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Telitetlen szénhidrogének gyokés reakcioinak elméleti vizsgalata

1. Bevezetés

A gyo6kok olyan kémiai részecskék, melyeknek eredd elektron spinkvantumszama
nem nulla, azaz parositatlan elektron(ka)t tartalmaznak [1]. Az ilyen elektronrendszerti
szerkezetek létrejotte altalaban energetikailag kedvezoétlen, ezért gyakran reaktivak,
konnyen és gyorsan reakcioba lépnek kornyezd részecskékkel (molekulakkal vagy
gyokokkel).

Kezdetekben a gyok fogalman a mai értelemben vett funkcids csoportot értették,
ezért célszerli volt megkiilonbozetni a molekularészt a reaktiv molekulatol, innen ered a
szabadgyok fogalma. Napjainkra szabadgyok €s a gyok fogalmak azonosnak tekinthetdk.
Erdekességként megjegyzendd, hogy sziilettek egyéb szabadgydk definiciok is. Példaul,
Gerhard Herzberg (1904-1999), Nobel-dijas kémikus javasolta, hogy: ,,minden atalakul6
(kémiailag instabil) részecskét (atom, molekula vagy ion)” nevezziink gyoknek [2].

A gyokok kémidja tobb mint 100 éves multra tekint vissza. Az elsd szerves
gyokot, trifenil-metilgyokot, 1900-ban az Moses Gomberg azonositotta [3]. Azota
bebizonyosodott, hogy ezen kémiai részecskék szamtalan folyamatban jatszanak jelentds
szerepet.

Az egyik - mindenki &ltal ismert — szabadgyok szabalyozta reakcidrendszer az
¢gés, aminek sebessége a koriilményektdl fliggden lehet gyors, esetleg még fényjelenség
is kisérheti. Oxigén jelenlétében az ¢gési folyamatok kulcsa az, hogy az O, molekula
alapallapotban triplett (0,(°Y)), azaz kétszeres gydknek tekinthetd [4]. Ezen parositatlan
elektronok rekombindcidja tehetd feleldssé az égés gyors, exoterm lejatszodasaért. Az igy
képz6dd gyokoket - Osszetételiik alapjan - oxigéntartalmii szabadgyokoknek nevezik
(reactive oxygen species, ROS). Ide sorolhatjuk a vizoldhat6 szuperoxid aniont (¢O;) és
a protonalt szarmazékat, a hidroperoxilgyokot (¢*OOH), valamint a hidroxil- (¢OH), a
peroxil- (RO;e) és az alkoxilgyokoket (ROe) is.

Koziiliik a hidroxilgyok (¢OH) a legerdsebb oxidaloszer. Képletesen fogalmazva,
valogatds nélkiil képes reagdlni minden molekuldval, amely a képzddésének
kornyezetében van, igy élettartalma révid, ns nagysagrendi [5]. A hidroperoxilgyok
(*OOH) reaktiv intermedierként a magas homérsékletli égési folyamatokban fontos

szerepet jatszik [4].
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Az oxigéntartalmi gyokok (ROS) ¢€l6 sejtekben is megtaldlhatoak. Az
organizmusokra kifejtett hatasukat oxidativ stressznek nevezziik [6]. Az oxidativ stressz
szamtalan bioaktiv molekula (membranlipidek, fehérjék ¢s DNS) roncsolodéasat idézheti
eldl, mint példaul a lipidek oxidacidjat, amely szamos patologids folyamat kivaltdja,
beleértve az érsziikiiletet vagy a rakos megbetegedéseket. A lipidperoxidacid soran
keletkezé gyokok, lipid-lipid vagy lipid-fehérje kozotti kotések kialakulasat vagy a
lipidek zsirsavlancanak megrovidiilését okozhatjak. Ez megvaltoztathatja a membran
fluiditdsan kiviil egyéb transzport sajatsdgait, valamint a membrankotott fehérjék
mozgékonysagat és aktivitasat is. A ¢€l6 szervezetek tobbféleképpen védekeznek ezen
karos hatasok ellen. Az antioxidansok (példaul a C-vitamin ¢és az E-vitamin)
szabadgyokokkel gyakran delokalizalt elektronrendszerli és ezaltal hossza élettartalmt
gyokoket képeznek, melyek fontos szerepet jatszanak a gyokos folyamatok letdrésében
(gyok rekombinacid). Amellett, hogy a sejtek kiilonféle antioxidans hatdsu molekulat
tartalmaz6 védekez6 rendszerrel rendelkeznek [7] a kédros gyokos folyamatok hatdsanak
csokkentésére, fel is hasznaljadk ezeket a reakciokat sajat anyagainak, példaul
hormonjaiknak felépitésére.

Oxigéntartalmt  gyokok kismennyiségben eléfordulnak a nagyvarosok
leveg6iében is, a hidroxil és a hidroperoxil koncentracidja itt nem t5bb mint 10’
molekula cm™ [8]. Ennek ellenére a hidroxilgyok kozponti szerepet jatszik a légkor
antropogén ¢s biogén eredetii illékony szerves vegytiletektdl (volatile organic compound,
VOC) valéo megtisztulasdban. Ezen VOC molekuldk lehetnek kiilonbozd telitetlen
szénhidrogének is, mint példaul propén vagy pentén [9].

Az alkének hajt6- és tiizeldanyagok komponenseként reagalhatnak
hidroxilgyokokkel. A VOC + «OH tipust reakciok magas homérsékleten mennek végbe,
és a képz6dé termékek is reagalhatnak a ROS részecskékkel. Igy ezek a reakciok és
termékeik ismerete elengedhetetlen a pontos égési modell felépitéséhez, ezaltal a
tlizel6anyagok optimalis felhasznalashoz.

A fenti példakon keresztiil szerettem volna érzékeltetni, hogy az élet szamtalan
terliletére vannak hatéssal a telitetlen szénhidrogének szabadgyokos reakcidi. Ezen
folyamatok tobbnyire gyorsak és rendszerint szertedgazdak. Gyakran kisérletes technikak

segitségével ezen folyamatok sebessége mérhetdvé valik, de a reakcidmechanizmus, a
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keletkez6 termékek, illetve koncentracidjuk csak nehezen hatarozhatdak meg. A
kisérletes munkakkal szimbidzisban, a modern szamitastechnika és a kvantumkémia
kombinaciodja lehetdséget nyajt ezeknek a folyamatoknak a részletesebb megismerésére,
illetve a kulcsreakciok kivalasztasaban és a kisérleti eredmények kiértékelésében.

Dolgozatomat az alkalmazott kvantumkémiai mddszerek ismertetésével kezdem
(2.1. fejezet), majd beldliik felépitett Gsszetett, ugynevezett kompozit eljarasok (2.2.
fejezet) kerlilnek bemutatasra. A hullamfiiggvény Bader-féle analizisét foglaltam Gssze
roviden a 2.3. fejezetben, ezutdn a nagynyomasu sebességi alland6 szamitasa kovetkezik
(2.4. fejezet).

Az elméleti bevezetd utan, a kovetkezd abran lathatd vizsgalt rendszerekre elért
eredmények (3. fejezet) keriilnek targyalasra. A célom - a telitetlen szénhidrogének
gyokos reakcidinak megismerésén tul — az volt, hogy a szamitasi eredményeimet
felhaszndlva, megkiséreljem ¢értelmezni a membranok tobbszordsen telitetlen

zsirsavlancainak (pl. arachidonsav) nemenzimatikus oxidacigjat (1. abra).

cﬁz [ . Y — S—— o
arachidousay \
33. fejezet

3.2 fejeret
(1 4-pentadién) (25-heptadién)

1. abra. A dolgozatban targyalt rendszerek.

Elészor a propén + «OH reakciorendszert mutatom be, ahol a lehetséges
kvantumkémiai modellek tesztelésére keriilt sor, az allilhelyzetli hidrogénelvonasi
reakciok (direkt €s indirekt) potencialfeliileteinek részletes vizsgalatan keresztiil. Majd a
kivélasztott, jol miikodé kvantumkémiai modell segitségével feltérképeztem a
propén + *OH reakciérendszer lehetséges reakcidcsatorndit.

A 1,4-pentadién molekula és a hidroxilgyok reakciojat az 3.2.1. fejezet mutatja
be. A hidrogénelvonasi reakcion kiviil, biologiai szempontbdl is érdekes analdgian

keresztiil a nemtermindlis addiciés termék (a 4-pentén-2-ol-1-il) tovabbalakuldsa is a
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figyelmem kozéppontjaba keriilt. Az 1,4-pentadiénre kapott szamitdsi eredmények
segitségével értelmeztem az arachidonsav nemenzimatikus lipidperoxidacigjat.

Az 1,4-pentadién-3-il gyok, amely az 1,4-pentadiénbdl torténd hidrogénelvonas
terméke, a legkisebb aciklusos biallilgyok (1. abra). Képzddése, az allilgydokhoz képest
tovabbi stabilitasnovekedést jelent. Eldszor 1,4-pentadién-3-il gyok harom lehetséges
izomerje kozotti atmeneteket vizsgaltam meg. Az izomerek relativ energidin kiviil,
termokémiai sajatsagait jellemeztem €s az izomerizaciok sebességi allanddinak szamitasa
soran tovabbi moddszertesztelést végeztem; végil a (Z2)-1,4-pentadién-3-il izomer
gylirizarodasi reakciojat tanulméanyoztam.

A 2,5-heptadién molekula az 1,4-pentadién modell kiterjesztéseként (1. abra),
alkalmas a monoallil, mind a biallil tipusi gyokok képzddésének egylittes, egy
rendszeren beliili vizsgalatahoz. Ezenkiviil a cisz-transz izomerek reaktivitasa kozotti
kiilonbség is meghatarozhatdé volt. A hidroxilgyokon kiviil hidroperoxil-, metil- és
izopropilgyoket is vizsgaltuk, mint lehetséges gyokforrasokat. Az alkilgyokos reakciok
egyuttal a zsirsavlancok kozotti, hidrogénelvonasi reakcion alapuld gyokcentrum

vandorlasi sebesség becslésére is szolgaltak.
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2. Szamitasi modszerek

A Schrodinger-egyenlet analitikus megoldasa nem lehetséges a hidrogénatomnal
nagyobb rendszerek esetére. Ebbdl kovetkezden csak arra nyilik lehetdségiink, hogy az
egzakt hullamfiiggvényt, illetve az egzakt Hamilton-operatort kiilonb6zé6 moddon
kozelitsiik. Igy sziikségesnek bizonyult az egzakt Hamilton-operator kozelitésére
N-elektron kvantumkémiai modszerek kidolgozasa, illetve az egzakt hullamfiiggvény
kozelitésére az egyelektron kvantumkémiai modellek kifejlesztése. Ebben a fejezetben
sz0 esik a dolgozatban alkalmazott N-elektron médszerekrdl, illetve a Fiiggelékben az
egyelektron modellekrdl.

Tovabba bemutatom, hogy a kvantumkémai szamitasokbdl szarmazd szamos
informaci6 (példaul az elektronsiiriség fiiggvény analizise) hogyan hasznalhaté kémiai

reakciok mennyiségi és mindségi leirdsara.

2.1. Kvantumkémiai modszerek

Ebben az alfejezetben sorba vesszilk azon N-elektron kvantumkémiai
modszereket [10]. Igy sz6 lesz altalanossagban a siirliségfunkcional médszerrél (DET),
illetve két hibrid funkcionalrol (B3LYP ¢s BH&HLYP), a Hartree-Fock (HF) és az
elektronkorrelaciot kezeld, masodrendit Meller-Plesset perturbacios (MP2), konfiguracios
kolcsonhatas (CI), kvadratikus konfiguracios kolcsonhatas (QCI), valamint csatolt
klaszter (CC) modszerekrdl. A striiségfunkciondl modszerek kivételével mindegyik ab
initio szinti modellek kozé sorolandd, mivel nem hasznalnak kisérletekb6l szarmazo

paramétereket, csak egyetemes allandokat.

2.1.1. Hartree-Fock-Roothaan modszer
Az elektron H ., Hamilton-operator és a I}NN mag-mag potencidlis operator

altaldban szétkapcsolhato, mivel a V,, operator nincs hatissal a normalt ¥ Slater

determinansra (nem tartalmaz elektronkoordinatakat), igy Hartree-Fock energia felirhatd

a kovetkezo formaban:

A

E,e =(P|H,, + V| ¥) = (|| ) +( P | ) = (|| P) + Vo (P P) = (P|H,,

?) (D
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Az elektron Hamilton-operator felirhatd, mint j}l egyelektron operatorok ésg,

kételektron operatorok dsszege:

ﬁel :Zj; +ZZ§U

joi>j (2)
Ahol definici6 szerint:
fi = _lvl? v i
R 3)
g, = 1
,=—
i )

Ahol Z, az a mag t6ltése, r;, az i-dik elektron az a-dik magt6l valo tavolsaga és rj; az
i-dik elektron az j—dik elektrontdl valo tdvolsdga. Zarthéju rendszerek esetén a

Hartree-Fock energia kifejezhetd az alabbi formaban:

E, = 2§ He + ff(% ~K)+Vw
i=1 i=1 j=1 (5)
2 1 2 Za
Hi™ = (¢, O[H " 0]¢,(0) = {4, (0] = Vi - 2= ,(D)
« Mla (6)
Egyelektron Hamilton-operator:
. L Z
Hcore(l)EfE__VIZ _Z a
2 e (7
J, = <¢,.(1)¢/(2)\i\ 4,(04,(2)) Coulomb-integrél (8)
| iy _
K, = (4,09, i\ 4,(04,(2))  Kicserélddési-integral (9)
‘ Iy

A variacios elv segitségével a HF modszer olyan ¢, palyat keres, amelyhez tartozo E,,.
optimalizalashoz célszerli a molekulapalyakat (MO) ortonormaltnak felvenni.
A Hartree-Fock egyenletek:

E(g,(1) = &,4,(1) (10)
Ahol F (1) a (Hartree-) Fock-operator:

n/2

Fy= A"+ [2],(1)- K, ()] (1)

7,070 = roflg,@f ~av,
"2 (12)
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A , , , . . 2
A J (1) operatort Coulomb operatornak nevezziik, ami az l-es elektron és a ‘qﬁj (2)‘

elektronstiriség kozotti kdlesonhatas potencidlis energidjat adja meg. A 2-es szorzd arra
utal, hogy a zarthéju rendszerekben minden térbeli palyan két elektron van ellentétes

spinnel. (Az f fiiggvény tetszéleges hullamfiiggvény.)

K,/ =r0f Md

(13)
A K (1) kicserelddesi operatornak nincsen egyszeril fizikai interpretacioja, a Pauli-féle
antiszimmetria-kovetelménybdl ered, ami azt jelenti, hogy az elektronok kicserélddésére

nézve a hullamfliggvénynek antiszimmetrikusnak kell lenni.

Az energia kifejezését a kovetkezé mdodon kapjuk:
F()g, (1) = 24,1 (18)
¢ DEW, 1) = ¢ Weg, () 15)
J# OEM, (v, =, 16)
Ha behelyettesitjiik a Hartree-Fock-operator helyére az egyelektron Hamilton-operatort

¢s a Coulomb operatort, valamint kicserélddési operatort, akkor a palyaenergiara kapjuk:

&, =(: M| 0] 4,(0) + 2 [2(4, O, O] 4, (1) = (£, MK, D] 4,()

(17)
n/2
e=H" +> (2J,-K;)
' (18)
Zarthéju rendszer esetén, n/2 betoltott palya 6sszege:
n/2 n/2 n/2n/2
gl chre + (2JU _KU)
i=1 i=1 i=1 j=1 (19)
Ahogy az elején felirtuk, az elektron Hartree-Fock energia:
n/2 n/2nl/2
Ey = 22}1% +Y 3 I, —K)+V
i=1 j=1 (20)
n/2
A ZH = -t kifejezve, E,,. kifejezésébe behelyettesitve, kapjuk:
n/2 n/2n/2
Epe =22 6,=> (20, —K;)+Vy,
i=1 i=l j=1 (21)

Az egzakt Hamilton-operator és a hullamfiiggvény tartalmazza mind az n db elektron

koordinatdjat, ezaltal az F Fock-operator fligg a sajatfiiggvényeitdl, amit a kezdetekben
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nem ismeriink, igy a Hartree-Fock egyenletrendszert iterativ eljarassal lehet megoldani.
Tovabbi probléma, hogy a hullamfiiggvény matematikai formdja nem ismert. Clement C.

J. Roothaan 1951-ben tett javaslatot arra, hogy ha a ¢ palydkat y egyelektron

bazisfiiggvények linedris kombinacidjaként irjuk fel, akkor lehetdség nyilik pontos SCF

(self-consistent field) hulldmfiiggvények szamitasara:

b
¢i = zcsils
s=1 (22)
Végtelen sok bazisfiiggvénnyel lehetne az egzakt ¢ -t tetszéleges pontossaggal

kozeliteni, viszont ahhoz, hogy a szamolasok elvégezhetdek legyenek, b-t véges szamnak

kell valasztanunk. Ha b elég nagy és y, jol valasztott, akkor a hiba elhanyagolhat6 lesz.

A bazisfiiggvények felépitésének bovebb bemutatasat a Fiiggelék tartalmazza.
A bazisfiiggvények linearkombindciojat Hartree-Fock egyenletbe behelyettesitve:

b n b
ZCSiFZs :gizcsils
s=1 s=1

Bevezetve az alabbi jeloléseket: F =< Ve |13’ | ;(S> és S, :< X,

(23)
2,), ahol r=1,2..b és

s=1,2...b. Majd az egyenletet megszorozva balrél y,-vel, egyoldalra rendezve és a
fentebb emlitett jeloléseket bevezetve, a Hartree-Fock-Roothaan egyenleteket kapjuk:
b
chi(Frs _giSrs) = O
s=1

(24)
Nemtrivialis megoldasokra az alabbi szekuldris egyenlet adodik, aminek megoldésai az
&, palyaenergiak:
det(F,, —¢,5,)=0 (25)
A HF szamitas a MO-kat a megadott bazis fiiggvények linearkombinacidjaval
becsli. Majd ezekbdl kiinduldsi MO-bdl a betoltott palyakat hasznalja a Fock-operator

szamitasahoz. Megoldva a szekuléris egyenletet, a kiinduléasi ¢, palyaenergiak adddnak.
Ezeket a &, palyaenergidkat felhasznalva kiszdmitja az egyenleteket a javitott

egyiitthatokra, s megadja a javitott MO-kat, melyek segitségével szamithatd a javitott
Fock-operator és a palyaenergiak. Ez az eljaras annyiszor hajtjuk végre, mig az egymas

utani ciklusban MO egyiitthatok és energiak nem konvergélnak.
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2.1.2. Sturiuségfunkcional elmélet

Egy n-elektronos molekula elektron hullamfiiggvénye 3n tér- és n spinkoordinatat
tartalmaz. Ezéltal a kapott hullamfiiggvény tobb informéciot tartalmaz, mint amire
feltétlentil sziikséglink van, azaz lesznek olyan kifejezések, amelyek nem rendelkeznek
kozvetlen fizikai interpretacidval. Ez vezetett olyan fliggvény keresésére, amely kevesebb
valtoz6t tartalmaz, mint a hullamfliggvény, ugyanakkor hasznalhat6 az energia és a tobbi
molekularis tulajdonsag szamitasara.

Pierre Hohenberg ¢és Walter Kohn 1964-ben bizonyitotta, hogy nemdegeneralt
alapéllapoti. molekulak esetén az alapallapothoz tartozd energia és minden mas
molekularis  elektronsajatsdg  egyértelmiien  meghatarozhato  az  alapallapot
elektronstiriség fliggvényébdl, py(x,,z)-bol [11]. (A nulla alséindex az alapéllapotot
jeloli.) Az Ey[po(x,y,z)] alapallapot energidja az elektronsiiriség fliggvénye, azaz egy
funkcional. A stirliségfunkciondl modszerek (density functional theory, DFT)

segitségével az alapdllapotu py elektron valoszinliségi stiriségbdl kiszamolhatdo az

Eolpo(x.y,2)]-
Az elektron Hamilton-operator:
le o, la o 1
H=-_3Vi+_ 3ui)+Xy
2= = J =iy (26)
- Z,
wr) ==,
« T 27)

Ahol v(7,)-t az i-dik elektronra hatd kiilsé potencialnak (external potential) nevezziik,

amely fiigg az i-edik elektron (x,y;z;) ¢és a magkoordinatdktol. Az elektron
Schrodinger-egyenletet rogzitett magokra megoldva, a magok koordinatai nem valtozoi
az elektron Schrédinger-egyenletnek, tehat a kiils6 potencial csak az x;,y,z; fliggvénye.
Emellett Hohenberg és Kohn bizonyitotta azt is, hogy nemdegeneralt alapallapoti
rendszerek esetén az elektronslirliség fliggvény meghatarozza az n elektronszamot és a
kiilsé potencialt (egy additiv allandotol eltekintve). Tovabbi eldny az, hogy a

strtiségfunkcionalokra alkalmazhaté a wvaridcios elv, amely kimondja minden
p, (r)probafiiggvény esetén, amely teljesiti minden 7 -re, hogy: I p, (r)dr =nés

p, (F) >0, fennall, hogy: E, < E,[p, ], ahol:
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E[p]= [ po FWEWF +T[p, ]+ 7 e[ ] = | py (FIv(F)F + E., (28)

E,=E[p,] (29)

b

A py, az alapéllapothoz tartoz6 valos elektronstriiség. E,. a kicserélddési-korrelacios
energiatag. Altalaban a kicserélddés hozzajarulasa nagyobb, mint a korrelacio hatasa. igy
egy lehetséges stratégia az, hogy kicserélddési funkcional kozelitése helyett a HF
(egzakt) kicserélodést hasznalva (E) csak a Hartree-Fock-bol hidnyzo
elektronkorrelaciot kozelitjiik siirliségfunkcional segitségével (ES°):
E.=E"+EP (30)
Sajnos, ez a kozelités a kémiai pontossag teljes elvesztésével jar, mivel a
Hartree-Fock szintii szdmitasokban (nincsen elektronkorreldcid) az atlagos abszolat hiba
330 kJ mol™, amit a megfeleld korrelaciés funkcional segitségével csak 130 kJ mol'-ra
csokkenthet6. Ez kiillondsen kétségbeejtd, ha figyelembe vessziik, hogy a tisztdn
stiriségfunkcional modszerek esetén, ahol a teljes Exc kifejezés empirikus, a szamitasok
abszolut hibaja csak 20-30kJmol’. A probléma megoldasira, igy a teljes

kicserélddési-korrelacids energia-kifejezését kell mas alakra hozni, ami felirhaté egyrészt

a kovetkez6 formula segitségével:

Up;

A Eyc masrészt kifejezhet6 a A-fliggd kicseréldési-korrelacids potenciélis energia (E”,)

integralasaval is.

E.=[E dA (32)
0

nel

A E’, nem mas, mint az elektron-elektron kdlcsonhatas nem-klasszikus hozzajarulasa. A

A szerinti integralas adja a kinetikus energiat az Exc kifejezésébe. A 4 = 0 megfeleltethetd
elektron-elektron kolcsonhatas nélkiili rendszernek azaz, amikor csak kicserélodési
tagbol 4all az energia-kifejezés (nincs elektronkorreldcid), amit ebben az esetben egzaktul
ismeriink. Mig a 4 =1 esetében teljesen kolcsonhatd rendszerrdl beszEliink, azaz mind
kicserélddésnek mind a korrelacionak van energiahozzdjaruldsa, amire jo kozelitések

allnak rendelkezésre. Az egyediil probléma, hogy a E*

ncl

A-fliggése nem ismert. Azonban

10
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ha feltételezziik, hogy E’ linearis fiiggvénye a A-nak, akkor E,.a kdvetkez6 modon

szamithato:
HH 1 2=0 1 a=1
EXC :EEXC +5EXC . (33)

LDA (local density approximation) kicserélddés-korrelacidos —strtiségfunkcionalt
haszndlva E’° kifejezésében, az egzakt kicserélddés és kicserélddés-korrelacios
striségfunkcionalok tgynevezett ,half-and-half” kombinéciojat eredményezi. Erre a
funkcionalra, az atlagos abszolut hiba 27 kJ mol”' adédott a referenciaként hasznalt
atomizacios energidk (G2 adatbazis) esetén.

Becke a hiba tovabbi csokkentése érdekében harom paraméter (a, b és c¢)
segitségével sulyozta a kiillonboz6 energiakomponenseket:

EL =E" +a(E) —E)+bEL" +cE! + EX (34)
Az els6 paraméter (a) a egzakt kicserélodés, mig a b €s a c egyiitthato a kicserélddési és a
korrelacidos gradiens korrekcioi. A paramétereket ugy illesztette, hogy a Ilehetd
legnagyobb pontossaggal reprodukalja G2 atomizacids és ionizacios energiakat (a=0,20;
b=0,72 és ¢=0,81) [12]. Ez a haromparaméteres illesztés 4-8 kJ mol™  koriilire
csokkentette az atlagos abszolut hibat G2 referenciaenergiak esetén, ezzel megkozelitve a
kitlizétt kémiai pontossagot (8 kJ mol™). Fontos azonban megjegyezni, hogy a, b és ¢
paraméterek pontosan a G2 kisérleti értékekre torténd illesztésével lettek meghatarozva,
azaz semmilyen biztositék nincs arra, hogy ez a jo teljesitOképességét megdrzi a G2
kiviili minden mas esetben is.

Az olyan funkcionalokat, amelyek az egzakt kicserélodési tagot valamilyen
aranyban tartalmaznak (DFT/HF) hibrid funkcionaloknak nevezziik, hiszen atmenetet
képeznek a tisztan slriiségfunkcional kicserélddési tagot és az egzakt Hartree-Fock
kicserélddést tartalmazo modszerek kozott.

Jelenleg a legnépszeriibb hibrid funkciondl a Stephens és munkatarsai altal

javasolt B3LYP [13,14] funkcional. Az eredetileg Becke altal kozolt E;. kifejezést

modositottak oly modon, hogy a PW91 korrelacios funkcionalt LYP-re cseréltek. A
harom paraméter kozvetleniil Becke eredeti kozlésébdl vették. Igy a B3LYP
kicserélodési-korrelacids energia-kifejezés:

ESVP = B 4 (Bl — EX)+ BED + cEY” 4+ (1- )EL. (35)

11
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Az igy kapott funkcional abszolut hibaja kevesebb, mint 8 kJ mol'—nak bizonyult a G2
referencia adatokra nézve. A mddszer népszeriiségét annak kdszonheti, hogy meglepden
0 teljesitOképességét megorizte szamos, nem a G2 adatokhoz kotddd szamitasok esetén
is [15].

Szamos probalkozas tortént a B3LYP hibrid funkcional mintajara j funkcionalok
kifejlesztésére. Az egyik ilyen elterjedt valtozata a half-and-half funkcional
(BH&HLYP), amely esetén az a ¢és a b értéket 0,5-re moddositottdk, igy az energia-
kifejezés a kovetkezo:

EBSIIT _ 0 SESY L0 SE™ +0.5AES +0.5E" . (36)

2.1.3. Moller-Plesset perturbacios modszer (MP2)

Christian Moller ¢és Milton S. Plesset mar 1934-ban javasolta a molekuldk és az
hullamfliggvény a Hartree-Fock hulldmfiiggvény. Habar csak az 1970-es években lett
implementélva, de ezt a perturbacids elméletet tiszteletiikre Moller-Plesset perturbacios
modszernek nevezték el. Zarthéju alapallapoti molekuldk esetén a targyaldsmod az

alabbi. A Hartree-Fock egyenletekben a ¢, térpalyak helyett u, spinpalyakat alkalmazva,

kapjuk:
f(myu,(m) = eu, (37)
. 1, 7 nr .
Fom == =3 2w 3 [, om) -k o)

(38)
Ahol a }/ (m) és lé ;(m) operatorok hasonloan a Hartree-Fock modszerhez a Coulomb és a

kicserélddési operatorok. Ebben a felirdsban a térpalydk helyett spinpalydk szerepelnek
az egyenletben, s igy az 0sszegzés is az elektronok spinkoordinatai szerint torténik. A

perturbalatlan Hamilton-operatort az egyelektron Fock-operatorok 0sszege adja:

H =3 f(m)
m=1 (39)
Az alapallapota @, Hartree-Fock hullamfiiggvény a spinpalydk Slater determindnsa.

Mivel @ sajatfiiggvénye H° Hamilton-operatornak, igy:

12



Telitetlen szénhidrogének gyokés reakcioinak elméleti vizsgalata

H'D, = (Zn:gqu%
m=1 (40)

A H ’sajatfiiggvényei a nulladrendii (perturbalatlan) HF hullamfiiggvények. Az n
legalacsonyabb energiaju betoltott spinpalya mellett az atompalyak linedrkominécidja
tovabbi, Ugynevezett virtudlis (nem betdltdtt) palyat is eldallit. Jeldljik ¢”—el a
perturbalatlan fliggvényt és vezessiik be a kovetkezo jeldlésrendszert. Jeldlje i, j, &, L.. a
betdltott spinpalyakat, mig az a, b, ¢, d... a betdltetleneket, illetve @7 jeldlje azt a
hullamfliggvényt, amelynél az u; betoltott palyat kicseréltik u, betdltetlen palyara.
Ertelemszertien, q)Z.” , jelenti azt a @ -t, amelynél két benemtoltott palyat hasznalunk két
betoltott helyett.

Az egzakt elektron Hamilton-operator és a perturbalatlan H° operator kiilonbsége a H':

A=fi-f" =35 - 3], - o)

m>l T im m=1 j=1 (41)
Az alapallapot energidjanak elsérendii korrekcioja:
B = (00 ] = (0,7, )
Az energiara kapjuk, hogy:
E® +ED =< O |70 60)>+<(D0 Vag q)o>:<q)o|ﬁ|q)o>:EHF “3)

Mivel a <<I>0 |ﬂ |<DO> a @, a variacios integralja igy a kifejezés nem lesz mas, mint a
Hartree-Fock energia. A masodrendii energiakorrekciot, amely mar javit a Hartree-Fock
energian, a kovetkez6 formula adja meg:

(6 || @,)
EéZ) = Z‘ EéO) —ES(IO)

s#0

2

(44)

A kétszeresen gerjesztett d)g.b fiiggvény a H = z f (m) egy sajatfiggvénye. A
m=1

perturbalatlan hullamfiiggvény sajatértékétol a perturbalt sajatérték csupan csak annyiban
tér el, hogy a & és g helyett ¢, és &, szerepel. Ezaltal:
E(O)_E(O): o+ o _
0 s €, 3 J &, € (45 )
Ha » az elektronok szama, akkor:

13
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P>

b=a+1 a=n+li=i+l j=

(ablr;'[i7) = [[us Duy @)1y, (Du, (D)dr,d @)

Az ilyen szamitasokat MP2-vel jeldljiikk, ahol a 2-es szdm a masodrendi

o (bl |5~ (bl
1

&+, —&,—¢& (46)

energiakorrekciora utal. Az MP2 perturbacios kvantumkémiai modellnél szdmolhaté az
analitikus energiagradiens, illetve konnyen szamolhatok az MP2 rezgési frekvenciak.

A MP2 hatékony kvantumkémiai modszer és jo eredményeket szolgéltat a
molekulasajatsagokra, igy valt az MP2 a legelterjedtebben hasznalt korrelaciés modszere,
a DFT modszerek mellett. Azonban megjegyzendd, hogy szdmos nyilthéju rendszer

esetén az MP2 modszer anomalias geometridkat is eredményezhet.

2.1.4. Konfiguracios kolcsonhatas modszer (CI)

A teljes konfiguracids kolcsonhatas (full-CI, FCI) modszer a HF moddszer
megoldasakor kapott, az adott AO bazison ¢értelmezett betoltott ¢&s dires
molekulapalydkb6l  indul ki, Az  egzakt hulldmfiiggvénynek  ugyanagy
antiszimmetrikusnak kell lennie, mint a HF hullamfiiggvénynek, igy a HF palyakbol
képzett Slater determindnsok linearis kombindacioja segitségével kifejezhets. A
determindnsokat gy képzik, hogy a betoltott palyakat minden lehetséges mddon virualis
palyakkal helyettesitik (gerjesztett allapotok), ezutdn a varidciés elv segitségével
meghatdrozzak a determindnsok legmélyebb energiat adéo kombinacigjat.

A teljes CI egyelére csak kis molekuldkra és kis bazisokra lehetséges, ezért
limitalt CI-szamitasokat végeznek, amelynek legelterjedtebben hasznalt formaja a CISD.
A CISD csak egyszeres (Single) és kétszeres (Double) gerjesztéseket tartalmaz.
Ezenkiviil a frozen core (FC) kozelitést is gyakran alkalmazzék, ahol a torzselektronok az
elektronkorrelacids szamitasbol kimaradnak.

A limitalt CI szamitasoknak (pl. CISD) van egy komoly hatranya, mégpedig hogy
a nem méret konzisztensek. Ezen azt értjiik, hogy a végtelen tdvolsagba 1évé molekulak
szamitott teljes energidja nem megegyezik meg a kiilon-kiilon szdmitott molekulak teljes
energiajanak Osszegével. Ez ugy is megfogalmazhatd, hogy két fragmens CISD

hullamfiiggvényének szorzata nem CISD hullamfiiggvény, mivel tartalmaz haromszoros

14
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¢s négyszeres gerjesztéseket. Meg kell viszont jegyezni, hogy a full CI-modell

méretkonzisztens, ugyantiigy, mint a HF-szamitasok.

2.1.5. Kvadratikus konfiguracios kolcsonhatas

modszer (QCI)

A CISD méret-inkonzisztencia problémajanak megoldasara John A. Pople és
Martin Head-Gordon fejlesztették ki az un. kvadratikus CI (QCI) médszert [17], amely a
CI és a késobb bemutatand6 CC modszerek kozotti atmenetet jelenti. Ebben a
modszerben a méret inkonzisztencia problémajat a gerjesztd operatorokat kiegészitették
azok kvadratikus kifejezéseivel. A  korrelaciés energiahozzdjarulasait ekkor a

kovetkezdképpen kaphatjuk meg:

<‘I’0 HT: ‘P0> ~E, (48)

<\Pia H(%1+ }2+ }1 }2)‘P0> = aiaEkm, (49)
bl = A A 1 A2 ab

PO H 1+ T+ Tz+ET2 ¥, )=aE,, (50)

Melyben, ¥, az alapéllapotit HF determinans hullamfiiggvény, ¥/’ ,‘P.J‘.‘b az egyszeresen

7
és kétszeresen gerjesztett determindnsok, a; ,a;b koefficiensek a meghatarozando

paraméterek, melyek megadjak az egyes konfigurdciok hozzajarulasat az energidhoz:

H=H-E,, (51)
T =Ya't (52)
A 1 > Aab
72=Lsgmis (53)
4 ijab
A Aab

Ahol, ¢/ és t; az egyszeres és kétszeres kicserélddési operator, E,, a HF energia. Abban

az esetben, ha csak szingulett és dublett gerjesztéseket vettiink figyelembe. Ekkor a
modszert QCISD modszernek nevezziik. Ha a haromszoros gerjesztéseket is figyelembe

vessziik, akkor a kovetkezd egyenletekkel kell szamolnunk:

¢

(54

korr

HTz‘P0>=E
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<\I’f H(fﬁ Tt f3)‘1’0> =a'E,, (55)
_ A A A A2

W H(l +Ti+To+ Ta+ ETZ]\PO =a)'E,,, (56)

<‘P;,fc I:[(1+T1+ %2+ %3—%— Tz/%sj‘{’0> = a;,f"Ekm,,. (57)

Ekkor a modszer neve: QCISDT. A haromszoros gerjesztésekkel vald szamolas
mar jelentdsen megnoveli a gépidodt, hiszen ezek az egyenletrendszerek nem lineérisak, s
megoldasuk csak iterativ modon lehetséges. Ezért mar a harmadrendi korrekciobol
szarmaz6 energiahozzdjaruldst inkabb perturbacidként szamoljak, amit QCISD(T)
jelolink. A QCISD(T) modszer a korrelacids energidt 95%-os pontossaggal képes
becsiilni. A QCISD(T) modszer mutatkozik az egyik legpontosabb és még hatékonyan
szamithatd kvantumkémiai modellnek.
A QCISD pontos molekulageometriat, rezgési frekvenciat és energiat addé robosztus

modszer, viszont a jo teljesitOképességeéhez j6 mindségii bazisra is sziikség van.

2.1.6. Csatolt klaszter modszer (CC)

Jiri Cizek [18] nevéhez fiizédik az elektronkorrelacio kezelésére szolgald csatolt

klaszter modszerek kifejlesztése. A csatolt klaszter elmélet alapegyenlete:

p=e'®, (58)
Ahol az ¢ egzakt nemrelativisztikus alapallapot molekularis elektron hullamfliggvény,
®,, a normalt alapallapoti Hartree-Fock hullamfiiggvény. Az efoperétort az alabbi

Taylor-sorral definidljuk:

. R 2 AK] w gk
e’ zl+T+T—+T—+...=ZT—
21 3 i k!

(39)
Amiben a T a klaszter operétor, amit 7. gerjesztési operatorok dsszegeként irhaté fel:

Pefaf,r T )

A fl ésT. , egy-, illetve a kétrészecske gerjesztési operator. Ennek segitségével felirhato:

S Yo
a=n+1 i=l (61)

fo,
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R 0 0 n  n-l
LI DIDIDIWI AN
b=a+1 a=n+1 j=i+i=1 (62)

A @] egy egyszeresen gerjesztett Slater determindns, amit ugy kapunk, hogy a betdltott
u; spinpalyat az u, virtualis spinpalyara cseréljik. A ¢’ egy numerikus egyiitthato
ugynevezett amplitado. A ﬁ egyrészecske gerjesztési operator a Slater determinanst egy

lehetséges egyszeresen gerjesztett Slater determinanssa alakitja. Ugyanigy jar el a T 5
két-részecske gerjesztési operator is, a betoltott u; és u; spinpalyakat lecserélik az u,, up

virtualis spinpalyakra és igy éllitja el6 a kétszeresen gerjesztett @’ Slater determinanst.
A ¢ numerikus egyiitthatot ugyaniigy a CC alapegyenletébdl lehet meghatarozni,

hasonldan a ¢/ -hez.

ab abc
t

A CC szamitasok célja a ¢/,¢ . egyiitthatok meghatarozasa (minden i, j,

N S
k,... illetve a, b, c, esetén) egy nemlinearis egyenletrendszer segitségével. Ha ezek az
amplitudok ismertek, akkor a ¢ is megadhat6. A CC modszer esetén is két kozelitést
szoktunk alkalmazni. Egyrészt, hasonléan a HF moddszerhez végtelen bazis helyett
bazisfiiggvényeket alkalmazunk, masrészt csak véges szamu virtualis palyat hasznalunk a
gerjesztett determindnsok eléallitasakor, azaz a sorfejtést megszakitjuk.

A csatolt klaszter modszernek azon kozelitését, ahol csak a T , -t hasznaljuk, csak
a kétszeres gerjesztéseket figyelembe vevd csatolt klaszter (Coupled-Cluster Doubles,
CCD) modszernek nevezziik. Mig ha T, mellett 7,-t is figyelembe vessziik, akkor az
egyszeres ¢s a kétszeres gerjesztéseket is figyelembe vevd csatolt klaszter szdmitasnak
(CCSD, Coupled-Cluster Singles and Doubles) nevezziik.
Hasonléan a QCI-hez, a haromszoros gerjesztéseket a csatolt klaszer modszer esetén is

perturbativan szoktak figyelembe venni, ekkor CCSD(T) médszerrdl beszeliink.

2.2. Kompozit eljarasok

Habar alacsonyabb szintiinek mondott ab initio eljarasok, mint a HF és az MP2,
mind pedig a DFT mddszerek mar altalaban elfogadhatd pontossagu geometriat adnak, de

sajnos tobbnyire az altaluk adott energiaértékek pontossdga nem kielégitd, esetenként
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csak tdjékoztato jellegliek. Ezzel szemben a magasszintli ab initio szamitasok - mint a
CCSD, QCISD, illetve ezek a triplettet is perturbacioval figyelembevevé CCSD(T) és
QCISD(T) valtozataik — ,,nagyon dragan” szolgéltatjdk az egyensulyi (vagy optimalt
aktivalt komplexhez tartozo) geometriat, illetve a termokémiai szdmolasokhoz
nélkiilozhetetlen frekvenciaszamolasokat. A problémat (és a szamitdsi idét) tovabb
noveli, hogy mar a CCSD, illetve a QCISD modszerek esetén is csak numerikus
derivaltak allnak rendelkezésiinkre harmonikus frekvenciaszamitashoz. Ezen problémak
kikiiszobolésére sziilettek a kompozit eljarasok, amelyek alapvetden alacsony, de
kielégitd pontossagh geometriat és frekvenciat (amelyet tobbnyire egy kisérleti
adatsorhoz skalazottan) tartalmaznak, és ezen geometrian kiilonboz0 bazisok és
modszerek szisztematikus kombinécidjaval energiaszdmolasokat végeznek. Manapsag a
CBS (Complete Basis Set) és a Gaussian-n (n<4) csalad CBS-4M, CBS-APNO, illetve a
G3, G3MP2 ¢és a G3MP2B3 kompozit eljardsai a legnépszeriibbek. A munkam soran a
G3MP2B3, illetve ennek egy moddositott valtozataval (G3MP2//BH) dolgoztam, igy

ezeket mutatom be részletesen.

2.2.1. GSMP2B3

A korabbi kompozit modszerrel torténd szamitdsok [G3(MP2)] elemzése soran
kideriilt, hogy habar sok esetben a séma kielégitéen reprodukalta a kisérleti értékeket,
viszont egyes esetekben az MP2/6-31G(d) geometria nem realisztikus és ennek
koszonhetden pontatlan lesz a modszer. Ez kiilondsen igaznak bizonyult egyes nyilthéja
rendszerek vizsgalatanal (pl.: 0,(*%)) [19]. A G3MP2B3 modell a G3(MP2) modell [20]
moédositasaval Krishnan Raghavachari és munkatarsai dolgoztak ki [21], melyben a
MP2(full)/6-31G(d) geometriat és a skalazott HF/6-31G(d) frekvenciat (f=0,8929)
cseréltek le az altalaban kielégitd pontossagi és ezéltal népszerli B3LYP/6-31G(d)
geometriara ¢és skalazott frekvencidra (f=0,96). Ezt a modell is tartalmaz illesztett
paramétereket (molekulak esetén A=10,041 millihartree és B=4,995 millihartree, illetve
atomokra A=10,188 millihartree és B=2,323 millihartree). Atomok szdmolasa esetén
spin-palya korrekciot (E(SO)) is figyelembe vették. Az illesztéseket egy 299, jol ismert,
kisérleti energiaértéket tartalmazo (G2/97) adatbazisra végezték. Az energia becslésére a

G3(MP2) sémaval megegyez0, harom energiaszdmolast javasoltak: MP2(FC)/6-31G(d),
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QCISD(T,FC)/6-31G(d), illetve a MP2(FC)/G3MP2Large. A G3MP2Large bazis nem
mas, mint a 6-311G(3df,2p) bazis modositasa, ahol az els6 peridodus atomjai tovabbi 2df,
addig a masodik periodus atomjai 3d2f polarizacios fiiggvényeket adtak. Tovabba a
semleges atomokra optimalt, 0j, 6-311G egyelektron bazisfliggvényt kapott a S, Cl és az
Ar atom. Végiil a G3MP2B3 energia-kifejezés:
Eo[G3MP2B3] = E[QCISD(T)/6-31G(d)] + E[MP2/G3MP2large]-
— E[MP2/6-31G(d)] + E(SO) + E(HLC) + E(ZPE)  (63)

Ahol az E[QCISD(T)/6-31G(d)], E[MP2/G3MP2large] ¢és az E[MP2/6-31G(d)]
kifejezések a B3LYP/6-31G(d) optimalt geometriara tortént QCISD(T)/6-31G(d),
MP2/G3MP2large ¢és MP2/6-31G(d) energiaszdmoldsok értékei. Az E(HLC) a
magasszinti korrekcids tag (high level correction) a mar emlitett paraméterekbdl
szamolhato a kovetkez6 moddon:

E(HLC) = —Ang — B(n, — ng), ahol n, > ng. (64)
ng €s ng jeloli az a és S spinii vegyérték-elektronok szamat. Az E(ZPE) pedig a 0,96-tal

skalazott, B3LYP/6-31G(d) szinten szamolt zérus-ponti energia.

2.2.2. G3MP2//BH

A G3MP2B3 modell egyszerli modositasanak tekinthetd, ahol a B3LYP/6-31G(d)
geometria ¢és frekvenciaszdmolds a kordbban bemutatott BH&HLYP/6-31G(d)
modszerrel lett helyettesitve. Ez a modositas a BH&HLYP/6-31G(d) jobb
teljesitményével indokolhato kiilondsen a hidrogénelvondsi reakcidk esetében [22]. Mind
a G3MP2B3, mind a G3MP2//BH modszer teljesitOképességét az atlagos abszolit

eltéréssel jellemezve: 5,3 kJ mol™.

2.3. Elektronsturiiség analizise (AIM)

Az elektronstirliség matematikai analizisét Richard F. W. Bader vezette be
[23,24]. Mivel molekulék elektronsiirlisége a nulla fluxusu feliiletek mentén atomokhoz
rendelhetd részekre bonthato fel, ezért ezt a médszert atomok a molekulaban (Atoms in

Molecules, AIM) modszernek hivjak. A molekuldkra egy térracsot illesztve, és a
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racspontokban az elektronsiiriiség, valamint annak gradiense és Laplace-értéke (V2(r)),
stb. kiszamithato.

Az elektronstiriiség analizise soran, hogy két kolcsonhatasban 1évé atomot egy
maximalis elektronsiirliségli vonal az, ugynevezett kotésvonal kot 0ssze. Ez a sziikséges
feltétele barmilyen nemionos kémiai kotésnek. Ezaltal minden molekula kétésvonalak
halézatanak, grafnak foghatd fel. Megjegyzendd, hogy ez a kémiai kotés szigoru,
matematikai megalapozasat jelenti, mivel itt a kotések behuzasanak egyértelmii
matematikai feltételei vannak. Minden kotésvonal mentén viszont 1étezik egy kritikus
pont is, ahol az elektronsiiriiség gradiense nullava valik, Vo(r) = 0. Ezt a kritikus pontot
kotés kritikus pontnak hivjak (bond critical point, bep), €s ez az a pont, ahol a kotésvonal
mentén haladva a p(r)-nek minimuma ¢és a kotésvonalra merdleges iranyokban o(r)-nek
maximuma van. Ezért ez a pont az elektronsiirliség tobbszords nyeregpontja, amely a
masodik derivalt Hess matrix harom sajatértékével jellemezhetd. A kotés kritikus
pontban az elsé két sajatérték (A; és A,) negativ, a harmadik (A3) pozitiv. Gylris
szerkezet esetében a maximalis elektronsiirliségli vonalak altal hatarolt gytiriin beliil van
egy gyuri kritikus pont (ring critical point, rcp) is. Ennél a tipusu nyeregpontnal az elsd
sajatértek negativ, a masik kettd pozitiv, ami azt jelenti, hogy az elektronstirtiségnek a
gylrl sikjaban két irdnybol van minimuma ebben a pontban. A harmadik, a gytirii sikjara
merdleges iranyban az elektronstiriségnek maximuma van.

Mivel a kritikus pontokban szadmitott elektronstiriiséggel a kotés jellege, illetve
kotés erdssége jellemezhetd, erre teszek kisérletet a 2,5-heptadién hidrogénelvonasi

reakciok esetén (3.3. fejezet).

2.4. Sebességi allando szamitasa

Atmenetidllapot-elmélet

A potencialis energiafeliilet nem csak arrdl ad informaciot, hogy melyik molekula
a legstabilabb, hanem belsd reakcidkoordinata szamitasok (IRC) segitségével ismerjiik a
minimumokat Osszekotd legkisebb energidju utakat, a reakcidutakat, illetve atmeneti
allapot keresésével meghatarozhatjuk annak maximumat (TS). Ezen informaciok
ismeretében, az egyszerbb esetekben arra is valaszt adhatunk, hogy mekkora

valdszinliséggel torténik meg az atalakulas.
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Az unimolekulds elemi reakciora (A — [B* > C) sebességi egyiitthato
hémérsékletfiiggése megadhatd a konvencionalis dtmeneti allapot elmélet (TST) szerint a

kovetkez6 formaba:

Qo t 170
ki, (T) = k’;lT exp(AIf jexp(— aH ], (65)

RT

ahol A*S° standard aktivéalasi entropia és a A*H° pedig a standard aktivalasi entalpia. kz a
Boltzmann allandot, 7 a Planck alland6t, mig az R az egyetemes gazallandot jeloli. Az
k., (T)unimolekulas sebességi allandé mértékegysége: sTA [B];t jeldli az atmeneti
allapot szerkezetet, amelynek termokémiai sajatsagainak leirasa eggyel kevesebb
szabadsagi fokot tartalmaz, ami a reakciokoordinata.

Hasonloképpen, a bimolekulds elemi reakciora (A +B — [AB]* — C + D)
nagynyomasu sebességi allando felirhatod kovetkezoképpen:

. kT (NS NH
kTST(T): hCO exp[ R jexp(_ RT j (66)

A ¢”a 1l molm™=6,022 x 10 ' molekula cm™-nak felel meg, igy a &7, (7) bimolekulas

ST

sebességi allando mértékegysége molekula cm™ s
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3. Eredmények

A dolgozatban az 1. tablazatban Osszefoglalt kvantumkémiai szamolasok

eredményei keriilnek bemutatasra.

1. tablazat. A dolgozatban alkalmazott szamitési szintek dsszefoglalasa.

e m m
j— m m m o
=299 983
? 5 : -; + 0 +
+ | 5|2 |2 | 8| L] &
= S = = 7-5' @ '..E
s 5§ £ £ % £
S5 22282
— < v III) .-? l!')
Al I B B T B N )
(o]
BH&HLYP/6-31G(d) v | Vv | v |V |V | V]|V
v B3LYP/6-31G(d) v | v
:%‘ Tovabbi DFT médszerek® 4
E HF/6-31G(d) v | v
2 MP2/6-31G(d) v | v
°© QCISD/6-31G(d) v | v
CCSD/6-31G(d) v
HF/6-311G(d,p) v [ v v | v | v | vV
MP2/6-311G(d,p) v | v v | v | v [ v
BH&HLYP/cc-pVDZ v
€ | BH&HLYP/aug-cc-pVDZ v
g BH&HLYP/cc-pVTZ v
@ BH&HLYP/aug-cc-pVTZ v
£ BH&HLYP/cc-pVQZ v
= BH&HLYP/6-311G(d.p) v | ¥
= BH&HLYP/6-311+G(d) v
€ | BH&HLYP/6-311+G(3df2p) | v | v v ivi]iv]v
i B3LYP/6-311+G(3df.2p) v
.g.‘b G3MP2° v v v v v v
5 QCISD(T)/6-31G(d) v v | v | v [ v
S CCSD(T)/6-31G(d) v
QCISD(T)/6-311+G(3d.2p) | v
CCSD(T)/6-311+G(3d,2p) v
QCISD(T)/cc-pVTZ v v v

% A hasznalt DFT moddszerek: B3PW91, B1B95, BILYP, MPWI1PW91, PBEIPBE, BHH, 6-31G(d)
bazissal.
®: a 2,5-heptadién reakcidk esetén a G3MP2/BH&HLYP/6-31G(d) alkalmaztam.
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A kvantumkémiai szamitasokat a Gaussian98 [25] és Gaussian03 [26]
programcsomag segitségével végeztem. A szerkezeti abrakat Gaussview03 [27]
programmal készitettem. Az elektronsiiriség kritikus pontjainak és az dket 0sszekotd
kotésvonalak szamitasdhoz ¢s megjelenitéséhez AIM2000 programcsomagot [28]

hasznaltam.

3.1. A propén reakcidja hidroxilgyokkel

Amint azt mar a bevezetében emlitettem, szénhidrogének oxidacios
mechanizmusdnak ismerete fontos szerepet jatszik mind az égési melléktermékek
képzodésének csokkentésében, mind az ilizemanyagcelldkban lejatszodd parcialis
oxidacio megértésében [29,30]. Kiilonb6zd szénhidrogének atmoszféraba torténd biogén
¢s antropogén emisszidja szintén ismert jelenség [31].

A propén a tokéletlen égés egyik legfontosabb koztiterméke. Jelen van az utszéli
l1égrétegekben, habar csak kis mennyiségben taldlhaté meg az lizemanyagokban [32]. A
propén a biomassza égése soran [33], valamint az Antarktisz vidékén az 6cean €l6vilaga
révén is nagy mennyiségben keriil a légkorbe [34]. A 1égkori szénhidrogének nappali
kortiilmények kozotti kémiai lebomlasanak elsd 1épése az *OH gyokkel torténd reakcid
[31].

A propén + *OH reakciorendszer kinetikai szempontbol is érdekes, hiszen az
alacsony hoémérséklettartomanyban (7' <500 K) negativ hdmérsékletfliiggést mutat (a
reakcio sebessége csokken a hdmérséklet novelésével), viszont magashOmérsékleten a
reakcidé homérsékletfiiggése pozitiv. Ez a nem Arrhenius viselkedés dsszetett, tobblépéses
reakciomechanizmusra utal. Ennek viselkedésvaltasnak csak kvalitativ targyalasa

talalhat6 meg az irodalomban [35], illetve a teljes potencidlis energiafeliilet sem ismert.

allil hidrogén

2. abra. A propén molekula atomjainak jeldlésrendszere (C3Hg)

23



Telitetlen szénhidrogének gyokés reakcioinak elméleti vizsgalata

A propén molekula (CsHg, 2. abra) ¢és *OH gyok kozott szamos lehetséges
reakcio feltételezhetdé (3. 4abra). Ezen reakcidkat alapvetden kétféleképpen
csoportosithatjuk: egyrészt a reakcid tipusa szerint lehet hidrogén absztrakcid (A),
termindlis (T), illetve nemterminalis (NT) *OH-addici6. Masrészt csoportosithatjuk dket a
reakci6 mechanizmusa szerint is. Igy lehetnek direkt (egylépéses), illetve lehetnek
indirekt (tobblépéses) mechanizmustak. Ez utdbbi jelen esetben a reakciok egy
ugynevezett reakcio eldtti komplex (van der Waals komplex) képzddésén keresztiil
jatszddnak le [36].
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3. abra. A vizsgalt teljes propén + *OH reakciorendszer

A direkt hidrogénelvonasi reakcidok esetében az absztrahdlando hidrogén (Habs)
lehet a terminalis metilén szénhez kapcsolddo hidrogén egyike (Ala vagy Alb), esetleg a
ko6zépso szén hidrogénje (A2):
CH;CH=CH, + *OH — CH;CH=CH* + H,0 (Alavagy Alb)
CH;CH=CH, + *OH — CH;C*=CH, + H,0 (A2)
Az allilhelyzeti hidrogén absztrakcidja is bekdvetkezhet. Ahogy az a késdbbiekben
bemutatasra keriil, ezen hidrogén elvondsa lejatszodhat direkt (Ap;0), illetve indirekt

reakciouton (R) + (Ajnd0) is:
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CH;CH=CH, + *OH — *CH,CH=CH; + H,;0 (Api0)
CH;CH=CH, + *OH — CH;CH=CH,*x*OH (R)
CH;CH=CH,**OH — *CH,CH=CH, + H,0 (Amd0)
Az *OH-addiciés reakciokrdl szintén ismert [36], hogy elsd 1épése szintén a van der
Waals komplex képzddése (R). Ezt a 1épést *OH-addicio alacsony gatmagassagli &tmeneti
allapota (TS) koveti [36]. Terminalis addici6 esetén a keletkezd termék a 1-propanol-2-il
(1-hidroxi-prop-2-il) gyok:
CH;CH=CH;,*x*OH — CH;C-HCH,OH (TO)
Nemtermindlis addicid terméke a 2-propanol-1-il (2-hidroxi-prop-1-il) gyok:
CH;CH=CH;,*x*OH — CH3;CH(OH)C*H, (NTO)

Habar a propén + *OH reakciorendszer szamos elméleti munka foglalkozott
[36,37,38,39], ezen cikkek tobbnyire a terminalis €s a nemtermindlis addiciok
termékaranyara  Osszpontositottak.  Altalaban a  tobbi  reakcioGt jelentSségét
elhanyagolhatonak tekintették. Cvetanovic azt talalta, hogy az addicios reakcidutak koziil
65 %-ban termindlis addici6 dominal [40]. A kozolt elméleti munkdkban mind a
MP2/6-31+G(d) [39], mind a MP4(SDTQ)/6-31G(d,p)//MP2/6-311G(d,p) [36] szinten
szamitott eredmények a nemtermindlis reakciocsatornat mutattdk kedvezményezettnek.
Habar mindkét esetben hangstlyoztak, hogy az mind energia, mind az entropia
kiilonbsége meglehetdsen kicsi a két addiciés csatorna atmeneti allapota kozott.
Diaz-Acosta és munkatarsai végiil [37] Cvetanovic mérési koriilményeik kozott
eléforduld molekuléris oxigén jelentétével magyaraztik az eltérést.

A bevezetében emlitetteknek megfeleléen a propén + *OH reakcidrendszer
termokémidjara vonatkozo aldbbi kérdések vethetdek fel:

1. Milyen kvantumkémiai modell alkalmas a propén+*OH reakcio
termokémidjanak nagypontossagl leirdsara?

2. Mi a reakcidmechanizmust kovetnek a bemutatott reakciocsatornak? (Helyes-e
feltételezni a direkt, illetve az indirekt allilhelyzetli hidrogénelvonasi reakciot?)

3. Milyen esetleges tovabbi reakcidtermékek lehetségesek a propén + «OH reakcid
primer termékein kiviil?

A kovetkezd alfejezetekben a fenti kérdésekre keressiik a valaszt.
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3.1.1. Allilhelyzeti hidrogénelvonasi reakcidok

Az allilhelyzetti hidrogénelvonasi reakcid sajatsagai nem voltak ismertek az
irodalomban. Mindemellett, az altalaban jol teljesit6 B3LYP funkcional segitségével ezen
reakcié atmeneti allapotat nem sikeriilt megtalalni. gy ezen reakcid bizonyult szik
keresztmetszetnek a kvantumkémiai modell valasztasara, ezért ezt hasznaltam a szoba
jOhetd kvantumkémiai modellek tesztelésére.

A kiilonb6z6 szinten optimalt szerkezetek validalasahoz referencia modszerként a
CCSD/6-31G(d) szamitasi szintet valasztottam. Ez azzal indokolhatd, hogy a CCSD
modszer teljesitOképessége €és robosztussaga jol ismert az irodalomban [41]. Masrészt
nagyobb bdzisméret vélasztdsat az atmeneti allapot ellendrzésére végzett numerikus
frekvenciaszamitas gépido igénye korlatozta.

Az els6 1épésben a reaktansok, illetve a beldliikk képz6dd van der Waals komplex
szerkezetét hataroztam meg (4. abra). A van der Waals komplex geometriai paraméterei
kozel azonosak a kiinduldsi molekuldkban mértekéhez. Csak a C=C kotés nyult meg
0,003 A-mel. Az *OH gydk hidrogénje a kdzponti széntél 2,470 A-re helyezkedik el, mig
ez a tavolsag a terminalis szént6l 2,580 A-nek adodott. Erdekességként elmondhatd, hogy
amig az etén és az *OH van der Waals komplexében az *OH merdlegesen 4ll a kettds
kotésre [42], addig a propén esetében (4. abra) az oxigén az egyik allil hidrogén (Haps)
irAnyaba mutat, bar a Hype O tavolsag viszonylag nagy: 2,910 A.

09844
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4. abra. A reaktans molekuldk, illetve a képz6d6 van der Waals komplex (R) geometridgja CCSD/6-31G(d)
szinten. (A dolttel jelolt értékek a kisérletileg meghatarozott geometriai paraméterek)
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5. abra. Direkt (Ap;0) és indirekt (Aj,40) atmeneti allapot szerkezetek CCSD/6-31G(d) szinten optimalva.

Kovetkezod 1épésként, az allilhelyzetii absztrakcid atmeneti allapotat probaltam
meghatarozni CCSD/6-31G(d) szinten. Az atmeneti allapot (TS) keresése soran két ilyen
szerkezetet is sikeriilt taldlnom (5. abra). Ezeket elsd latasra csak az *OH gydk
hidrogénjének orientacidja kiilonbozteti meg. Alaposabban szemiigyre véve, az O Hyps
tavolsagok is kis eltérést mutatnak (0,004 A). Szintén érdemes megjegyezni, hogy az
O--Haps tavolsag koriilbeliil 0.090 A-mel hosszabb a C-Hpshoz képest mindkét TS
esetén. Ha Osszevetjiik ez az O--Hg,s tavolsidgot az *OH gyokben mért 0.984 A
tavolsaggal, akkor konnyen belathato, hogy az allilhelyzetli &tmeneti allapotok reaktans
tipusuak. Ahogy az a késdbbiekben igazolasra keriil a két atmeneti allapothoz két eltérd
mechanizmus tartozik, igy a megkiilonboztetésiikre pedig a direkt (Ap;i0) és indirekt

(Amd0) elnevezést hasznalom.
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PAO 9
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6. abra. Az allilhelyzeti hidrogénelvonasi reakcié utani komplex (PCO0), illetve a reakcid végtermékei
(PAO) CCSD/6-31G(d) szinten optimalva. (A dolttel jeldlt értékek a kisérletileg meghatarozott geometriai
paraméterek)

A 6. abra az allilhelyzetli hidrogénelvonas termékkomplexét (PCO) és a végtermékeit
(PA0), az allilgyokot és a vizmolekulat mutatja. A PCO-ban a viz kériilbeliil 3 A
tavolsagban talalhaté a kozponti széntél, ami a komplex kis stabilitasdra enged
kovetkeztetni.

A 4. abra ¢és 6. abra alkalmas a kisérletileg ismert geometriai paraméterek és a

szamitott értékek Osszevetésére is. Mint lathatd, hogy a CCSD/6-31G(d) szinten optimalt
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szerkezetek kevesebb, mint 0,013 A-mel térnek el a kisérleti értéktdl, ami szintén
igazolja, hogy a CCSD/6-31G(d) j6 referencia modszer. gy feltételezziik, hogy az

atmeneti allapotok szerkezetére is jO eredményt szolgaltat.

Geometria

A HF, ¢és MP2 és szamos DFT moddszert teszteltem az allilhelyzetli absztrakcid
atmeneti allapotanak CCSD/6-31G(d) szinten meghatarozott geometria reprodukalésara.
Ehhez, ezekkel a modszerekkel szédmitott O-Hus €s Hape'C  kotéstavolsagokat
hasonlitottam 6ssze a CCSD/6-31G(d) eredménnyel (7. dabra). A vizsgalt mddszerek
koziil, B3PWI1 szélsdségesen reaktanstipust atmeneti allapotot mutat. Hasonl6 a helyzet
a B1B95, BILYP, MPWIPW91 és a PBEIPBE funkcionalok esetén is. A BH&H
esetében a hiba moderdlt, bar a LYP funkciondllal kombindlva (BH&HLYP) a
teljesitménye jelentdsen javul ¢és szinte azonosnak tekintheté a CCSD/6-31G(d)

geometriaval.

D7 H , +C
E= OeeeH_

0.20+

0.15-

0.10-

0.05+

0.00

r(X)-r(CCSD/6-31G(d))

-0.05

B3PWOL | BIBY5 | BILYP MPWIPWOLPBEIPBE! BHH :BHHLYP : HF ' MP2 . QCISD ' CCSD

7. abra. Kiilonb6zo DFT eljarasokkal, illetve HF, MP2 és QCISD optimalt atmeneti allapotban mért két
jellemzo kotéshossz eltérése a CCSD értékétol. Minden esetben a baziskészlet 6-31G(d) vollt.

A HF modszerrel szamolt geometriai paraméterek szerint atmeneti allapot
szerkezete lazabb, mint a CCSD szerkezet. A MP2 optimalt atmeneti allapot a vizsgalt
modszerek koziil a legkompaktabb, mig a QCISD geometria kozel megegyezik a

CCSD-vel meghatarozott atmeneti allapottal. Ezutdn konnyen beldthatd, hogy az
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optimélasnal a BH&HLYP funkcional tlinik a legalkalmasabbnak a szamitdsigényes
CCSD geometriak kivaltasara.

Most vizsgaljuk meg, hogy miben tér el a kordbban bemutatott két (direkt, illetve
indirekt) allilhelyzetli H-absztrakcids atmeneti allapot egymastol. Ehhez az indirekt
atmeneti allapot szerkezetbdl kiindulva, a (C-C)-Hups-O dihedralis szoget 5°-ként
elforgatva, a BH&HLYP/6-31G(d) potencialfeliilet merev egydimenzids potencialis

energiagorbéjét szamitottam ki (8. abra).

2.5
%0
2.0- /o °\
[ °
/
. \
/. ®
154 .
°

1.04

AE (kJmol™)

0.54

0 60 120 180 240 300 360
(C-C)-H_, -0

8. abra. BH&HLYP/6-31G(d) szinten szamitott rotacios potencialis energiagdrbe a (C-C)-H,,-O torzids
sz0g koril. Aj,40 az indirekt, mig az Ap;0 az indirekt &tmeneti allapotot jeloli.

Amig az indirekt 4tmeneti allapot (Amd0) az energiagdrbe jol lokalizélhato
minimuma addig a direkt TS (Api0) pedig egy platon talalhaté a rigid scan miatt.
Lathato, hogy a 300° torzidsszognél a gérbének maximuma van.

A koradbban bemutatott van der Waals komplexben, az oxigén az allilhelyzeti
hidrogén irdnydba helyezkedik el. A meghatdrozott allilhelyzetli hidrogénelvonasi
atmeneti allapotok koziil, az A0 mutat hasonlosagot a van der Waals komplexre. Igy
feltételeztem, hogy ezen két szerkezetet egy reakciocsatorna kotheti 6ssze. Mig az Ap;0
estén ilyen csatorna nem valdsziniisithetd. Ennek eldontésére az atmeneti allapotokbdl

kiindul6  belsé reakciokoordinita szamitdsokat (IRC) végeztem. Ezt az
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BH&HLYP/6-31G(d) energiaprofilt mutatja a 9. abra diagramja. A folytonos vonal az
egzakt IRC-t jeloli, amig a szaggatott az IRC utolsé szerkezetébdl inditott kis
Iépéshosszu, analitikus gradinesti optimalast. Erre azért volt sziikség, mert az IRC
szdmolas sordn a gradiens annyira lecsokkent, hogy a reakcidkoordindta meghatarozasa

nem volt lehetséges.

Optimalas

9. abra. A direkt (Ap;0) és az indirekt (Aj,40) hidrogénelvonasi reakciout BH&HLYP/6-31G(d) szinten.

Jol lathato (9. abra), hogy a direkt absztrakcidé atmeneti allapotabdl (Ap;0) az
IRC szamitas a reaktansok iranyaba csak egy par 1épésen keresztiil képes a minimalis
energidju reakcidutat kovetni. A termék iranyban (PCO0) azonos energiaju 1épésnél all le
az IRC szamolas mindkét esetben. Az Apq0 atmeneti allapotbdl a kiindulasi molekulak
iranyéaba torténd IRC szamitassal sikeriilt megkozeliteni a van der Waals komplexet,
majd egy 12 lépéses optimalas utan a van der Waals komplexet kaptam. A két
energiaprofil a reaktans iranyaban jelentdsen eltér egymastol. Ezzel sikertilt igazolnom az
Amd0 és a van der Waals komplex kozotti kapesolatot. Igy mar ,.csak” egy jol teljesitd
moddszerre van sziikségiink az energiaszamitasra, ehhez G3MP2 modszer mellett
szisztematikusan végzett QCISD(T) és CCSD(T) energiaszamitasokat valasztottam,

meglehetdsen nagynak tekinthetd bazissal.
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Energetika

A 2. tablazat foglalja 6ssze a magasszinti QCISD(T) és CCSD(T) szamolasok
,bazisfuggését”. A 6-31G(d), illetve a 6-311G(d,p) szintl szamitasok jelentosen
alulbecslik a standard reakci6 szabadentalpidt, mig az aktivalasi entalpidt néhol
30 kJ mol™'-lal is talbecslik a G3MP2//BH, illetve a nagyobb bazisu 6-311+G(3df,2p)
szamitasokhoz képest. A van der Waals komplex stabilitdsa esetén a kozepes méretii
bazisok a legpontatlanabbak, amig a CCSD(T)/6-31G(d) jo egyezést mutat a G3MP2
eredményhez képest (-8,4 kJ mol™), addig a 6-311G(d,p) szinten szamitott entalpia-érték
csak -1,9 kJ mol'-nek adédott.

Lathato, hogy a QCISD(T)/6-311+G(3df,2p)//CCSD/6-31G(d) és a
QCISD(T)/6-311+G(3df,2p)//BH&HLYP/6-31G(d) entalpidk igen jO egyezést mutatnak
a G3MP2//BH&HLYP/6-31G(d) eredményekkel (réviden G3MP2//BH). Mindemellett
mindharom jol reprodukdlja a kisérleti képzddéshdkbdl szarmaztatott standard
reakciodentalpiadt. Az aktivalasi entalpia esetén, egyértelmiien a klasszikus bazis szet

konvergenciat tapasztaltam.

2. tablazat. Bazisfiiggvények szdmanak hatdsa a van der Waals komplexek (R és PCO) szamitott
stabilitdsara, valamint a reakcidentalpia és aktivalasi entalpia értékeire. Az energiaszamitasokhoz
CCSD/6-31G(d) geometridkat hasznaltam, kivéve a QCISD(T)/cc-pVTZ ¢és G3MP2//BH esetén, ahol
BH&HLYP/6-31G(d) szinten optimalt szerkezetekre végeztem energiaszamitast.

Modell N°*  AH°(R) AH*(Amd0) AH°(PCO) AH°(Apmd0)
kJ mol!  kJmol™ kJ mol™ kJ mol!
CCSD(T)/6-31G(d) 74 -11,0 32,0 -96,3 -89.2
CCSD(T)/6-311G(d,p) 114 -1,9 20,7 -106,1 -108,1
QCISD(T)/6-311G(d,p) 114 -1,9 19,4 -107,0 -109.,0
CCSD(T)/6-311+G(3df2p) 219  -7.1 1,9 -126,2 -123.8
QCISD(T)/6-311+G(3df2p) 219  -7,1 0,3 -127.2 -124,7
QCISD(T)/cc-pVTZ 218 -75 -0,5 -128.2 1253
G3MP2//BH - -8.,4 -0,9 -129,8 -126,4
kisérleti® - - - - -127,8

*N° a bazisfiiggvények szima
® A kisérleti reakcidentalpidhoz felhasznalt képzodéshéket az [43] referencia tartalmazza.
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Moddszervalasztas

A 7. abra alapjan, a nagy szamitasi kapacitast CCSD szamitasokat BH&HLYP
strtiségfunkcionallal helyettesitettem, bazisként pedig a 6-31G(d)-t valasztottam a
geometriai optimalashoz és a frekvenciaszamitasokhoz.

Miutan az indirekt hidrogénelvonasi reakci6 1étét sikertilt igazolni, a gépigényes
CCSD maodszer, a jol teljesit6 BH&HLYP siiriségfunkcionallal kivalthatonak bizonyult
az altalam vizsgalni kivant alkén + *«OH reakciok esetében.

Az energiaszamitdsokhoz harom lehetdség kinalkozik, egyrészt a széles korben
alkalmazhat6 G3M8P2 kompozit modszer (G3MP2//BH), masrészt a nagyobb gépigényli
QCISD(T)/6-311+G(3df,2p) vagy QCISD(T)/cc-pVTZ.

3.1.2. A teljes reakciorendszer vizsgalata

Egy megfeleld pontossagu kvantumkémiai modell kivéalasztasa utan az elsddleges
reakcidk atmeneti allapotait és termékeit mutatom be. Ezutdn keriil sor a dominans
masodlagos reakciok ismertetésére.

A bemutatott eredményeket G3MP2//BH&HLYP/6-31G(d) szinten szadmitottam
(1. tablazat). A teljes reakciorendszer szamitott termokémiai mennyiségeit a 3. tablazat,
az entalpia profiljat a 10. abra mutatja. A legnagyobb pontossag érdekében a rezgési
frekvencidkat skalaztam (0,935), illetve az entropia €s a szabadentalpia szamitasanal

crer

—139,7cnzfl-hc

(q.=2+2-e ™ [44)).
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3. tablazat. A propén + *OH reakciorendszer elemi l1épéseinek termokémia sajatsagai (reakcidentalpia
AH°, reakei6 soran bekovetkezd entropia-valtozas AS°, reakcio-szabadentalpia A,G°, az dtmeneti allapot
relativ entalpiaja AHP,(TS), standard aktivalasi entalpia A*H°, entropia A*S° és szabadentalpia A*G®).

AHP AS° AG®  AHC(TS) AS°(TS) A*H®  AlS®  AMGe
kImol' Jmol'K' kImol' kImol' kJImol'K"' kImol' Jmol'K' kJmol”
R -8,4 -100,1 21,4 - - - - -
TO -109,1* -131,2* -70,0° -5,4 -123,0 3,1 -22,9 9,9
NTO -114,8* -138,3* -73,6° -6,6 -130,0 1,8 -29.9 10,7
Apg0 -1264° 03" -126,5° -0,9 -115,0 7,5 -14,9 12,0
Api0 -126,4 0,3 -126,5 0,7 -108,9 0,7 -108,9 33,2
Ala -269  -176,1 25,7 15,9 -117,0 15,9 -117,0 50,8
Alb -28,9  -176,6 23,8 13,5 -123,7 13,5 -123,7 50,4
A2 439  -174,0 8,0 6,3 -115,4 6,3 -115,4 40,8
Az adduktokbol (PTO és PNTO) kiindulo6 reakciok
T1 233 -6,0 25,1 24,2 -149,8 133,3 -18,6 138,8
T2 119,0 99,9 89,3 23,7 -132,3 132,8 -1,1 133,1
NT1 174 -8,0 19,8 12,7 -153,6 127,5 -15,3 132,1
NT2 104,0 94,3 75,9 15,5 -146,7 130,3 -8,4 132,8
NT3 81,1 143,2 38,4 10,8 -129,1 125,6 9,2 122,8

% A propén + *OH a viszonyitasi alap a van der Waals komplex (R) helyett.
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Reakcidkoordinata

10. abra. A propén + *OH reakciorendszer legalacsonyabb entalpiaju reakcioutjai. A zarojelben a relativ
G3MP2//BH standard entalpia-értékeket (AH®) tiintettem fel.

Elsodleges reakciolépések

Az indirekt reakciok elsé Iépéseként képzddd komplex (R) geometriai
paraméterei BH&HLYP szinten sem térnek el jelent6sen a reaktansokban megtalalhato
értékektdl (11. abra), ahogy azt a korabbiakban is lathattuk CCSD/6-31G(d) szinten. Az
R komplex képz6dése jelentés entropia csokkenéssel jar (-100,1 T mol” K™). A negativ
komplexképz6édési entalpia-érték (-8,4 kJ mol™) ellenére a komplex nem stabil, mivel az
entropia csokkenés kovetkeztében szobahdmérsékleten a képzddési szabadentalpia-érték
pozitivnak adédott (21,4 kJ mol™) (3. tablazat). Az R komplexbél kiinduld harom
lehetséges elemi reakcid 1épéseit a 11. abra, mig a relativ entalpia-értékeit 12. abra

entalpiadiagramja szemlélteti.
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11. abra. A van der Waals komplex, illetve az indirekt reakciokhoz tartozé atmeneti allapotok és termékek
BH&HLYP/6-31G(d) szinten szamitott geometriai paraméterei. Az absztrakcio utani komplex (PCO) az
abran nincs feltiintetve.

A termindlis addicié atmeneti allapot szerkezetben (TO) a hidroxilgyok
hidrogénjének relativ helyzete alig valtozik; szinte egyhelyben marad, amig az oxigén
Hlebillen” és 2,112 A tavolsagra megkozeliti termindlis szént. A TO szerkezetben a C=C
kettdskotés kissé megnytlt (1,349 A) a propénben szamitotthoz (1,322 A) képest. Az igy
kialakult 4tmeneti 4llapot szerkezet relativ entalpidja 5,4 kJ mol”-lal van a reaktansok
entalpiaszintje alatt (12. abra). A termindlis addicié terméke, a 1-propanol-2-il (PTO)
kialakulasat, a korabbi szén-szén kettéskotés kotéshossz 1,489 A-re novekedése és a C-O
tavolsag a korabbi 2,112 A értékrél 1,413 A-ra csokkenése kiséri. Mindekdzben a
termindlis szén hibridallapota sp®-r6l sp’-ra valtozik, a 1-propanol-2-il képzOdését
109,1 kJ mol™ entalpia felszabadulasa kiséri, mig a rendszer entropiaja 131,2 J mol™ K'—

val csokken, a propén + *OH szinthez képest.
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12. dbra. A van der Waals komplexbdl (R) kiinduld reakcidcsatornak entalpiadiagramja (kJ mol™)
G3MP2//BH szinten szamolva.

A nemtermindlis addicid atmeneti allapota esetén is (NTO), a hidroxilgyok
oxigénje és a kotés kialakité szén kozott a TO-hoz hasonldan nagy tavolsagot kaptam
(2,092 A), amihez a legalacsonyabb relativ entalpia-érték tartozik (-6,6 kJ mol™, 12.
dbra). A C=C ebben az esetben kissé jobban megnytlik (1,353 A) a terminalis addicié
(TO) 1,349 A értékéhez képest. A hidroxilgydk hidrogénje — hasonléan a T0-hoz — a
metilcsoporttal ellentétes iranyba mutat. Az addukt, 2-propanol-1-il gyok (PNTO)
esetében — hasonldan a PT0-hoz — a reaktdns C=C kettdskotésébdl kozel egyszeres C-C
kotés alakul ki (1,488 A). A TS szerkezethez képest C-O tavolsag 1,416 A-ra csdkken.
Az 2-propanol-1-il gyok entalpidja 114,8 kJ mol'-kal kisebb a reaktansokénal. Erdekes
megjegyezni, hogy a metilcsoport szén atomja és a hozzdkapcsolodd kozépsd szén
kozotti kotés fellazult (1,522 A) az TO0-hoz képest (1,495 A), amely egy lehetséges
kedvezményezett B-helyzetli C-C kotés disszocidciora utal.

A direkt (Api, 11. abra) és az indirekt (Apg, 13. abra) hidrogénelvondshoz
eltérés az O-Hgys tavolsagban mutatkozik, ami 1,6 kJ mol! entalpiakiilonbséget jelent.
Mindkét reakcio termékeként allilgyok és vizmolekula (PAO) képzddik, amelyeknek
relativ entalpiaja 126,4 kJ mol™.
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13. abra. Direkt hidrogén absztrakcios reakciok atmeneti allapotainak és termékeinek geometridja
BH&HLYP/6-31G(d) szinten.

Tovabbi harom hidrogénelvonasi reakcidkban terminalis szén két hidrogénjét
(Ala és Alb), masrészt a kozponti szénhez kapcsolodd hidrogént (A2) szakithatja le a
hidroxilgyok (13. abra). Az &atmeneti allapot mindhdrom esetben terméktipustnak
mondhatd. Amit az Ala esetében a kis Hyps-O tavolsag (1,178 A) és a viszonylag nagy a
HapsC tavolsag (1,292 A) is jol mutat. Az Ala-hoz képest az Alb 4tmeneti
allapotszerkezetben az Hyps-O tavolsag 0,008 A-mel hosszabbnak, mig a HysC alig
0,002 A-mel révidebbnek adddott. A két TS energetikailag is alig tér el egymaéstol: az
Ala aktivalasi entalpidja 15,9 kJ mol™ az Alb esetében ez az érték 13,5 kJ mol™. Mind
az Ala, mind az Alb reakciok soran a C=C kettds kotések enyhén megrovidiilnek
(1,322 A-r8l 1,305 A-re), mikdzben a C-C kotések kissé megnyulnak. Ezen reakcidk
soran az l-propén-1-il gyok tramsz (az Ala reakcidban) és az cisz (Alb reakcidban)
izomerjei is képzddhetnek (13. abra). A két reakcid exotermicitasa szintén alig tér el

egymastol: az Ala esetében -26,9 kJ mol”, mig az Alb reakcional -28,9 kJ mol”. A
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PAla and PAIlb termékek a cisz-transz izomerizacionak koszonhetéen koénnyen
egymasba alakulnak.

Az A2 absztrakcidoban a hidroxilgyok a kozponti szénen 1év0 hidrogént tamadja
meg. Ehhez tartozo atmeneti allapot szerkezetében a felhasadd Haps-C (1,271 A) és a
1étrejove Haps O kotés hossza (1,209 A) kozotti eltérés kisebbnek adodik, az Ala és az
Alb atmeneti szerkezetekhez viszonyitva. Emellett a reakcidé aktivaldsi entalpidja
6,3 kI mol™, ami 7,2 kJ mol™'-lal alacsonyabb az Alb atmeneti allapotéhoz képest. Ezen
elemi 1épés enyhén exoterm folyamat (-43,9 kI mol™), amely eredményeként az
I-propén-2-il gyok és vizmolekula képzddik. Az utolsd6 harom hidrogénelvonasi reakcio
(Ala, Alb és A2) soran a standard szabadentalpia-valtozas mindenesetben kissé pozitiv

szobahOmeérsékleten.

Addiciot kéveto (masodlagos) reakciolépések

Az addicioés termékek (PTO és PNTO) tovabbalakulési lehetdségeit megvizsgalva,
két energetikailag kedvezményezett (AHP,(TS) < 25,0 kJ mol™") reakcidutat talaltam (10.
abra), ami a termindlis adduktbdl indulhat ki. Az I1-propanol-2-il gydk egyrészt
1,3-hidrogénvandorlassal izomerizalodhat:

CH;C*HCH,0OH — CH;CH,CH;O- (T1)

Ahogy a 14. abra szemlélteti, a négytagu gyurts T1 atmeneti allapot szerkezetben, a H-O
kotés jelentdsen mar megnyult (1,239 A), mig a kialakuloban 1évé C-H kotés még
meglehetésen laza (1,372 A). Az atmeneti allapot entalpidja 24,2 kJ mol'-lal van
magasabban a propén + OH szintjéhez képest (3. tablazat), ami A*H° = 133,3 kJ mol

aktivalasi entalpianak felel meg.
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14. abra. A terminalis adduktbol (PTO) kiindulé alacsony aktivalasi energiaju reakcidutak atmeneti
allapotai és termékei. Az abran BH&HLYP/6-31G(d) optimalt szerkezetek geometriai adatai is fel vannak
tintetve.

Az endoterm reakcid soran (AP =233 kI mol") képzéds 1-propoxil gyok (PTI)
szerkezetében a C-O kotés jelentdsen lerovidiil, mig a metilcsoport melletti C-C kotés is
kissé megnd (1,522 A).

Masodik legalacsonyabb aktivalasi entalpiaju [A*H® = 132,8 kJ mol™] reakcio a
B-helyzetl hidrogén lehasadas:

CH;CHCH,OH — CH;CH=CHOH + *H (T2)

T2 dtmeneti allapot szerkezet terméktipusu, a disszocialodd hidrogén 2,003 A-re
helyezkedik el a hibridallapotat valtd széntdl. A képzddd C=C kettds kotés és a felhasadod
C-H kotés kozel merdlegesek egymasra (96,8°). A képz6dé Cs szimmetriaji
I-propén-1-ol (PT2) geometriai paraméterei csak alig térnek el a megfeleld T2
szerkezetben szamitott értékektdl, melynek reakcidentalpidja erdsen endoterm

(AH° = 119,0 kJ mol™).
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15. abra. A nemterminalis adduktbol (PNTO) kiindulé alacsony aktivalasi energiajui reakcioutak atmeneti
allapotai és termékei. Az abran BH&HLYP/6-31G(d) optimalt szerkezetek geometriai adatai is fel vannak
tiintetve.

A PNTO is lehet kiindulési pontja addicidt kovetd reakcidknak (10. abra). Itt is

lehetdség nyilik egyrészt az 1,3-hidrogénvandorlasra (15. dbra):
CH;C(OH)HC*H, — CH3;CHO*CH; (NT1)

Az ehhez tartozd NTl-es atmeneti allapot nagy hasonldésagot mutat a szintén
1,3-hidrogénvandorlashoz tartozo T1 atmeneti allapot szerkezetével. Ennek ellenére a TS
szerkezethez tartozo relativ entalpia-érték [AH«(TS) = 12,7 kJ mol'] kériilbeliil fele a
Tl-nek. A képz6ddé mélyebb energidju 2-propoxil gyokben (PNT1) a C-C kotések
Jahn-Teller hatasnak koszonhetéen enyhén aszimetrikusak (1,534 A és 1,521 A) az
oxigénen lokalizalod6d gyokcentrum kovetkeztében. Az NTI1 reakcid standard reakcid-
entalpigja 17,4 kJ mol™.
A masik lehetséges tovabbalakulasi 1épés a B-helyzetli hidrogén lehasadasa:

CH;C(OH)HC*H, — CH;C(OH)=CH, + *H (NT2)
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Az atmeneti allapot (NT2) és a propén-2-ol (PNT2) megfeleld geometriai
paraméterei alig kiilonbdznek egymdstol. Talan a legnagyobb eltérés (0,030 A) a
kialakul6 C=C kettds kotéshosszaban van. Az NT2 szerkezetben a felhasadd C-H kotés
(1,857 A) majdnem 1,7-szerese az 4atlagos C-H kotéshosszhoz képest (= 1,090 A).
Ugyanigy kis kiilonbséget tapasztaltam a relativ entalpia-értékekben is; a TS-hez tartoz6
érték 15,5 kI mol™ a termékeké -10,8 kJ mol ™.

Kiss¢ alacsonyabb aktivalasi gattal [AH°(TS)= 10,8 kJ mol'] rendelkezd
reakciocsatorna a metilcsoport lehasadési reakcidja:

CH;C(OH)HC*H, - HOCH=CH; + *CHj; (NT3)
A reakcidhoz tartozo atmenet allapot terméktipusu. A TS szerkezetben (NT3) a felhasadd
kotés erésen megnyult (2,220 A) a propénben mért 1,495 A értékhez képest. A
kialakuloban 1évé C=C kétés (1,360 A) alig tér el az vinil-alkohol molekuldban (PNT3)
mért értéktdl (1,322 A). Az NT3 elemi 1épés reakcidentalpisja 104,0 kJmol'. A
propén + *OH entalpiaszintj¢chez képest a végtermékek entalpidja -33,7 kJ mol'-lal
kisebb.

Amint lathatdo a propén + *OH reakciorendszer entalpiafeliiletébdl, az allilgyok
képzddése (mind a direkt, mind az indirekt ) fontos szerepet kell hogy jatszon a reakcid
teljes kinetikdjaban, hiszen a hozzajuk tartozo6 aktivalasi entalpidk kicsinek bizonyultak.
Ezen reakciok hozzajarulasa magyardzhatja az etén+*OH reakcidhoz képest
[(8.7+0.7) x 10" cm® molekula™ s'] 300 K-en 3,4-szer nagyobb mért propén + +OH
sebességi allandot [(2.95 £ 0.10) x 101 [45], ami jO egyezést mutat az 1-butén reakcidja
esetén mért értékkel [(3.02+0.15) x 107'']. Osszevetve a tobbi hidrogénelvonasi
reakcioval, a pozitiv reakcidentropia-, illetve negativ reakcidszabadentalpia-érték a stabil

allilgyok képzdédésének kedvezményezettségét mutatja.

A propén + *OH reakcio kinetikai vizsgalata
A propén + *OH reakcié hdmérsékletfiiggésének elsé kozvetlen mérését Atkinson
¢€s Pitts végezte 1975-ben [46]. Rezonanciafluoreszcencia technikat hasznaltak 297 K ¢€s

425 K kozotti méréseikhez, mikdzben a nyomdst 50 Torron tartottak. Az altaluk javasolt

crer
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idobeli csokkenésébdl hataroztak meg, pszeudo-elsérendii  koriilmények kozott
([CsHgJo= [C3HeJ>>[*OH]):
C;Hg + *OH — termékek.
Az igy kapott ered? (teljes) sebességi allando felirhat6 az alabbi forméba:
1 d[OH
- ()=  dIOH]

ktel jes T - (6 7)
’ [C,H][OH] dt
Az altaluk kozolt sebességi allando értéke

4.1 x 10712 ol(@:52 £ 125 KT mol-RT] 3 yp o 1o-l el

Az 1980-as években a propén + *OH — termékek reakcid sebességi allandgjat
szdmos technika segitségével megmérték. Példaul, Biermann ¢s munkatarsai
fotoionizacios tomegspektrométerhez csatlakoztatott aramlasos reaktorban mérték meg a
reakcio sebességét [47]. Ezen alacsony nyomasu (2 Torr) mérések soran az absztrakcio a
teljes kinetikdhoz valé hozzajarulasat kevesebb, mint 2 %-ra becsiilték. Az altaluk
javasolt sebességi allando (2,51 + 0,25) x 10" cm® molekula™ K™ (248 K) volt.

Hasonlo technikdval dolgoztott R. H. Smith is, akik nemcsak reakcid
homérsékletfiiggését (255-458 K), hanem a nyomasfiiggését is tanulmanyozta [48].
Kisérleteibdl arra kovetkeztetett, hogy szobahdmérsékleten mar néhany Torr nyoméason is
a nagynyomasu sebességi hatarérték mérhetd. Erdsen negativ hémérsékletfiiggést
tapasztalt a vizsgalt hdmérséklettartomanyban. A meghatarozott nagynyomasu sebességi
alland6 1,59 x 10713 x eM70%D o3 molekula™ K '-nek adodott, 18 %-0os mérési
pontossag mellett.

Zellner ¢és Lorentz meghatdroztdk a reakcido sebességi allanddjanak
nyomasfiiggését szobahdmérsékleten rezonanciafloureszcencia technika segitségével
[49]. Alacsony 1,3 -130 mbar nyomadstartomanyban, a sebességi alland6 ,.fall-off”
viselkedést mutatott (a nyomds ndvelésére a sebességi allandd szintén nott).
Szobahémérsékleten, a nagynyomasu sebességi allandot
(2,99 £0,50) x 10" cm® molekula™ K'-nek becsiilték.

G. P. Smith és munkatarsai 1ézerindukalt fluoreszcencia segitségével megmérték a
propén + *OH reakcid sebességi allanddjat 960 és 1210 K-en. A sebesség allandokra
4,5 x 10" cm’ molekula™ s™ és 9,0 x 1072 cm® molekula™ s értékek adodtak [50].
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Tully és Goldsmith szintén vizsgalta a propén + *OH reakcio hdmérsékletfliggését
a 293 - 896 K homérséklettartomanyban [51]. A méréseik soran 1ézerfotolizis technikéaval
eldallitott, *OH gyokoket detektaltak 1ézerindukalt fluoreszcenciaval. A méréseiket 25 €s
600 Torr kézo6tti nyomadsintervallumban hajtottak végre. A méréseket megismételték a
deuterizalt propénnel (CsDg) is. Az altaluk észlelt sebességi  allando
(4,58 £ 0,46) x 10712 x 436 032K mol-DIRTY 103 pyg]ekula™ K volt.

Baldwin és munkatarsai szintén meghataroztak a propén + *OH rekacid sebességi
allandojat a 673 —773 K hoémérséklettartomanyban [52], amely koriilbelill egy
nagysagrenddel nagyobbnak adodott a Tully vagy G. P. Smith altal kozolt
eredményeknél. A cikk tovabbi érdekessége, hogy meghatarozta a vinilhelyzeti
absztrakci6 sebességi allandojat, ami koriilbeliil fele a Tully éltal k6zolt teljes sebességi
allandonak ezen a hdmérséklettartomanyon.

Tovabbi két 0jabb cikk jelent meg [45,53] a propén + «OH reakci6é alacsony
hémérsékleti kinetikajarol (T <300 K). Ezekben a munkakban az alacsony homérséklet
eléréséhez laval nozzle expansion technikdval dolgoztak. Az egyik a kordbban mar
emlitett Vakhin és munkatdrsai munkdja, amelyben homérsékletfiiggésre a kovetkezd
kifejezést javasoltak: (2,95 + 0,10) x 10" (T/300 K)“** %19 ¢m? molekula™ s [45].

Az TUPAC A4ltal javasolt alacsony hdémérsékletii (200-300 K), nagynyomast
sebességi allandd (3.0 x 107'(T/300 K)™" cm® molekula™ s™') szinte teljes egyezést
mutatott mind Vakhin, mind Zellner éltal korabban javasolt sebesség értékkel [54].

a 10-10 3 ol
' - total
o —m Vakhtin [45]
[ © @ |UPAC [30]
— —{J~ Spangenberg [53]
>S5 —@— Zellner [49]
4 =0~ Smith GP [50]
[ —A— Smith RH [48]
—_ —/\—Biermann [47]
o —— Tully [51]
e —e— Atkinson [46]
mE _—& Ba:gwingvmyl}){[szz]]
Baldwin(Total) [5.
-11
[3) 107 <
N—r
—~
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N—'
(%]
2
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4
12
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1 2 3 4 5
-1
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16. abra. A propén + *OH reakciorendszer kisérleti pontjai, illetve a szamitott teljes sebességi allandd
(zolddel jelolve)
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A kisérleti adatokat a 16. abra mutatja. Mint lathaté az alacsony hémérsékleti
régioban (200-300 K) a kisérleti adatok egységesnek mondhatoak. Ebben a tartomanyban
a sebességi allando egyértelmiien negativ homérsékletfliggést mutat, amely
komplexképzddésen keresztiil lejatszodo, pszeudd negativ aktivalasi entalpidju reakciok
dominancidjara utal. A szobahOmérséklet felett a kisérleti pontok erésen szornak, ez
kiilondsen igaz a 660 K feletti tartomanyra. Ebben a magashémérsékleti tartomanyban
annyi azért megallapithatd, hogy a mérési eredmények pozitiv hémérsékletfliggést
mutatnak. A koztes hdmérséklettartomanyban (300-660 K), a hdmérsékletfiiggés-valtas
helye nem egyértelmli. A teljes kinetikai modell felépitését az neheziti, hogy a
nagyszamu alacsony aktivalasi entalpiaji reakciocsatorna (NTO, TO, Apd0, Ap;0 és A2)
tobbsége csatolt a van der Waals komplex képzddésén keresztiil (NTO, TO és Ang0).
Masrészt a van der Waals komplex visszairany bomlasdnak sebessége nem ismert.

A kordbban emlitett etén + *OH reakcio esetén csak egy addicid, illetve egy
kedvezétlenebb (Ala és Alb tipusa) vinilhelyzetii absztrakci6 jatszodhat le [*°], mivel
nincs lehetdség sem allilhelyzetli, sem A2 tipust vinilhelyzetii hidrogénelvonasra. A
propén + *OH reakcid alacsony hOmérsékleten mért reakcidsebessége két kis
gatmagassagu reakcio jelenléte miatt lehet 3,4-szer gyorsabb az etén + *OH esetében a
mérthez képest. Klippenstein ¢és munkatarsai magasszinti ab initio szémolasaik
felhasznalasaval ~ modellezték az  etén++OH  kinetikgjat a  70- 600 K
homérséklettartomanyban [56]. A kisérleti reakciosebességgel jol egyezd kinetikai
modellhez sziikségesnek bizonyult a szamitott gitmagassag 4,2 kJ mol™'-kal torténd
modositdsa. Ez a moddositas legaldbb 2,5-szeres eltérést okozott a szamitott sebességi
allandoban 660 K-en (70 K-en ez az eltérés koriilbeliil egy nagysagrendnyi).

Amit biztosan megallapithatunk, hogy az allilhelyzetii (Ang0 és Api0), illetve a
vinilhelyzetii (A2) hidrogén elvondsok a korabbi kinetikai modellekbdl méltanytalanul
maradtak ki, hiszen entalpiagatjaik alacsonyabbak, mint azt kordbban feltételezték.
Masrészt fontos lenne — amennyiben lehetséges - a propén + *OH reakciok termékeinek
kovetése, amely tobbletinformacioval szolgalna a pontos kinetikai modell felépitésére.

Ezen problémék ellenére megkiséreltem az eddigi kisérleti eredmények, illetve az
altalam szamitott propén + *OH potencidlis energiafeliiletb6l szadrmaztatott kinetikai

leiras 6sszhangra hozasat.
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A teljes sebességi allandd kozelithetd a lehetséges kiilonallo reakcidk sebességi
allandoinak 0Osszegével, ha a visszairanyu reakciok sebességét elhanyagoljuk (felso
becslés):

Keeyes (1) = ko (T) + ko (T) +

(1) +kp, (T) + ko (T) + K, (T) + b 1y (T)) (68)

Afnd 0 Ala

Mind a direkt, mind az indirekt reakciok esetén a reakcidsebességet a bimolekulas
reakcidkra felirt konvencionalis atmenetiallapot-elmélet segitségével szamitottam (66
egyenlet). Mint emlitettem, az indirekt absztrakciok esetén a reakciosebességek
meghatarozasahoz sziikséges lenne a van der Waals komplex propénné és hidroxilgyokké
torténd bomlésanak sebességének ismerete. Ezt a x transzmisszios egylitthaton keresztiil
vettem figyelembe. A x-t az alacsonyhdmérsékletli kisérleti adatokra torénd illesztéssel
hatdroztam meg (x = 0.23). Azért ezeket a kisérleti adatokat valasztottam, mert egyrészt a
kisérleti adatok konzisztensnek bizonyultak, masrészt kevesebb reakcidcsatorna
hozzajarulésat feltételezi. A szamitott reakcidsebességeket a 4. tablazatban foglaltam
Ossze. A (68) egyenlet alapjan kapott teljes reakcidsebességet a 4. tablazat mellett 16.
abra is mutatja. Azt taldltam, hogy magashdmérsékleti tartomanyban a teljes

reakciosebességek (4, ) jO egyezést mutatnak Baldwin €s munkatirsai munkajaban

kozolt értékekhez. Ugyanez igaznak bizonyult az altaluk javasolt vinilhelyzetli reakciod

esetében is.
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4. tablazat. A propén + *OH reakcidrendszer elemi 1épéseinek nagynyomasu sebességi allandoi
(cm® molekula™'s™).

T(K)

k(TO)

K(NTO)

k(And0)

k(Api0)

k(Ala)

K(A1b)

K(A2)

koo

teljes

200
300
400
500
600
700
800
900
1000
1100
1200
1300
1400
1500

1,45x10™"
7,44x10™"
5,80x10™2
525x10™"*
5,09x10™"
5,09x107"*
5,19x10™
5,34x10™"?
5,52x10™
5,73x10™"*
5,95x10™"
6,19x10™"*
6,43x10™"2
6,68x10™"

1,32x10™"
529x10™"?
3,64x10™"2
3,06x10™"?
2,82x10™"
2,72x10™2
2,70x10™"
2,72x10™2
2,77x10™
2,83x107"?
2,91x10™"2
2,99x10™"
3,09x10™"2
3,19x10™"?

2,64x10™"
3,29x10™"?
4,00x10™
4,73x10™"*
5,47x10™"
6,21x10™2
6,96x10™"
7,71x10™2
8,46x10™"
9,22x10™"2
9,97x107™"
1,07x10™"
1,15x10™
1,22x10™"

9,15x10™"
1,59x10™"
2,28x10™"
2,98x10™"
3,68x10™"
4,38x10™"
5,09x10™"
5,80x10™"!
6,50x10™"
7,21x10™"
7,92x10™"
8,63x10™"!
9,34x10™"
1,00x107"°

3,78x107'°
1,37x10™
8,97x10™"
2,91x10"
6,61x10™"
1,22x10™"2
1,95x107"
2,87x10™"?
3,94x10™"
5,15x10™"*
6,50x10™"
7,96x10™"
9,52x107™"
1,12x10™"

7,10x107'°
1,60x10™"
8,25x10™
2,32x107"
4,79x10™"
8,23x107"
1,26x107"
1,77x10™"
2,36x10™"
3,01x10™"
3,71x10™
4,46x10™"
525x10™"
6,08x107"

1,42x107"
7,60x107"
1,91x107"
3,50x10™"*
5,42x10™"
7,59x107"
9,94x10™"2
1,24x10™"
1,50x10™"
1,77x10™"
2,05x10™"
2,33x10™"
2,62x10™"
2,91x10™

3,97x10™"
3,27x10™"
3,83x10™"
4,68x10™"
5,67x10™"
6,75x10™"
7,89x10™"
9,08x10™"
1,03x107"°
1,16x10™"°
1,29x107"°
1,42x107°
1,55%x107"°
1,69x10™"°

A szamitott modellb6l szarmaztatott elagazasi aranyok

szerint,

a direkt

allilhelyzetli elvonasnak (Ap;0) mar alacsony hémérsékleten is (220 K) nagyobb a teljes

kinetikdhoz valé hozzdjarulasa mint a termindlis addici6é (17. abra). 380 K-en, az

indirekt hidrogén absztrakcid (Ad0) is gyorsabba valik, mint a nemterminalis addicio

(NTO). A direkt allilhelyzetii elvonas 230 K felett a legfontosabb reakcidcsatorna, magas

hémérsékleten

pedig

szinte

egyedil

meghatarozza a

teljes

kinetikat

(D(1500 K) = 59,5 %. Az A2 reakcid hozzajaruldsa a teljes kinetikdhoz 17,2 %-ra nd

ezen a hdmérsékleten. A tobbi csatorna koziil egyik sem haladja meg a 8 %-os elagazasi

aranyt 1500 K-en.

Egy érdekesség, hogy a termindlis addicid sebességi allandoja a vizsgalt

hémeérséklettartomanyban 52,3-67,7 %-a a két addicios reakcid sebességének Ez jo

egyezést mutat Cvetanovic altal kozolt 65 %-kal [40].
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Osszegezve becslésiinket, alacsony hémérsékleten az indirekt addcids csatorndk
dominalak (TO és NTO), addig a magas homérsékleten a direkt allilhelyzetli elvonas
(Api0) valik egyeduralkodova. Az Ala és az Alb reakcidk elhanyagolhatoak a teljes

kinetika szempontjabol a vizsgalt hdmérséklettartomanyban.

454

o(T) (%)

254

1000/T (K™

17. abra. A moédositott modellbdl szamitott termékaranyok (@;(T)) hémérsékletfiiggése.

3.2. Az 1,4-pentadién reakcidoja hidroxilgyokkel

Az elébbi fejezetben bemutattam, hogy a monoallilgyok képzodése energetikailag
kedvezményezett. Amint az lathatd volt, a hidrogénelvonasi reakcid erdsen exoterm
folyamat, hiszen a reaktiv hidroxilgyokbdl viz képzddik, mig a parositatlan elektron a
képz6do allilgyokon stabilizalodik. A harom elektron delokalizalédasa harom szénen
okozza a gyok megnovekedett stabilitasdt. Novelve a delokalizacioban résztvevo
elektronok szamat, a stabilitds tovabb is ndvelhetd. A 1,4-pentadién molekulabol
hidrogénelvondssal szarmaztathatunk 1,4-pentadién-3-il gyokot, amely a legkisebb o6t

elektront 6t szénen konjugalt (biallil tipusi) nem gyurts alkilgyok. Az biallilgyok
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képzddési és kisebb reaktivitdsan keresztiil kivdnom bemutatni a megndvekedett

stabilitast. Emellett a vele verseng6 reakcidkat is ismertetem.

3.2.1. A teljes reakciorendszer vizsgalata

A 1,4-pentadién tobb szempontbdl is figyelemre méltd, hiszen homologjai nagy
mennyiségben fordulnak eld a sejtmembran alkotdként szolgédld tobbszordsen telitetlen
zsirsavak szénhidrogénlancaiban (PolyUnsaturated Fatty Acid, PUFA) [57].

A membranok kornyezetében taldlhatdé H,0O,-bol, Fenton tipusu reakcioban
hidroxilgydk (*OH) képzddhet [58]:

Feé’" + H,0,— Fe’" + OH + *OH

A *OH gyok szintén képzddhet a vizmolekuldk kiilsé sugarzas hatasara torténd elbomlasa
soran is [59]. A lipidperoxidacié soran elsé 1épéseként a telitetlen zsirsavlanc
biallilhelyzetli hidrogénjét vonja el a hidroxilgyok [60]. Mivel a lipidperoxidécio
termékei novelik a kiilonb6zd neurodegenerativ megbetegedések valdszinliségét [61], a
lejatsz6dd  folyamatok ismerete elengedhetetlen a negativ élettani hatdsok
csOkkentésehez.

A telitetlen és a tobbszorosen telitetlen szénhidrogének reakcioi *OH gyokkel
jelentds szerepet jatszanak égési folyamatok sordn is [62,63,53,64]. Az égés
megismerésében, optimizacidban elengedhetetlen ezen reakciomechanizmusok minél
teljesebb ismerete.

A propén++OH rendszeren elvégzett moddszertesztelés alapjan ¢és a
megnovekedett konjugacié miatt az 1,4-pentadién és a hidroxilgyok reakcidjat a
QCISD(T)/cc-pVTZ/BH&HLYP/6-31G(d) szinten szamitottam (1. tablazat).

Ahogy azt a propén + *OH reakciok esetében, a reakcio elsd 1€pésében, az
1,4-pentadién molekula van der Waals komplexet (R) képez a *OH gydkkel. A «OH gyok
amikor a pentadién molekula tomegkdzéppontjatdl kiféle mutat, ezt hivjuk kiilsé
komplexnek (Rx), mig a masik esetben befelé¢ mutat, és ezt belsé komplexnek nevezziik

(Rp).
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5. tablazat. A 14-pentadién+<OH reakciorendszer elemi 1épéseinek termokémia sajatsagai
(reakcio-entalpia A.H®, reakcid soran bekovetkezd entropia-valtozas AS°®, reakcid-szabadentalpia A.G°, az
atmeneti allapot relativ entalpiaja AH°(TS), az elemi 1épés aktivalasi entalpidja [pl. NT1x: A*HP entrépia
A*S® és szabadentalpia A*G®. (A*H° =AH°.(TS) - AH°,(NTO0K)]

AH° AS° AG®  AHC(TS)  A*H® A*S° A*G®

kI mol' Jmol'K' kImol!' kImol!' kImol! Jmol'K' kJmol!

Kiilso
Rk -10,5 -99,7 19,2 - - - -
Ax  -167,9 53  -169,5 -8,0 2,5 -22,8 9,3
TOx -1104  -128,5 -72,1 -5,7 4,8 -22,7 11,6
NTO0x ~-115,9 -136,1 -75,3 -7,3 3,2 -28,5 11,7
NTlg -78,4 -32,4 -68,7 -45.,4 70,5 -32,6 80,2
NT2x 20,3 157,3 -26,6 -25,5 90,4 0,4 90,3
Belso
Rp -11,8  -106,0 19,8 - - - -
TOg -111,3  -131,3 -72,2 9,2 2,6 -25,7 10,3
NTOg -118,2 -139,1 -76,8 -6,9 4,9 -26,2 12,7
NTlg -76,1 -29,5 -67,3 -47,9 70,3 -28,7 78,9
NT2g 22,6 161,3 -25,4 -26,6 91,7 2,1 91,0

A két komplex energetikailag szinte teljesen ekvivalensnek tekintheté (Rg
-10,5 kJ mol! és Rg -1 1,8 kJ mol'l, 5. tablazat). A 1,3kJ mol’! entalpiakiilonbség
feltételezhetéen az oxigén és a vinilhelyzeti hidrogén kolcsonhatasanak is koszonhetd
(2,590 A). A kiilsé komplex kiinduldsi pontja a kétféle addiciés (terminalis és
nemterminalis), valamint a hidrogén absztrakcios csatornanak, amint az a IRC szamitas is
igazolta. A Rx—ben az oxigén ¢és a legkdzelebbi absztrahalhato hidrogén (Haps) tdvolsaga
(O---Haps) 2,826 A-nek adodik. Ezzel szemben a Rg esetében, az oxigén ¢és a Hyps tavol
helyezkedik el egymastol (3,876 A), igy itt nem nyilik lehetdség a hidrogénelvonasra. A
18. abra szerint az egyéb geometriai paraméterek tekintetében a két komplex nem tér el
egymastol jelentdsen. A két komplex képzddési entropidja (A.S°) kozotti kiillonbség
6,3 I mol” K™'-nak adodott, amelyet a Ry komplex rendezett gytiriis szerkezete magyaraz.
Bimolekulas reakcid esetén ekkora reakcidentropia kiilonbség szobahomérsékleten csak

nagyon kicsi eltérés okoz a szabadentalpia-értékében (5. tablazat). A tovabbi szamitasok
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azt mutattdk, hogy nincs jelentds energetikai eltérés a kiils6 és a belsé komplexbdl
kiindulé addicidés reakcidutak atmeneti allapotai kozott, a maximalis kiilonbség kisebb,
mint 2,5 kJ mol”. A belsé komplex kialakuldsa utani elemi 1épések teljesen hasonlok,
energetikailag pedig szinte azonosnak tekinthetdk a kiils6 komplex reakcioival (5.
tablazat). A tovabbiakban a konnyebb érthetdség kedvéért, csak a kevésbé stabil kiilsd
komplexbdl kiinduld reakcidcsatornahoz tartozo szerkezeteket és termokémiai adatokat

elemzem.
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18. abra. A 1,4-pentadién +*OH reakciorendszer reakcid el6tti komplexek (R és Rp), illetve
legalacsonyabb energiaju atmeneti allapotok és a hozzatartozo termékek szerkezetei BH&HLYP/6-31G(d)
szinten.
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19. abra. A legalacsonyabb entalpiaju reakcioutak a 1,4-pentadién + *OH reakciorendszerben. A zardjelben
a relativ standard entalpia-értékeket (AH®) tiintettem fel.

Amint azt a 19. abra mutatja, mindharom lehetséges reakciocsatornahoz tartozo
atmeneti allapot szerkezet negativ relativ entalpiajo (AH %«(TS)). A kovetkezd reakciok
atmeneti allapotai a kvantumkémiai modszer hibahataran beliil térnek csak el egymastol.

A legkisebb aktivalasi entalpiaji reakciout, (2,5 kJ mol™) a hidrogénelvonas. Ezen
reakcid soran az 1,4-pentadien-3-il gyok mellett vizmolekula is képzddik, amit jelentds
mennyiségli hé felszabadulasa kisér (AH°=-169,5kJ mol”, 5. tablazat). Emellett a
folyamat reakcidentropiaja is enyhén pozitiv (5,3 Jmol'K™). Az atmeneti allapot
geometriaja erds reaktans jelleget mutat, hiszen az O-H,ps kotés (1,327 A) nagyban eltér a
vizmolekuldban kapott, 0,957 A-6s értéktd], mig a C-Hay, tAvolsag (1,218 A) csak kisebb
megnytlast mutat a 1,4-pentadiénben mért értékhez képest (1,090 A). A visszairanyu
reakcidhoz tartozo nagy aktivalasi entalpia (159,9 kJ mol™) kévetkeztében, ezen folyamat
sebessége szobahdmérsékleten elhanyagolhatonak tekinthetd.

A terminalis helyzeti addici6 (TOg) tinik az addicidos reakciok koziil

energetikailag a kedvezétlenebbnek, a 4,8 kJ mol™ aktivalasi entalpia-értékkel. A reakcio
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termékeként stabilis, 4-pentén-1-ol-2-i1 gyok képzdédik (PTOx). Az TOx atmeneti
allapothoz tartozo szerkezetben a hidroxilgydk oxigénje a lancvégi szén felett, viszonylag
tavol (2,105 A-re) helyezkedik el (18. 4bra); leszamitva az oxigén orientdcidjat, ez a
geometria nagy hasonldsdgot mutat a mar bemutatott reakcié elétti komplexszel (Rg). A
termék képzddése (PTOx) soran az elébb emlitett C-O tavolsag jelentdsen lerdvidiil
(1,412 A), mikézben a C=C kettds kotésbol (1,349 A) inkdbb az egyszeres kotéshez

hasonld kotéstavolsag alakul ki (1,489 A). Az O-C-C kotésszog is 98,8 -rol (T0x),

113,2 -ra no.
MW n‘s.-_(s],s) 1'1'6:(19.1) 1"11‘(3&4)
A
1:13‘(-116,9)

p ,%’.
" " —

PT1(-115,7)

_hp-
NL0g{0.8) wom oM

20. abra. A pentadién +*OH teljes reakciorendszer. A zarojelben az relativ  BH&HLYP/6-31G(d)
energia-értékek szerepelnek, kJ mol™'-ban.
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A PTOx gyok madsodlagos izomerizacids és lehasadasi reakcidinak atmeneti
allapotai a kiinduldsi entalpiaszint felett talalhatoak, tobb mint 20,0 kJ mol-1al,
BH&HLYP/6-31G(d) szinten szamolva. Igy szobahémérsékleten ezek a reakciocsatornak
elhanyagolhatoan jarulnak hozza a teljes kinetikdhoz, igy részletes bemutatdsara itt nem
keriil sor (20. abra).

A harmadik reakcidirdny, a nemterminalis addicios reakcié (NTOg), amelynek
szamitott aktivalasi entalpidja 3,2 kJ mol™'-lal bizonyult nagyobbnak a Rg-hoz képest.
Hasonl6an a terminalis addicié atmeneti allapotahoz, ebben az esetben is a hidroxilgyok
oxigénje szinte teljesen a szén felett (C-C-0=96,6"°) taldlhat6 2,096 A tdvolsagban.
Habar a képz6dd 4-pentén-2-ol-1-ilgyok (PNTOg) geometriai paraméterei nagy
hasonlésagot mutatnak (18. abra) a PTOg-hoz, azonban a PNTOx reaktivabbnak
bizonyult a TOx -ndl, hiszen tovabbalakuldséara két alacsony atmeneti allapotll csatorna is

van (NTIx és NT2x) (20. 4bra).
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21. abra. A nemterminalis addiciot kovetd reakciolépések atmeneti allapotainak és termékeinek szerkezetei
BH&HLYP/6-31G(d) szinten.

Az  energetikailag  kedvezObb  gylirlizarodasi reakci6 (NTlg) soran
ciklopentanol-3-il gyok (PNT1k) képzddik (19. abra). Habar ezen reakcidhoz tartozé gat
viszonylag nagynak 70,5 kJ mol” tiinik (5. tablazat), de az atmeneti allapot relativ

entalpidja még mindig 45,4 kI mol'-al alacsonyabban van az 1,4-pentadién + <OH
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kiindulasi entalpiaszinthez képest. Tovabbi érdekesség, hogy a gytirtiképzdodési 1épés
exoterm folyamatnak bizonyul (AH°(NT1k)=-78.4 kI mol™), és az igy képz6dott gyok
194,3 kJ mol'-lal stabilabb a kiindulasi reaktansokhoz képest. A gyliriizarodas atmeneti
szerkezetében a két termindlis szén nagy tdvolsagban helyezkedik el egymastol
(2,231 A). Ez a tavolsag a termék esetén mar csak 1,533 A, ami megfelel egy atlagos
egyszeres C-C kotés kotéshosszanak. Az atmeneti allapotra jellemzd két kotésszog
valtozasa is megfigyelhetd: C-C---C szog 87,8°-r61 104,2°-ra n6 és hasonlo tapasztalhato a
C---C-C sz0g esetén is, ami 88,6°-rol 103,4°-ra valtozik (21. abra).

A masik reakcid (NT2k) sordn a hidroxicsoport melletti szén-szén kotés hasad fel,
¢s igy vinil-alkohol, illetve allilgyok képzddik (PNT2k). Ez az erdsen termék tipust
atmeneti allapoton keresztiil lejatszodod reakciolépés enyhén endoterm (5. tablazat,
AH°(NT2¢)=20,3 kJ mol™), melynek gitmagassaga 90,4 kJmol'. A visszairanyu
folyamathoz tartozd, nagy 70,1 kJmol'-os aktivalisi entalpian kivil a negativ
reakcidentalpia érték (-25,5 kI mol™") nem kedvez a bimolekulds 1épésnek, azaz egy
feltételezett egyensuly esetén is a reakcid erdsen a lehasadas irdnyaba mutat.

A fent bemutatott absztrakcids reakcio, illetve nemterminalis addicidét koveto
reakcidk, a sejtmembranokban lejatszodd nemenzimatikus folyamatokra is magyarazatot
adhatnak. A reaktiv oxigén tartalmi molekulak (ROS) tehet6k felel6ssé a membranokban
lejatszodd degenerativ folyamatokért [S8]. Ezen gyokos mechanizmust reakciokkal
szemben a sejtek védekezhetnek, illetve felhasznalhatjak sajat anyagaik eldallitasara (pl.

15-F,-izoprosztan). Egy ilyen feltételezett mechanizmust mutat 22. abra.
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15-F,-izoprosztan
(PGF,)

22. abra. A 15-F2-izoprosztan molekula egy feltételezett bioszintézise. A megvastagitott vonalak az ebben
a fejezetben vizsgalt 1,4-pentadiénnel analog [60].

Szamos szerzé a prosztaglandinok bioszintézisére ezt a soklépéses enzimatikus
mechanizmust fogadta el [60]. A mechanizmus elsd 1épése utan képzédd konjugalt
(biallil tipusu) gyokre egy triplett oxigén addicionalodik (22. abra, 2. 1épés), ami eldszor
endoperoxidot képez (22. abra, 3. 1épés). A kovetkezd 1€pésekben a ciklopentan gytiri
zarddasat kovetden a peroxid kotés felhasad, ami két hidrogént felvéve, illetve tovabbi
OH-csoport beépiilésével (*OOH gyokon keresztiil) eredményezi a 15-F-izoprosztan
molekulat. A reakciot ciklooxigenazok (COX) katalizaljak. Morrow és munkatarsai in
vitro ¢€s in vivo kisérleteikben [65,66] azt talaltak, hogy arachidonsavbol COX hidnyaban
is, izoprosztinok racém elegye képzdédik nagy mennyiségben. Osszevetve a kisérleti
eredményeiket az  1,4-pentadién + *OH  reakciorendszerre  kapott  szamitési
eredményeinkkel, a kdvetkez6 nemenzimatikus mechanizmust lehet feltételezni (23.

abra):
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23. abra. Az 1,4-pentadién + *OH reakcidjanak analdgiaja alapjan a PGF, prosztagladin egy lehetséges

nemenzimatikus szintézis Gtvonala (balra). Foszfolipid zsirsavegységének bomlasi termékei (jobbra). A
megvastagitott molekularészlet megfelel a modellként hasznalt 1,4-pentadién + *OH reakciorendszernek.

Az igy kapott kémiai kép, azért is érdekes, mert ,,energetikai lejton,, juthatunk el
az Otos gyurll zarddasaig, illetve a hidroxilcsoporthoz képest y-helyzetli gydkcentrum
logikus valaszt adhat a kovetkezd OH-csoport elhelyezkedésére is. A masik lehetséges
reakciout, a szénlanc rovidiilése soran — az arachidonsav esctében — dekadiénsav, illetve
dekadiénol képzddik. Ez utébbi a megfeleld aldehiddé képes alakulni. A nemenzimatikus
lipidperoxidacié soran zsirsavlanc bomlastermékeként kimutattak kiilonbozo telitett,
telitetlen és tobbszordsen telitetlen aldehideket is [67]. Arachidonsav esetén, példaul a
2-hidroxi-4-dekadienalt detektaltdk az oxidacio termékeként [68]. Az éttermekben

hasznalatos siitéolajokban és zsirokban a siités kovetkeztében — a fentiekhez hasonlo

modon— aldehid tipusu bomlastermékek képzddnek (pl. dekadienal [69]).

3.2.2. Az 1,4-pentadién-3-il gyok vizsgalata
Az 1,4-pentadien-3-il gyok potencialis energiafeliilete
Mint lathattuk a 1,4-pentadién + *OH reakcidrendszer egyik kedvezményezett

reakciolépése az allilhelyzeti hidrogénelvonas volt. Ennek egyik terméke a
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1,4-pentadién-3-i gyok elektronszerkezete régota kihivast jelent mind a kisérleti
technikak [70,71,72], mind pedig a kvantumkémia eljarasok szamara [73,74,75].

Az el6zé fejezetben lathattuk, hogy a 4-pentén-2-ol-1-i1 gydk (PNTOg)
gylirlizardédas termodinamikailag kedvezményezett, amely soran ciklopentanol-3-il gyok
(PNT1x) képzddik. Vizsgaltuk, hogy a 1,4-pentadien-3-il gyok képes-e alacsony
hémérsékleten spontan gytrlis szerkezet kialakitdsara. Ehhez meg kell megnézniink,
hogy a ciklopentenil gyok izomere a 1,4-pentadien-3-i1 milyen konformacios
sajatsagokkal rendelkezik, képes-e gyors konformaciovaltasra, ehhez a feltérképeztiik a
gyok rotacios potencialis energiafeliiletét.

A konformacidanalizis elvégzéséhez sziikséges a szisztematikusan valtoztatando
torzios szogek (¢ és @) definidlasa, ahogy azt a 24. abra mutatja. Lépéskozként 5°
valasztottam, a szamoldsok bejartdk a teljes konformacids teret (0°<@;<360° i=1 és 2).

A rotacids potencialis energiafeliilet feltérképezésére relaxalt scan technikat hasznaltam.

¥ H
| P11 P2 |
“\IC/%\;ZC\\C;/“
C T
Py P

(H-C-C=C;) (H-C-C=Cs)

24. abra. A torziosszogek definicidja.

Ahogy az a 1. tablazatban is feltiintettem, a vizsgalt rotacidés potencialis
energiafeliilet szamitasa HF, MP2, B3LYP ¢és BH&HLYP moédszerekkel tortént 6-31G(d)
bazis mellett. A fent leirtaknak megfelelden szamitott potencialis energiafeliileteket a 25.
abra mutatja.

Az (E E)-konformerre vonatkoztatott relativ energidkat azonosan szinkoddal
jeleztem, igy minden 4abran az azonos szin azonos relativ energiat jelol. igy konnyen
¢szrevehetd, hogy a MP2 feliilet jelentdsen eltér a tobbitél. A DFT feliiletek (B3LYP,
BH&HLYP) a HF feliilettel az alapvetd sajatsagok tekintetében nagy hasonlosagot
mutatnak.

Referenciaként a QCISD/6-31G(d) mddszert is hasznaltam a rotacios potencialis

energiafeliilet keresztmetszetek optimalasara [75]. Egyrészt a (0 °@,) keresztmetszet az
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(E.E) — (Z,FE) 4atmenet, masrészt (¢1,180°) keresztmetszet a (Z,E) — (Z,72)
atmenetvizsgalatdhoz, harmadrészt a (@10, = ¢1) az 4tlo mentén haladva. Ez utobbit azért
vizsgaltuk, mert a MP2 feliileten az 50 ° <@, < 130 ° és az 50 ° < ¢, < 130 ° régidban egy
platé talalhato (25. abra). Eredményeink azt mutattak, hogy a QCISD feliilethez inkébb a
HF és a DFT modszerrel kapott energiagdrbe hasonlit jobban [75].

HF/6-31G(d) MP2/6-31G(d)
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25. abra. A 1,4-pentadién-3-il gyok energiafeliilete (kJ mol™") HF, MP2, B3LYP és BH&HLYP szinteken

szamolva. Szamitasokat a 6-31G(d) bazis mellett végeztem.

Mivel kozvetlen reakcidutat nem talaltam a (E,E) és a (Z,Z) konformer kozott, igy

most ratérek a gytiriiképzédés haromlépéses mechanizmusanak bemutatasara.

A potencialis energiafeliilet kritikus pontjai
A potencialis energiafeliiletek Osszevetése utan most a feliilet kritikus pontjaira
fokuszalunk. Ahogy az a kovetkezd abran lathatd, az (E,E)-konformer C,, szimmetriaval

rendelkezik (26. abra).

59



Telitetlen szénhidrogének gyokés reakcioinak elméleti vizsgalata

1,357A

'rﬁ A
\ 1 . ? 147584 1384A
W (EE)

@ 4 &~

1,359A| 127,42
v’& ’
14124

124,7

(Z,E)TS(Z,2)

26. abra. A BH&HLYP/6-31G(d) szinten optimalt 1,4-pentadién-3-il konformerek és atmeneti allapotok
geometriai paraméterei.

Amig az (E,E)-konformerben két sz€lsé szén-szén kotés hossza tipikus kettdskotésnek
(1,357 A) felel meg, addig a belsé két C-C kotésre az egyszeres és a kétszeres kotés
kozotti atmenet jellemzd (1,408 A). Az (E,E)TS(Z,E) atmeneti allapotban az elfordulas
tengelyét képezé C-C kotés hossza jelentdsen megnyulik (1,475 A), kozel egyszeres
szén-szén kotésre jellemzdé kotéstavolsagot veszi fel. A mellette levd belsé C-C
kotéshossz csokken (1,384 A) és a forgastengelytdl legtavolabbi kettdskdtés megnyulik
(1,377 A) és a kozelebbi lerovidiil (1,324 A). Ennek kovetkezményeképpen a teljes
delokalizacié felbomlik egy monoallil tipusi elektronrendszerre, illetve egy
vinilcsoportra. A Cs szimmetridju (Z E)-konformer C-C kotései mar alig térnek el a
kiindulasi (E,E)-konformerétdl, a legnagyobb eltérés sem nagyobb, mint 0,006 A. A
kovetkezo, (Z,E)TS(Z,Z) atmeneti allapotra jellemzo kotéstavolsagok nagyon hasonloak
az (E,E)TS(Z,E) esetén mért értékekhez8, annyi eltéréssel, hogy a kotések sorrendje
éppen forditott. A képzodott C, szimmetridji (Z,Z)-konformerben a belsé C-C kotések
0,010 A-mal bizonyulnak hosszabbnak az (E,E)-konformerhez képest. A bemutatott
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kritikus pontok kiilonb6zé kvantumkémiai médszerekkel kapott relativ energiaértékeit az
6. tablazat mutatja. Ez jO alkalmat teremt arra, hogy a kiillonb6z6 moddszerek

Osszehasonlitsuk.

6. tablazat. A 1,4-pentadién-3-il konformerei, illetve konformacids valtozashoz tartozé atmeneti allapotok
az (E,E)-konformerre vonatkoztatott relativ energiaértékei kiilonb6z6 kvantumkémiai modszerekkel
szamitva. Az energiaszamolasokhoz minden esetben BH&HLYP/6-31G(d) geometriat hasznaltam
(kJ mol™).

Energiaszamitasi modszer (EETS(ZE) (EZ)(ZE) (ZE)TS(ZZ) (Z,2)
BH&HLYP/6-31G(d) 51,2 10,1 51,8 26,2
HF/6-311G(d,p) 56,3 10,3 57,8 29,2
MP2/6-311G(d,p) 27,6 10,8 26,3 25,6
B3LYP/6-311G(d,p) 51,6 10,5 52,5 26,1
B3LYP/6-311+G(3df,2p) 51,7 10,6 52,7 26,5
BH&HLYP/6-311+G(3df,2p) 50,1 10,5 50,7 26,9
G3MP2 39,1 8,8 38,0 22,2
QCISD(T)/cc-pVTZ 43,1 8.8 42,3 22,1
CCSD(T)/cc-pVDZ* [73] - 9,0 - 23,0
QCISD/6-31G(d) [74] 42,0 - 42,0 -

% a szamitott relativ energidhoz az geometriak QCISD/cc-pVDZ szinten optimaltak, frekvenciaszamitas

ROHF/cc-pVDZ mddszerrel tortént.

A kiilonb6z0 szinteken végzett energiaszamitdsokat osszevetve lathato, hogy a HF
és a DFT eljarasok kozel 10 kJ mol™-lal talbecslik a gatmagassagokat a magasabb szintii
szdmitasokhoz képest [G3MP2, QCISD, QCISD(T) és CCSD(T)]. A MP2 szintii
szamitasok viszont ugyanilyen mértékben alulbecslik a gdtmagassagot.

A konformerek energiaszintjeiben nagyobb eltérés csak a (Z,Z2)-konformer esetén
tapasztalhat6. Amig a BH&HLYP/6-31G(d) 26,2 kJ mol-nak becsli a (Z Z)-konformer
relativ energiajat, addig HF modszerrel szamolva 3 kJ mol'-lal nagyobbnak adodik
(29,2 kJ mol™). A masodrendii perturbacio kovetkeztében ez a relativ energiakiilonbség
25,6 kJ mol'-ra csokken. Ez az érték kozel hasonld a tobbi DFT modszer esetén is. A
G3MP2 ¢és a QCISD(T)/cc-pVTZ szamitasok esetén a (Z Z)-konformer energidja
tovabbesokken (22,2 kJ mol™ és 22,1 kJ mol™).

Tovabba az is lathato, hogy G3MP2 ¢és a QCISD(T)/cc-pVTZ szintli szdmitasok
egymassal konzisztensnek mondhatoak (6. tablazat). A gatmagassagok korilbeliil

4 kJ mol™ ugyan eltérnek, de a konformerek relativ energija szinte teljesen megegyezik.
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Egyuttal az irodalomban fellelhetd CCSD(T) és QCISD eredmények is jo egyezést
mutatnak a szamitott eredményeinkkel [73,74].

Az (E,E)—(ZE) konformaciovaltozashoz tartoz6 G3MP2 aktivalasi energia
39,1 kI mol™. A (Z,E)—(Z,Z) atalakulds atmeneti allapotanak G3MP?2 relativ energidja
csupan 1,1 kJ mol™'-lal kisebb.

A konformaciovaltozas G3MP2//BH szinten szamitott termokémiai adatait, illetve
az egyensulyi allandoit (K) a 7. tablazat mutatja. A kiilonb6z6 konformerek entropidja
alig tér el egymastol és a TS esetén is csak kismértékll entropia csokkenés tapasztalhato
(6,1 és -8,5Tmol’' K'). Az egyensulyi allandokbol konnyen kikovetkeztethetd
egyensuly esetén a  konformerek mennyisége minden elemi Iépésben
((E,E)—(E,2)—(Z,E)—(Z,7)) két nagysagrenddel csokken, ¢és az alabbi sorrendet
mutatja: (E,E) > (E,2) = (Z,E) > (Z,2).

7. tablazat. A 1,4-pentadien-3-il gyok konformacios valtozasainak termokémia sajatsagai G3MP2//BH
szinten (reakcio-entalpia A H°, az adott gyok standard entropidja S°; reakcid soran bekdvetkezo
entropia-valtozas A.S°, reakcid-szabadentalpia A, G°).

Arell_]O S° ArelSO ArelGO K
kJ mol! Jmol' K Jmol' K kJ mol

(E,E) 0,0 311,4 0,0 0,0
(E.E)TS(ZE) 37,9 305,3 -6,1 39,7
(Z,E)=(E,2) 8,8 313,0 1,6 8,4  3,44x 102
(Z,E)TS(Z,2) 36,5 302,9 -8,5 39,0

(Z,2) 22,0 311,8 0,4 21,8 1,49><10'4
(Z,2)TScCsH; 149,0 296,0 -15,3 153,6

cCsHy -32,3 295,0 -16,4 -27,4 6,41><104

A szamunkra érdekes (Z,Z)-konformer gylriizdrodasat a 27. abra szemlélteti. A
(Z,2)TScCsH; atmeneti allapotban a kotésszogek koriilbeliill 10°-kal térnek el a
(Z,Z)-konformerben mértektdl, ezzel szemben az Osszes C-C kotés meglazul. A
legnagyobb kotéstavolsag-ndvekedés meghaladja az 0,1 A is, ami a szerkezet jelentds
fesziilésére utal. Ez utobbit a magas relativ entalpiaérték (149,0 kJ mol™) is alatamaszt.

A reakcio terméke egy C,, szimmetridju ciklopent-2-én-il gyok, mely két
metiléncsoportot leszamitva, nagyban hasonlit az allilgydkre. Egyediil a delokalizacidban

résztvevd szenek altal bezart szog kisebb (111,2 °). Nem is meglepd a cCsH; izomer
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stabilitasa (-32,3 kJ mol™), hiszen a rezonanciastabilizalt monoallilgyok mellett egy C-C

kotés is 1étrejott.

(Z,2) (Z,2)TScCgH,

27. abra. A (Z,Z)-1,4-pentadien-3-il gyok gylriizarodasi reakcigjanak mechanizmusa.

Reakciosebességek
A fenti termokémiai adatok ismeretében, a konformaciovaltasra vonatkozo egyedi

nagynyomasu sebességi allando is szamithat6 (28. abra).

6,81x10°s™! ‘

/\/\ <——> \
y 1,98x107s™! °
6,81><1055'll T 1,98x107s7! 2,67x107s-lu6,15x109s-1
‘ 2,67x107s"! ‘ ‘ 5,15x101s°!
— e
- -
= 6,15x10%"! 1,20x10 %1 o

28. abra. A 1,4-pentadien-3-il gyok konformacios valtozasainak és a gyiiriizarédasi reakciod sebességi
allandoi 298,15 K-en.

A 28. abra alapjan a (Z,Z)-konformer képzddése lassu folyamat, raadasul, ahogy
az az egyensulyi allandobol is lathatd, kialakulasa termodinamikailag nem
kedvezményezett. Azonban a beldle képz8dd cCsH; gyok a legstabilabb CsH; izomer
(ArG® = 27,4 kI mol ™). Képz6déséhez viszont sziikséges a (Z,Z)-konformer jelenléte,
mivel nincs elemi 1épés a tobbi konformer és a ¢cCsH; gyok kozott. Mindezek mellett,
hogy a gylirlizarddashoz tartozéd entalpiagat rendkiviil magas (149,0 kJ mol™), igy az
egyensuly bedllasa lasst.

Habér a 1,4-pentadién-3-il gyok egy elég egyszeri modellje a foszfolipidek

tobbszordsen telitetlen szénhidrogénlancaibol szarmazo biallil tipust gyoknek, de annyi

63



Telitetlen szénhidrogének gyokés reakcioinak elméleti vizsgalata

megallapithatd, hogy ez a tipusa gylirlizarddasi reakci6 nem jatszodhat le

szobahdmeérsékleten.

3.3. Mono- és biallilgyokok képzodése

A 2,5-heptadién molekulat tekinthetjiik a 1,4-pentadién modell kiterjesztésének,
ami egyszerre alkalmas, a monoallil és a biallil tipust gyokok képzddésének
modellezésére (29. abra). Ebben a fejezetben a 2,5-heptadién két ,.tiszta” geometriai
izomerjét (27,57 és 2E,5E) és a beldlik képzodo ,.tiszta” gyokoket vizsgaltuk [76].
Kordbbi munkink eredménye alapjan [77], a globdlis minimumnak megfeleld

konformereket hasznaltam kiindulasi szerkezetként.

E.E
*OH H,0
NN T
/ \ n *iC;H; - < > n C5Hg
M -CH, CH,
7,7 *OOH H,0,

- monoallil /

29, abra. A vizsgalt reakciok sémai

3.3.1. Gyokforrasok

Gyokforrasként hidroxil (*OH), izopropil- (*CsH;), metil- (*CHj) ¢&s
hidroperoxilgyokoket (*OOH) hasznaltam. Amint az a korabbi fejezetben olvashato
(3.2.1. fejezet), a membranalkoto6 PUFA ldncainak gy6kos reakcidi egyrészt

Szamos cikk targyalja az enzimatikus lipidperoxidacié folyamatat [60,78], az elso
1épésnek tekintett biallilgyok képzddéséhez sziikséges gyokforrast a legtobb esetben nem
tiintetik fel, vagy kiilonbozd reakcidpartner szerepel a reakcidban (jellemzden hidroxil-,
illetve alkilperoxilgyok). Nincs ez masképpen a nemenzimatikus oxidacid esetén sem
[66]. Igy vizsgaltuk mind az *OH, mind az *OOH gyokoket is, mint lehetséges
gyokforrasokat, amelyek képesek elvonni a biallilhelyzetii hidrogéneket. Az alkilgyokok
(az izopropil ¢és a metil) a telitett lancu foszfolipidekbdl képzddd gyokok
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hidrogénelvonasi reakcidinak modellezésére szolgalnak. A metilgyok a lancvégi
gyOkcentrumot, az izopropil a telitett oldallanc kozepén elhelyezkedd szekunder
gyokoket modellezi. Az alkilgyokos reakciok egyuttal a zsirsavlancok kozotti,
hidrogénelvonési reakcion alapuld gydkcentrum vandorldsi sebesség becslésére
alkalmasak lehetnek.

Korabbi tapasztalataink szerint (3.1 fejezet), a hidrogénelvonasi reakcidok esetén
BH&HLYP/6-31G(d) geometria elegendden jonak bizonyult, ugyhogy ebben a
fejezetben ezen a szinten optimalt geometridkat hasznaltam. Energiaszamolasainkhoz két
modell teljesitdképességét mutatom be:

(a) a gyorsan szamithato BH&HLYP/6-311+G(3df,2p) (tovabbi jeldlése BH&HLYP) és
(b) joval lassabb G3MP2 kompozit mddszert (G3MP2//BH).

Habar a 2,5-heptadién molekuldk standard képzddési entalpia-értékei nem
ismertek, igy a kvantumkémiai modelljeink teljesitOképességét, termokémiai pontossagat
az alabbi modon teszteltem. A alabbi reakcidban szerepld Osszes molekula kisérleti
standard képzOdéshdje (Arexpl1°) ismert, igy a kisérleti standard reakcioentalpia (A exp/°)
szédmithato:

CH;CH=CH + X —*CH,CH=CH + HX
A szamitott értékeket a 8. tablazatban gyujtottem Ossze, ¢és ezeket az értékeket
hasonlitottam 0ssze a BH&HLYP ¢és G3MP2//BH szinten szamitott 2E,5E-heptadién
monoallilhelyzetli hidrogénelvonasi reakcidk entalpiavaltozasaval. Azért esett a
valasztdsom az 2FE,5E-heptadién izomerre, mert ebben az esetben a sztérikus hatasok
minimalisak.

8. tablazat. A CH;CH=CH + *X — *CH,CH=CH + HX reakciok kisérleti standard képzddési entalpiabol
szamitott reakcidentalpia-értékek (A, exp/7°), illetve a kiilonboz8 szinteken szadmitott F,E-heptadién
monoallilhelyzetii hidrogénelvonashoz tartozo reakcidentalpia-értékei (kJ mol™). A zaréjelben a megfelelé
kisérleti értéktdl valo eltérés szerepel (kJ mol™).

X AreH°  G3MP2/BH BH&HLYP
-OH 1278 -127,3( 0,5) -119,1(8,7)
“CH; 70,7 -69,5( 1,2)  -78,2(-8,7)

«i-C3Hy 40,5 -46,4(-5,9)  -49,3(-2,9)
«O0OH 2,5 2,7( 0,2) 5,1(-2,4)

Eredményeink azt mutatjadk, hogy habar a BH&HLYP siirliségfunkciondl gyorsan
szamithato, de jelentdsen veszit a pontossagbol (+ 8,7 kJ mol™). A G3MP2//BH kompozit
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modell jo teljesitett, amit a hasonld reakciokra szamitott reakcidentalpia-értékek a
kisérleti értékekkel valo 0sszevetése is mutat. A legnagyobb eltérés az izopropil reakcid
esetén tapasztalhato (-5,9 kJ mol™), a tSbbi esetben jelentésen kisebb abszolit eltérés
kaptam (< 1,2 kJ mol™). gy a tovabbi targyalas soran csak a G3MP2//BH eredményeket

mutatom be.

3.3.2. Komplexek képzodése

J
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30. abra. A hidrogén-elvondsi reakcidt megeldzo heptadién-OH komplexek szerkezete. Az elektronstirliség
kritikus pontok: a piros pontok a kotéskritikus pontokat jeloli (—s-), mig a sarga pontok a gylrlikritikus

pontokat mutatja (¢ ). A pirossal jelolt szdmok megadjak kotéskritikus pontban szamitott
elektronstiriiséget atomi egységekben (a.e.)

A vizsgalt reakcidk esetében, csak a metil gyokos elvonasnal nem taléltam reakciod
elétti komplexet. A 30. dbra - a kordbbi terminologidt hasznédlva - csak a kiilsd
*OH-komplexeket mutatja, hiszen csak ezekbdl indulhat ki indirekt absztrakcid. Ezek a
komplexek viszont nagy hasonldsagot mutattak mind a korabban targyalt propén + «OH

(3.1. fejezet), mind a 1,4-pentadién + *OH (3.2.1. fejezet) reakciorendszerek esetében
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talaltakkal: mindkét esetben a hidroxilgyok oxigénje (O) az elvonhat6 hidrogén iranyaba
(Haps) mutat. Az O--Hpps tdvolsagokat Osszehasonlitva (30. dabra), a monoallilhelyzetii
absztrakcio elotti komplexekben egy kicsit nagyobb tavolsagokat kaptam (2,881 és
2,864 A) a biallilhelyzetii hidrogénelvonashoz tartozé komplexekhez képest (2,823 és
2,817 A). Az izopropil-heptadién komplexek esetén, az absztrahalandd hidrogén (Hays) és
a gyokcentrum szén kozotti tavolsagok (C-Haps) éppen ellentétes viselkedést mutatnak
(31. abra). A <OOH-komplexek esetén az <OH-komplexekkel egyezd trendet
figyelhetiink meg (32. abra). A *OH-komplexek esetén, a komplexet alkotod két fragment
tavolsagat jellemzé O-H,ps viszonylag kicsi, 2,8 A koriili értéket vesz fel. Ez a tavolsag
az  *OOH-heptadién  komplexekben  nagyjabél  azonos  (2,8-2,7A). Az
izopropil-komplexek esetén a hasonld paraméter, a C-Hgps tdvolsag, viszonylag nagynak,

2,9-3,3 A adodik.
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31. abra. A hidrogén-elvondsi reakciot megel6z0 heptadién-izopropil komplexek szerkezete. Az
elektronstirliség kritikus pontok: a kis piros pontok a kotéskritikus pontokat jeloli (—e-), mig a sarga

pontok a gyuriikritikus pontokat mutatja ( ¢ ). A zold pont a kalitka kritikuspontot ( ® ) szimbolizalja. A
pirossal jelolt szamok megadjak kotéskritikus pontban szamitott elektronsiiriiséget atomi egységekben

(a.e)
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Hasonl6 trendet talalhatunk a gyokok gyokcentruma melletti hidrogén és a kettds kotés
kialakitdsaban résztvevd szenek kozotti tavolsagokban: ezen tdvolsdgok az
*OH-komplexek estén 2,3-2,5 A kozott valtoznak, mig az *OOH-komplexek esetén
mindenesetben kozel 2,3 A-nak adédnak. Ez a tavolsag az izopropil komplexek esetén a
legnagyobbak (2,9-3,4 A). Az is megfigyelhetd, hogy az *OOH-heptadién komplexek
esetén az O-O kotés szinte teljesen parhuzamosan helyezkedik el a C=C kettds kotéssel.
AIM analizisbdl szarmaz6 kotéskritikus pontokban szamitott elektronstiriségi értékeket
vizsgalva, az *OH- és az *OOH-komplexek esetén viszonylag nagy, egymashoz hasonlo
értekeket kaptam (és 0,015 és 0,019 a.e.). Ez az érték az izopropilgydk komplexe esetén
kevesebb, mint a harmada (0,003-0,004 a.e.). Osszehasonlitisképpen, a kovalens kdtések
esetén az kotéskritikus pont elektronstirlisége tobb mint egy-két nagysdgrenddel is

nagyobb (p..(BCP) =0,2-0,4 a.e.).
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32. abra. A hidrogén-elvonasi reakci6 eldtti heptadién-OOH komplexek szerkezete. Az elektronsiiriiség
kritikus pontok: a kis piros pontok a kotéskritikus pontokat jeloli (—e-), mig a sarga pontok a gylrikritikus

pontokat mutatja (¢ ). A pirossal jelolt szdmok megadjak kotéskritikus pontban szamitott
elektronstiriiséget atomi egységekben (a.e.)
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Erdemes megjegyezni, hogy az izopropil-komplexek AIM analizise soran
nemcsak 7---H kolcsonhatas, hanem C--Hgps kdlcsonhatas (p.. = 0,004-0,005 a.e.) és o---H
kolcsonhatasok (p..= 0,003 a.e.) is megfigyelhetéek. Hasonléan az eldbbihez, a
hidroxperoxil komplexek esetén kimutathatdé volt a C--Hus kolcsonhatishoz hasonlod

O-*Haps kdlcsonhatas (p..= 0,006-0,007 a.e.) is.

3.3.3. Atmeneti allapotok

Az azonos gyokforrasu, de kiilonb6z6 izomerekhez tartozo atmeneti allapot
szerkezetek nagy hasonlosdgot mutatnak. Ezzel szemben a monoallil és a biallilhelyzetii
hidrogénelvonasok karakterisztikus kiillonbséget mutattak a felhasado C-Hpps és a
képz0do HgpsO tavolsdgokban. A monoallilhelyzeti absztrakcio esetén ez a tavolsag
0,030 + 0,008 A-mel nagyobbnak adodott a biallilhelyzetiihoz képest. A képz6dd kotés
(X-Habs), ellentétes trendet mutat: a biallil tipust gyok képzddéséhez tartozd TS-ek esetén
a tavolsag sokkal nagyobbnak adédott, mint a monoallil TS-ek esetén (0,055 + 0,007 A).
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33. abra. A hidroxilgyokkel torténd hidrogén leszakitasi reakcidhoz tartozé atmeneti allapot szerkezetek:
27,5Z-heptadién monoallilhelyzetii (z,TSOH(mono)) és biallilhelyzetli (zzTSOH(bi)) absztrakcid esetén;
2E,5E-heptadién monoallilhelyzetli (zrTSOH(mono)) és biallilhelyzeti (5zTSOH(bi)) hidrogénelvonasi

reakci6. A kis piros pontok a kotéskritikus pontokat jeloli (—e-), mig a sarga pontok a gytiriikritikus

pontokat mutatja (¢ ). A pirossal jelolt szdmok megadjak kotéskritikus pontban szamitott
elektronsiriiséget atomi egységekben (a.e.)

69



Telitetlen szénhidrogének gyokés reakcioinak elméleti vizsgalata

Altaldnosan kijelenthetd, hogy a vizsgilt esetekben a TS szerkezetek reaktans
karakterisztikajuak. A hidroxilgyok monoallilhelyzetli reakcidiban [TSOH(mono)], az
O "Haps " C kotésszog 174° koriilinek adodott, ami a biallil képzddéshez tartozd TS-ek
[TSOH(bi)] esetén 168-169 °-ra csokkent (33. abra), azaz a biallilhelyzetli absztrakcids

TS-ek esetén jelentdsebb a linedristol valo eltérés.
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34. abra. A metilgyokkel torténd hidrogén leszakitasi reakciohoz tartozod atmeneti allapot szerkezetek:
2Z,5Z-heptadién monoallilhelyzetli (,TSCH;(mono)) és biallilhelyzetli (;,TSCHj3(bi)) absztrakcid esetén;
2FE,5E-heptadién monoallilhelyzetli (z g TSCH3(mono)) és biallilhelyzetli (5 g TSCH;(bi)) hidrogénelvonasi
reakcio. A kis piros pontok a kotéskritikus pontokat jelolik (—e-). A pirossal jelolt szamok megadjak
kotéskritikus pontban szamitott elektronsiiriiséget atomi egységekben (a.e.)
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35. abra. A izopropilgyokkel torténd hidrogén leszakitasi reakcidhoz tartozo atmeneti allapot szerkezetek:
2Z,5Z-heptadién monoallilhelyzetli (z,TSC;H,(mono)) és biallilhelyzetli (;TSC;HA(bi)) absztrakci6
esetén; 2F,5E-heptadién monoallilhelyzeti (s e TSC3HA(mono)) és biallilhelyzetl (5 g TSC;3H(b1)) hidrogén-
elvonasi reakcid. A kis piros pontok a kotéskritikus pontokat jelolik (—s-). A pirossal jelolt szamok
megadjak kotéskritikus pontban szamitott elektronsiiriiséget atomi egységekben (a.e.)
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36. abra. A hidroperoxilgyokkel torténd hidrogén leszakitasi reakcidhoz tartozd atmeneti allapot
szerkezetek: 2Z,5Z-heptadién monoallilhelyzetli (z;TSOOH(mono)) és biallilhelyzetli (zTSOOH(bi))
absztrakcio  esetén; 2FE,5E-heptadién monoallilhelyzeti (ggTSOOH(mono)) ¢és biallilhelyzetii
(e TSOOH(bi)) hidrogén-elvonasi reakcid. A kis piros pontok a kotéskritikus pontokat jeldlik (—e-). A
pirossal jelolt szamok megadjak kotéskritikus pontban szamitott elektronsiirliséget atomi egységekben

(a.e)

A metil-, illetve az izopropilgydk reakcidihoz tartozd TS szerkezetekben a C:-Hyps+-C
sz0g kozel kolinearis (34. abra ¢s 35. abra). Ahogy a 36. abra mutatja, a
hidroperoxilgyok vizsgalt reakcidinak TS szerkezetei mutatjdk a legnagyobb eltérést a

kolinedristol (O-+Haps*C szdg 170° kortili értéket vesz fel).

9. tablazat. Az atmeneti allapot szerkezetekben a felhasadd (C-+H,ys) €s a képz6d6 (X+++H,ys) kotésekhez
tartozo kotéskritikus pontok elektronsiiriiség-értékei atomi egységekben.

pe_(BCP) C"'Habs X"'Habs
*OH 0,188-0,201 0,099-0,124
*CH; 0,167-0,180 0,101-0,115
*izo-CsH;  0,154-0,171 0,110-0,128
*OOH 0,150-0,167 0,143-0,170
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A TS szerkezetek AIM analizisét elvégezve, a felhasado (C---Haps) €s a képz6dod
(X-*Has)  kotések  kotéskritikus  pontjaiban  szamolt  elektronsiiriség-értékeit
Osszehasonlitva, a legnagyobb eltérés a hidroxilgyokos reakciok esetén tapasztalhatd (9.
tablazat). Ez azzal magyarazhatd, hogy a kicsi elektronsiirisodés az oxigén és az
absztrahalhatd hidrogén kozott mar elegendd, hogy a folyamat lejatszodjon. A legkisebb
kiilonbség a TSOOH-k esetén figyelhetd meg, a két érték aranya kozel 1.

3.3.4. A termodinamikai fiiggvények és a reakciok
kinetikajanak vizsgalata
A hidrogénelvonasi reakciot megel6z0 komplexek képzddéséhez tartozd

termokémiai adatokat a 10. tablazat foglalja 6ssze.

10. tablazat. Standard komplex képzOdési entalpiak (AH comp), entropidk (AS°.omp) €s szabadentalpidk

(AG comp)-
cisz — cisz (Z,7) transz — transz (E,E)
X monoallil biallil monoallil biallil
AH®.om *OH -10,9 -11,1 -10,5 -9,6
kJ mol * CH; - - - -
* izo-C3H5 -3,1 -5,7 -2,9 -4,1
*OOH -21.4 -22.3 -21,5 -19,6
AS comp *OH -96,5 -99.0 -99.1 -98.,9
Jmol' K + CH; - - - -
*iz0-CsHjy -91,9 -90,0 -90,1 -88,9
*OOH -105.4 -108,6 -115,0 -109,7
AG°.om *OH 17,9 18,4 19,1 19,9
kJ mol * CH; - - - -
*1z0-C3Hj5 243 21,1 24,0 22,4
*OOH 10,0 10,1 12,8 13,1

A komplex képzddési entalpidja (AH°omp) a hidroxil komplexek esetén
-10 kJ mol'-nak adédott. Az +OH-komplex entalpiajahoz viszonyitva az izopropil
komplex képz6dési entalpidja koriilbeliil fele akkora (-5kJmol™). A hidroperoxil
komplexeinek képzddési entalpidja kétszerese az <OH-komplexnek. A komplex
képzédése nagy negativ entropia-valtozassal (AS°omp) jar [-96,5-(-115,0)J mol' K.

Ennek kovetkeztében szobahOmérsékleten ezek a komplexek nem stabilak, amint azt a
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pozitiv komplex képzOdési szabadentalpia-értékek jelzik (AG°omp). Ez az érték a
«OOH-komplex esetén a legkisebb (10 kJ mol™).

A monoallilhelyzetii hidroperoxil gydkoés H-absztrakcio (AH°=2,7 kJ mol™)
kivételével az Osszes vizsgalt reakcié exoterm (11. tablazat). Altalanossagban igaz az,
hogy az izopropil reakcioi 49,1 kJ mol'-lal exotermebbek, mint a *OOH reakcioi.
Tovabbi 23,1 kJ mol™-lal novekszik a folyamat exotermicitasa, ha az izopropilgydkot
metilgyokre cseréljik. A legexotermebb reakciok a hidroxilgyokkel torténd
hidrogénelvonasi reakciok. A legnegativabb reakcioentalpia-érték a 27, 5Z-heptadién és a

hidroxil biallilhelyzetii hidrogénelvonasi reakciéjahoz tartozik (-178,7 kJ mol™).

11. tablazat. A vizsgalt hidrogén-elvonasi reakciokhoz tartoz6 G3MP2//BH standard reakcio- és aktivalasi
entalpia-értékek (AH° és A*H®) kJ mol™'-ban, valamint standard aktivalasi entropiak (A*S°) J mol™ K'-ban.

cisz — cisz (£,2) transz — transz (E,E)

X monoallil biallil monoallil biallil

«OH AH® -130,5 -178,7 -127,3 -174,3
A*H® 4.6 -14,1 3,7 -13,3
AS° 12,4 11,8 12,4 8.3

A*S® -113,6 -128.0 -112.,9 -116,0

«CH; AH® 72,7 -120,9 -69,5 -116,5
A*H® 44,9 29.6 46,9 30,9

A,S° 13,3 -13,8 -13,3 -17,3

A*S® -123,5 -133.7 -126,1 -127.1

«iz0-C3H; | AH° -49.6 97,8 -46.4 93,4
A*H® 41,9 23,9 45,8 25,1

A,S° -16,5 -17.1 -16,5 20,6

A*S® -158.,6 -169,1 -152.6 -159.6

«OOH AH® -0,5 -48.7 2,7 443
A*HC 58,7 40,8 60,6 40,9
AS° 0,2 -0,3 0,2 3,8

A*S° -143.8 -159.4 -147,1 -148.8

Osszehasonlitva a Z Z-, illetve az E,E-izomerekhez tartozo reakcidentalpidkat, a
32 kImol” —lal a Z,Z izomer reakcidi exotermebbnek. A monoallil- és a biallilgyok
kozotti relativ stabilitas kiilonbséget tekintve a biallil 47,6 + 0,4 kJ mol™ —lal bizonyul
stabilabbnak. Ennek magyarazata, hogy mig a monoallilgydk esetén 3 elektron 3 szénen,

addig a biallil esetén, 5 elektron 5 szénen delokalizalodik.
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Megvizsgalva a standard aktivalasi entalpiaértékeket (A*H®), azt tapasztalhato,
hogy ezen értékek a monoallilhelyzetli absztrakciok esetében a legmagasabbak. Ha
abrazoljuk a monoallil képzddéshez tartozod A*H® értékek fliggvényében a biallilhez

tartozo hasonl6 értékeket akkor, linedris 0sszefliggést kaptam (37. abra).

50
1 H°=(0,85+0,03)A"H° - (10,4%1,2 -
40- A biallil ( t Rz):i O monoallil ( * ) (Z,Z) ".0.(E,E)
1 CH .-~ OOH
7 301 22) +* EB)
g 1 22.¢ *EH
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ﬂ .
X 1 .
— 104
E E
o ° 0+
HI | .
< 1042y .
| # OH
o04-&
-10 0 10 . gO 30 40 150 60 70
A'H / kJ mol

monoallil

37. abra. Linearis Osszefliggés a monoallil (AiHO monoattil) €S a biallil (AIH" vialli) képzddéshez tartozd
standard aktivalasi entalpiak kozott.

Az 37. abra és a 11. tablazat alapjan, a legnagyobb aktivalasi entalpiaértékek az «OOH
monoallilhelyzetii reakcidihoz tartoznak (58,7 és 60,6 kJ mol™). A két érték csak kevéssel
tér el a két izomer esetén. Ehhez képest a biallilhelyzetli hidrogénelvonasi reakcidhoz
tartozo aktivalasi entalpia 18-20 kJ mol™-lal kisebb. A metilgykos monoallilhelyzetii
absztrakci6 esetén ez az érték 44,9 (Z,7), illetve 46,9 kJ mol ' -nak (E,E) adodik. Az
aktivalasi entalpia metilgyok biallilhelyzeti absztrakcidja esetén  korilbeliil
16 kJ mol'-lal kisebb a monoallilhelyzetii hidrogénelvonasi reakcio entalpiagatjdhoz
képest. Az izopropil monoallilhelyzeti reakcidjanak aktivalasi entalpiagatja csak egy
kicsit kisebb, mint a metilgydk hasonld reakcidjaban. A biallilhelyzetli reakcid esetén ez
az érték 24 kJ mol™ koriili értékre csokken. A legalacsonyabb aktivalasi entalpia az *OH
gyok hidrogénelvonasi reakcioi esetén kaptam. A kiinduldsi szinthez képesti relativ
entalpiaérték minden esetben negativ. Amig az atmeneti allapot relativ entalpidja
monoallilhelyzetii absztrakci6 esetén -4 kI mol™, addig a biallil képz6désnél -14 kJ mol™
érték adodott. Az entalpiagatban a két izomer esetén jelentOs eltérés itt sem tapasztalhato.
A reakcio el6tti komplex entalpiaszintjéhez viszonyitva a kétféle absztrakcids reakcid

atmeneti allapotanak entalpiaértékét, akkor a monoallilhelyzetli reakcio esetében az
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entalpiagat 6,2 (Z,Z), illetve 6,8 kJ mol™ (E,E). Biallil képz6dés esetén ez enyhén negativ
3,0 (Z.Z) és -3,7 kI mol™ (E,E).

Eriksson és munkatarsai [59] a lipidperoxidacid elsdé két 1épését vizsgaltak (22.
abra) stlriségfunkciondl modszerek segitségével (MPWBI1K/MG3S//MPWBIK/6-
31+G(d,p)). Szamolasaikat a modellként hasznalt 3Z 6Z-nonadiénre ¢és linolénsavra is
elvégezték. A szamitasi eredményeiket, illetve a G3MP2//BH-mal kapott ért¢keket a 12.

tablazatban gy(jtottem Ossze.

12. tablazat. A heptadién +*OH hidrogén-elvonasi reakciok standard komplexképzédési (AG°comp),
reakcid- és aktivalasi szabadentalpia-értékei (A.G°¢s A*G°) G3MP2//BH, illetve ugyanezen értékek
3Z,6Z-nonadién + *OH reakcio esetén MPWB1K/MG3S//MPWB1K/6-31+G(d,p) (A) szinten. Zardjelben a
AG°(G3MP2//BH)- A,G°(A) értékek szerepelnek.

cisz — cisz (Z,7) transz — transz (E,E)

Modszer Rl -C4H7 -CH3 -C4H7 -CH3

R, -H -C;3Hs -H -CsH;s

X monoallil biallil monoallil biallil
G3MP2//BH | AG comp 17,9 18,4 19,1 19,9
[76] AG° -134,2 -182,2 -131,0 -176,8
A*G® 29,3 24,1 30,0 21,3
A AG®comp 24,3(-6,4) 21,3( -2,9) - -
[59] AG®° -152,7(18,5)  -169,0(-13,2) - -
A*G° 30,5(-1,3) 38,9(-14,8) - -

Mint lathato, a reakcidszabadentalpia-értékek (A.G°) jelentOs eltérést mutatnak mind a
monoallil (18,5 kI mol™"), mind biallil (-13,2kJmol™") képz8dés esetén. Ennek
kovetkezményeként a biallil és a monoallil stabilitdsa kozotti szabadentalpia-kiilonbség
16,3 kJ mol'—ra csokken a tisztan stiriiségfunkcional médszer esetén (A). Ez a kiilonbség
jelentdsen nagyobbnak, 58,0 kJ mol'-nak addédik G3MP2//BH-lal szamitva. Habar a
komplexek stabilitas-értékei (AG°comp) kozel azonosnak mondhaté mindkét modszer
esetén, addig az aktivalasi szabadentalpia-értékben (A*G®) az abszolit eltérés
14,8 kJ mol™ a biallil esetében.

A vizsgalt reakciokat csoportosithatjuk az Evans-Polanyi diagram segitségével
(38. abra). Alapvetden 3 fajta meredekségli egyenes talalhaté a diagramon, hiszen a
*OOH ¢és az 0,40), illetve

izopropilgy6kos reakciok meredeksége (0,41 és

tengelymetszete (60,24 és 63,45 kI mol™) gyakorlatilag azonos. A metil gydkos
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reakcidkhoz tartozo egyenes enyhén eltér az *OOH és az izopropil reakciokhoz tartozo
egyenesektdl. Ez nem meglepd, hiszen a metilgyokos reakcid — kiindulasi komplex
hianyaban — direkt hidrogénelvonasnak tekinthetd, mig a *OOH ¢és az izopropil esetében
elsd 1épésben komplex képzddik, amely csak egy magas giton keresztiil képes
termékiranyba tovabbalakulni. Ahogy az *OH egyenese mutatja a hidroxil gyokos
reakciok teljesen mas karakterisztikat mutatnak, a masik harom gyokforrashoz képest. A
meredekség koriilbeliil a fele az el6zéekhez képest (0,20) tengelymetszet pedig harmada
(21,72 kJ mol™). Ez a pszeudd gatnélkiili indirekt hidrogénelvonas egy van der Waals

crer

allapottal alakul tovabb termékekkeé.

80
0] A'H’=0,41 AH' + 60,24
1 R’=1,00 OOH
60+ A
504 airf=033arf+60.32 MO Monoayit © Monoall
- 1 a CH > .
o 404 R’=1.00 ° .+ M biallil
€ 30 biallil o
L u H
2 20 biall |so-C3iH7
- 1 A'H’=0,40 AH’ + 63,45
OI 1Of R’=1,00
”4 0+ monoallj
104 bif‘l”'/»AIH":O.zo AH +21.72
20 OH R’=1.00

200 -160 -120 -80 -0 O 40
0 -
AH’/kJ mol™

38. abra. Az aktivalasi entalpia a standard reakcidentalpia fliggvényében (Evans-Polanyi abrazolas).
Jelolések: *CH; (), *izo-C;H;(m), *OOH (A) és *OH (o).

Hasonl6 karakterisztikat mutat a 39. abra, ahol a standard aktivaldsi entropiat (AiSO)
abrazoltam a standard aktivalasi entalpia (A*H°) fliggvényében. Megjegyzendd, hogy
ebben az esetben az egyenesek illesztésének josaga romlott az Evans-Polanyi diagramon

kapottakhoz képest.
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39. abra. A standard aktivalasi entropia (A*S°) és entalpia (A*HP). Jeldlések: *CH; (O),#iso-C;H,(m),»OOH
(A) és *OH (o).

A bimolekulds reakciok nagynyomast sebességi allandojat a konvencionalis
atmeneti allapot elmélet segitségével szamithatjuk (2.4. fejezet). A reakcid eldtti
komplexek  bonyolithatndk a  szamitds moddjat, de instabilitasuk  miatt
(AG°comp=20,0 kJ mol”, 10. tablazat) élettartalmuk kicsi. Ezért a reakcidsebesség
becslésekor a reakcid eldtti komplexek hatasatol eltekintettem. A 2E,5E-heptadién
monoallilhelyzetli absztrakcidihoz tartozo sebességi allandok - az *OH kivételével - jo
egyezést mutatnak a kisérleti propén+ X (X =°+OH, *CHs, ¢izo-CsH; ¢és <OOH)
reakcidsebességi allandoval (13. tablazat), mely megerdsiti a szamitdsi eredményeinket
¢s a hasznalt mddszere alkalmassagat is.

Egyrészt lathato, hogy a biallilhelyzetli absztrakcidok sebességi allandoi legalabb
egy nagysagrenddel nagyobbak a monoallilhelyzetli absztrakcidindl. A monoallilhelyzetli
elvonasi reakciok esetén a 27 5Z-izomer reakcidsebessége kissé gyorsabb
(1,31-3,2-szorosa) a 2E,5E—-izomeréhez viszonyitva. A biallilhelyzetli esetben forditott
sebességi arany tapasztalhat6. Kiilon érdekesség, hogy a szamitott hidroxil gyokos
absztrakci6 sebessége kozel hét nagysagrenddel nagyobb a tobbi reakciohoz képest. Ezek
alapjan feltételezhetd, hogy a PUFA lancok lipidperoxidaciojanak elsd lépését, a

hidrogénelvonast, hidroxilgyodk inicializalja.
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13. tablazat. Atmenetiallapot-elmélettel szamitott nagynyomasi bimolekulds sebességi allandok
(cm® molekula™ s™). Zarojelben a gyokforrasonkénti relativ sebességek talalhatoak.

cisz — cisz (£,2)

transz — transz (E,E)

X monoallil biallil monoallil biallil
Kpropén+x(€XP) k"% (G3MP2//BH)
] 7.65x10"  6,19x10°  5,84x10"  1,92x107
«OH  7,69x10"[791 ’ ’ ’
7917 a1 L1060 (1L00) - (3288)
) 1,48%10° 2,07x10° 4,90x10° 2,80x10°
«CH 9,93x10°[80] ’ ’ ’
3 (801 3 02 @269 100 (7LD
. 1 2,45x10° 9,87x10" 1,05x10° 1,94x10°
iz0-C3Hy  LISXI0T 7017 5 34 o438y (100 (185383)
. 2 1,65x10° 3,48%10° 5,16x10° 1,20x10°
OOH = 324107 [79] 7 3 5y 673.58) (1.00)  (2329.38)
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4. Osszefoglalo

A természetben a telitetlen és tobbszordsen telitetlen szénhidrogének szamos
gyokos reakcioban vesznek részt, mint példaul a légkorben megtalalhato szerves anyagok
oxidacioja vagy a membranokban fellépd oxidativ stressz. A modern kvantumkémiai
eljarasoknak koszonhetden, a szamitisos kémia lehetdséget nyujt, hogy molekularis
szinten is betekinthessiink a makroszkopikus valtozdsba. A szamitdsos kémia hasznos
eszkoz, példaul a fontos reakcioutak kivalasztasahoz, amelyek segitségével egy valoszinii
reakcid mechanizmus javasolhatd. Ez kiilondsen fontossa valik 0sszetett reakciok esetén,
ahol a reakcidpartnerek rovid élettartalmuak, mint a gyokds reakcidok. Kiilondsen
fontosak ezek az informaciok, mert ezen reaktansok kisérleti detektalasa rendkiviil
nehézkes.

A kvantumkémiai moddszerek rdvid ismertetése utan, a hasznalt kompozit
modellek (G3MP2, G3MP2B3 and G3MP2//BH) felépitését mutattam be. Ezutdn az
elektron hullamfiiggvény Bader-féle analizisének (Atoms In Molecules) rovid
Osszefoglalasara keriilt sor. A szamitott termokémiai mennyiségek segitségével, a
nagynyomadsu reakciosebességi dllandd szamitasat ismertettem.

A dolgozatban a f6 hangsulyt a telitetlen szénhidrogének *OH gydkkel valod
reakcidjara fektettem. Ahhoz, hogy az ilyen tipusii reakcidkra hasznos kémiai
informacioval rendelkezziink, sziikséges nagypontossagu, viszonylag gyorsan szamithato
kvantumkémiai modellre. Ezért szisztematikusan megvizsgaltam a kiilénb6zo
kvantumkémiai  modellek (HF, MP2 ¢és  kiilonb6zd  stirliségfunciondlok)
teljesitoképességét az allilhelyzetli hidrogénelvonasi reakcidcsatornan:

CH;CH=CH; + *OH — *CH,CH=CH, + H>O (4)

A CCSD/6-31G(d) szinten szamitott geometriai paraméterek jol visszaadtak a
kisérletekbdl nyert egyensulyi szerkezeteket, ezért azt feltételeztiik, hogy az atmeneti
allapot szamitdsanal is jol teljesit. Ez alapjdn azt kaptuk, hogy amig a HF szinten
szamitott TS geometria lazdbbnak, addig a MP2 kompaktabbnak bizonyult a CCSD
atmeneti allapothoz képest. Az altaldban jol teljesitd6 B3LYP funkcionallal szamitott
potencial feliileten az allil tipust atmeneti allapot nem volt megtalalhato. A tobbi
stiriiségfunkcional eset¢ben (B3PW91, B1B95, BI1B95, BILYP, MPWI1PWOl,
PBEIPBE ¢és BHH) az atmeneti allapotok irredlisan reaktans tipusu karakterisztikat
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mutatott a CCSD szintli TS-hez képes. A BH&HLYP hibrid funkcionallal szamitott TS
szerkezet viszont jol egyezést adott CCSD/6-31G(d)-vel eredményekkel. Mindemellett a
mindkét modszerrel két allilhelyzetli atmeneti allapotszerkezet volt meghatarozhato.

Az Amd0 és az Ap;0 atmeneti allapotokbol inditott belsé reakcidkoordinata
szamitasok jelentds eltéréseket mutattak. Az Apg0 esetében atmeneti 4allapot
Osszekottetésben van az addicios reakciokbol ismert van der Waals komplexszel (R),
ezért ezt a csatornat indirekt allilhelyzetii hidrogénelvonési reakcionak nevezziik. Az
Apiy0 atmeneti allapotbol kiinduld szamitas esetén ilyen reakcidcsatorndt nem taldltam,
ezért direkt hidrogénelvondsi reakcionak nevezziik. Mindkét hidrogénabsztrakcios
reakcio esetén, termék oldalon meghataroztam egy gyenge komplexet, amit viz és
allilgyok képez (PCO). Ezen komplex kis stabilitdsa és a reakcid er0sen exoterm volta
miatt a PCO kénnyen elbomolhat, igy a reakcio végtermékeként vizmolekula és allilgyok
képzddik. Az allilgyok (C3Hs) a legegyszeriibb konjugalt gyok, amelyben harom elektron
harom szénen delokalizalédik. A delokalizacionak koszonhetéen ezen gyok stabilitas
viszonylag nagy, amit a reakcid nagy exotermicitasa is mutatott.

Nagypontossagu energiaszamoldshoz a reakcid-entalpiat szamitottuk CCSD(T),
QCISD(T) szamos baziskészlettel, illetve G3MP2 moddszerrel, amit Osszevetettem a
kisérleti  értékekkel. Azt talaltuk, hogy a G3MP2/BH&HLYP/6-31G(d),
QCISD(T)/6-311+G(3df,2p) ¢és a  QCISD(T)/cc-pVTZ  modszerekkel — kapott
entalpia-értékek  j6 egyezést mutattak a  kisérleti eredményekkel. A  j6
teljesitOképességének, illetve a gyors szdmithatosdganak koszonhetéen a propén + OH
reakciorendszer teljes potencidlfeliiletét G3MP2/BH&HLYP/6-31G(d) szinten
szamitottuk. A propén + *OH reakciorendszer legfontosabb reakciocsatornai koziil harom
van der Waals komplex képzddésén (R) keresztiil megy végbe:

CH;CH=CH, + *OH — CH;CH=CH;*x*OH  AH°= -84 kJmol'  (R)

Ilyen indirekt reakcid az indirekt allilhelyzetli hidrogénelvonas (Amd0), terminalis
addicio (TO0), valamint a nemtermindlis addicié (NTO):

CH;CH=CH, + *OH — *CH,CH=CH, + H;O A.H°=-126,4 kJmol" (A},40)
CH;CH=CH, + *OH — CH;C*HCH,OH AH’=-109,1 kJ mol”’  (T0)
CH;CH=CH; + *OH — CH;CH(OH)C*H; AH=-114,8 kJ mol"  (NT0)
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Az 0Osszes bemutatott indirekt reakcid erdsen exotermek és negativ latszolagos
aktivalasi entalpiajiak (Apa0: -0,9 kJ mol™, TO: -5.4 kJ mol™ és NTO: -6,6 kJ mol™).

A direkt allilhelyzetii hidrogénlevonas (Api0) szintén lejatszodhat kis pozitiv
aktivalasi entalpiaval (0,7 kJ mol™):
CH3;CH=CH,*+OH — *CH,CH=CH, + H,O AH°=-126,4 kJ mol"  (Ap;0)

Ezen kiviil tovabbi direkt hidrogénelvondsi reakciok atmeneti allapotait ¢€s
termékeit is meghataroztam:
CH;CH=CH,*x+*OH — CH;CH=CH* + H,O  AH’=-26,9 kJmol" (4la)
CH;CH=CH,x+*OH — CH;CH=CH* + H,O  AH’=-28,9 kJmol"  (41b)
CH;CH=CH;*x*OH — CH;C*=CH, + H,O AHO=-43,9 kJmol’  (42)
Ezek mindegyike enyhén exotermnek bizonyult. A szamitott potencidlis energiafeliilete
alapjan bemutattam a propén + *OH reakcidrendszer egy lehetséges kinetikai modelljét.

A tobbszorosen telitetlen zsirsavak oxidacigjanak modelljélil szolgalo
1,4-pentadién + *OH  reakciét QCISD(T)/cc-pVTZ//BH&HLYP/6-31G(d) szinten
vizsgaltam. Kétféle van der Waals komplexet taldltam, amelyek kozil a kiilsé komplex
képzddése a kiindulési 1épése az indirekt biallil hidrogénelvonasi (Ax), terminalis (TOxk)
¢s a nemtermindlis *OH-addicios (NTOg) reakcidknak. Ezen reakcidkhoz tartozo atmeneti
allapotok entalpiaszintje a reaktansok szintje alatt taldlhat6, igy ezen szekunder
reakciokat gyorsnak tekinthetjiik. A nemterminalis addukt reaktivnak bizonyult, hiszen a
két alacsonyan fekvd atmeneti allapottal rendelkezd reakcidcsatornat sikertilt talalnom.
Az egyik kedvezményezett reakcid gylirlizarddas, amely soran ciklopentanol-3-il gydk
(NT2¢). A 1,4-pentadién + *OH reakcidinak analdgiaja alapjan, az arachidonsav
nemenzimatikus oxidaciéja szintén modellezheté. Igy javaslatot tehettem egy olyan
reakciomechanizmusra, = amelybe  izoprosztanok  Ottagh  gylirlis  szerkezete
termodinamikailag kedvezményezett uton, molekularis oxigén jelenléte nélkiil is
képzodhet. A disszocidcios csatorna pedig magyardzza az oxidacios kisérletekben észlelt
zsirsavlancok rovidiilését €s a telitetlen aldehidek képzddését is.

Szamitasaink szerint 1,4-pentadién-3-il gyok képzddése a latszdlagos negativ
aktivalasi entalpidjanak koszonhetéen az 1,4-pentadién ++*OH reakcidrendszer egyik

kedvezményezett reakcidja. A 1,4-pentadién-3-i1 gyok a legegyszeriibb nyilt lanca
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biallilgyok, amely elektronrendszerében 6t elektron delokalizalodik 6t szénen. Hasonloan
a monoallilgyokhoz, ezen delokalizacié stabilizdlja a gyokot, igy a hidrogénelvonasi
reakcio erdsen exoterm. A kétdimmenzids potencialis energiafeliilet feltérképezésével
megmutattuk, hogy a (1E,4E)-pentadién-3-i1 gyokbdl csak 3 lépéses mechanizmussal
képzddhet ciklopent-2-enil gyok. Ezen reakcidmechnizmus nem kedvezményezett a
gylirlizarddashoz tartozd nagy aktivalasi entalpia (149.0 kJmol™") miatt, habar a
ciklopent-2-enil gyok 32.3 kJ mol'-mal kisebb entalpiajd a (1E,4E)-pentadién-3-il
gyokhoz képest. A szdmolasaim sordan masik két konformer (a (1£,4Z)-pentadién-3-il és a
(1Z,47)-pentadién-3-il gyokok) termokémiai mennyiségeit is meghataroztam.

A mono-, illetve biallilgyokok (Z,Z)- és (E, E)-hepta-2,5-diénbdl hidrogén
absztrakcioval vald képzddését szintén vizsgaltuk. Gyokforrasként *CHj, *izo-C;H7,
‘OOH ¢és +OH gyokokkel hasznaltam. Ezen  szdmitdsainkhoz  szintén
G3MP2//BH&HLYP/6-31G(d) moddszert hasznaltuk. A biallil tipusi gyok stabilitasa
47,6 £ 0,4 kJ mol'-kal nagyobbnak adodott, mint a monoallil tipust gyoké.

A vizsgalt hidrogénelvonasi reakciokat harom csoportra oszthatoak:

(1) metilgyokds direkt H-absztrakcio;

reakciokat jellemzi; illetve

(3) az *OH gyok indirekt reakcioja, amihez negativ latszolagos aktivalasi entalpia
tartozik.

Ezt az osztilyozast az Evans-Polanyi diagram, illetve az aktivalasi
entropia - aktivalasi entalpia diagram is aldtdmasztja. A OOH-hepta-2,5-dién komplexek
bizonyultak vizsgalt komplexek koziil a legstabilabbnak (-19,6 -22,3 kJ mol™ kozott).
Atmeneti allapot elmélet segitségével a 2,5-heptadién reakciok szobahSmérsékletre
vonatkoz6 sebességi allandoit szamitottam, amib6l megéallapitottam, hogy a
hidroxilgyokds hidrogénelvonds mind a mono- mind a biallilgyok képzddése esetén
gyorsnak bizonyult. Ezen reakciok sebességi allandoi 5.84 x 107" és 1.92 x 107
cm’® molekula™ s kozottinek adodtak. A t5bbi gyok esetén a sebességi allandok

koriilbeliil hét nagysagrenddel bizonyult kisebbnek.
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5. Summary

Radical reactions of unsaturated and polyunsaturated hydrocarbons are involved
in many processes from oxidative degradation of organic compounds in the atmosphere
to lipidoxidation in membranes. Due to the performance of modern quantum chemical
methods, computational chemistry is able to give a molecular insight into experimental
processes. As a useful tool, for instance, it helps to choose the relevant reaction pathways
which have to be part of the proposed mechanism of the reaction studied. This is
important for fast reactions such as radical reactions, since their detection is rather
complicated or close to impossible.

After a short introduction of popular quantum chemical methods, the constraction
of composite methods (G3MP2, G3MP2B3 and G3MP2//BH) was described. Then, the
concept of Atoms In Molecules’ theory for analysis of the electron wavefunction was
summarized. Using the calculated thermochemical properties, the absolute rate constant
and its temperature dependency is presented.

Reactions of unsaturated hydrocarbons with the *OH radical were studied in my
dissertation. To obtain chemical information about these reactions, one has to find an
approriate level of theory, which can discribe the system accurately enough in reasonable
time. For this reason, several quantum chemical models such as HF, MP2 and various
DFT functionals were tested on the following allylic hydrogen abstraction pathway
(H-abstraction):

CH;CH=CH; + *OH — *CH,CH=CH, + H,O (4)

The CCSD/6-31G(d) level of theory reproduced quite well the experimental
equilibrium geometries for both the reactants and products, so this level of theory is
assumed to be able to give reasonable transition state geometry as well. Based on this, we
found that HF gave a more diffuse whereas MP2 a more compact TS structure compared
to that of CCSD. The popular B3LYP was not able to localize this transition state. All the
density functionals tested (B3PW91, B1B95, B1B95, BILYP, MPW1PW91, PBE1PBE
and BHH) showed the allylic H-abstraction TS to be unrealisitcally reactant-like
compared to the CCSD one. Geometries obtained by the BH&HLYP hybrid funcional
were in a good agreement with those obtained at the CCSD/6-31G(d) level of theory.
Additionally, the CCSD/6-31G(d) level of theory is able to locate two kinds of transiton
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states as BH&HLYP also does. Intrinsic Reaction Coordinate (IRC) calculations starting
from the two transition states were performed and minimal energy pathway (MEP) has
been obtained. MEP prove different behaviour of these minimal energy pathways (direct
and indirect). Namely, in the case of the indirect allylic H-abstraction, the transition state
is connected to a van der Waals complex (R) which is known as an intermediate in the
*OH-addition reaction. There is no pre-reaction complex for direct allylic H-abstraction.
Finally, product complex (PCO0) was also characterized, which is composed of water and
allyl radical. However, it is lack of kinetic relevance since its stability is quite small.
Beyond a water molecule, the products of this reaction are the allyl radical which is the
simplest conjugated radical which involving three electrons delocalized on three carbon
atoms. Due to this delocalization, this radical has an increased stability as the
exotermicity of the allylic H-abstraction also shows.

To obtain accurate energetics of this reaction, the standard reaction enthalpies
calculated via combining of CCSD(T) and QCISD(T) methods with a variety of basis sets
were compared with experimental results. Furthermore, G3MP2//BH&HLYP/6-31G(d)
enthalpies were also computed. Amongst these calulations,
G3MP2//BH&HLYP/6-31G(d) and QCISD(T)/6-311+G(3df,2p) QCISD(T)/cc-pVTZ
single point calculations were consistent with the experimental result. Due to the good
performance and computational prize, the reaction system of the *OH radical with
propene was studied at the G3MP2//BH&HLYP/6-31G(d) level of theory.

Three of the four dominant channels occured via a van der Waals complex
formation:

CH;CH=CH, + *OH — CH;CH=CH,x*OH AH°=  -8.4 kJ mol’ (R)

These were the indirect allylic H-abstraction (Aj,0), the terminal (TO) and the

non-terminal (NT0) *OH-additions:
CH3;CH=CH,*+OH — *CH,CH=CH, + H,O AH°=-126.4 kJ mol"  (4,40)
CH;CH=CH;*x*OH — CH;C*HCH,OH AH=-109.1 kJ mol’" (T0)
CH;CH=CH;,*x*OH — CH;CH(OH)C*H; AH=-114.8 kJ mol"  (NT0)

All the indirect reactions studied were exothermic with quasi negative activation

enthalpy (-0.9 kJ mol™ for A0, -5.4 kJ mol™ for TO and -6.6 kJ mol™ for NTO).
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The direct allylic H-abstraction (Api0) occured with small positive enthalpy
barrier (0.7 kJ mol™):

CH;CH=CH, + *OH — *CH,CH=CH, + H;O AH°=-126.4 kJmol" (Ap;0)

The remaining H-abstraction reactions were found to be direct and slightly
exothermic:

CH;CH=CH, + *OH — CH;CH=CH* + H;0 AH°=-26.9 kJ mol"  (Ala)
CH3;CH=CH, + *OH — CH;CH=CH* + H,0 A.H°=-28.9 kJ mol"  (41b)
CH;CH=CH, + *OH — CH;C*=CH, + H,0  AH°=-43.9 kJ mol’  (42)

Using the calculated potential energy surface, a possible kinetic model was discussed for
the propene + *OH reaction system.

As a prototype of lipid oxidation of polyunsaturated fatty acids, the reactions of
1,4-pentadiene ~ with  the *OH  radical  were studied  using  the
QCISD(T)/cc-pVTZ//BH&HLYP/6-31G(d) level of theory. One of the pre-reaction
complexes was shown to be a springboard for the indirect bisallylic hydrogen abstraction
(Ag), terminal (TOk) and non-terminal *OH addition (NTOk) reactions. The enthalpy of
the transition states of the Ax, TOx and NTOk reactions was found to be lower than that of
the reactants, so all these reactions are supposed to be fast. The non-terminal adduct is
found to be reactive, since NTOx has two low-lying consecutive reaction channels. The
first channel is a five-membered ring closing (NT1x) and the second channel is a bond
scission which results an allyl radical and a vinyl alcohol (NT2k). An analogous reaction
pathway in which arachidonic acid took the place of 1,4-pentadiene was presented to
demonstrate these radical pathways in the biological system. To the best of our
knowledge, this is the first mechanistic evidence for obtaining an isoprostane-like frame
without the presence of molecular oxygen. The bond scission pathway could be also a
good example for formation of short fatty acids and dieneols (tautomers of unsaturated
aldehydes).

The formation of 1,4-pentadiene-3-yl radical was favoured in
1,4-pentadiene + *OH reaction due to the negative activation enthapy of hidrogen
abstraction. The 1,4-pentadiene-3-yl radical is the simplest bisallylic radical which has
conjugated electron structure, where five electrons are delocalized on five carbon atoms.

Its ring formation resulted cyclopent-2-ene-yl radical which is found to be unfavoured
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due to the three step-mechanism with a high activation enthapy for ring-closing reaction
(149.0 kJ mol™"), however the cyclopent-2-ene-yl radical had a smaller enthalpy value
with 32.3 kJ mol” compared to the (1E,4E)-pentadiene-3-yl radical. As our 2-D potential
surface scan showed, there was no alternative isomerization pathway. The
thermochemistry of the other two isomers ((1E,4Z)-pentadiene-3-yl and
(1Z,4Z)-pentadiene-3-yl radical) of the 1,4-pentadiene-3-yl radical was calculated.

Conjugated radicals, containing a different number of delocalized electrons, can
be also formed via H-atom abstractions with *CHjs, *iso-C3H;, *OOH and *OH radicals
from (Z,Z)- and (E,E)-hepta-2,5-dienes. These reactions and the relative stability of the
different allyl-type radicals formed were studied using
BH&HLYP/6-311+G2(3df,2p)/BH&HLYP/6-31G(d) and G3MP2//BH level of theory.
The bisallyl type radicals were found to be more stable, with about 47.6 + 0.4 kJ mol™,
than monoallyl type radicals.

Three types of the H-atom abstractions were distinguished: direct H-abstraction
with CHs, indirect abstraction with a higher barrier height with iso-CsH;, *OOH radicals
and H-abstraction with indirect quasi negative activation entalpy by *OH radical. These
findings were also confirmed by the activation entropy versus activation enthalpy as well
as the Evans-Polanyi plots. The van der Waals complexes were explored and the
OOH-hepta-2,5-diene complexes were found to be the most stable (from -19.6 to
-22.3 kJ mol™). The room temperature rate constants were calculated with conventional
transition state theory. Formations of monoallyl and biallyl radicals through
H-abstraction with *OH were fast; the calculated rate constants were found to be from

5.84 x 10" t0 1.92 x 10™ cm’ molecule™ s™ at room temperature.
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7. Fuggelék

7.1. Egyelektron kvantumkémiai modellek (Bazisok)

A bazisfiiggvények néhany formai kovetelmény kivételével teljesen szabadon
valaszthatoéak, hisz a SCF automatikusan kivalasztja a megfeleld fiiggvényeket, és a
rossznak tekinthetd filiggvények egylitthat6éit annyira lecsokkenti, hogy végil
elhanyagolhat6an kicsikké valnak. Csakhogy szamitasi kapacitas végessége korlatot szab
az alkalmazhato bazisfliggvény mennyiségét illetden, ezaltal mar a bazisok mindsége
kihatassal van a szdmitasi eredményre. Tehat olyan bazisfiiggvényeket kell valasztani,
amelyek esetén a kételektron integralok minél gyorsabban szamithatdéak, mivel a
szdmitasok 1doigényének legnagyobb részét ezek szamitdsa teszi ki. Elméletileg a
kovetkezd lehetségek koziil valogatni:

(A) A hidrogén atom megoldasara kapott analitikus fiiggvények alkalmazasa. Ezek
ortonormaltak, azaz elvarhatdo lenne tOliik, hogy j6 mindségli bazisfliggvényként
biztositsanak az SCF-szamitdsokhoz. Azonban az integralok szamitdsa — nagy rendszerek
esetén - heroisztikus erdfeszitéseket igényelne, igy hat mast kell keresni.
(B) Slater-tipusu palyak (STO):

Xsro = Nr' e Y (9,9) (69)
Ahol a n az effektiv fékvantumszam, ( variacids paraméter, N a normalasi tényezd és

Y"(Y,p)a hidrogénszerli gombfiiggvények. Azonban a beldlik képzett integralok

kifejtése nehéz.
(C) Gauss-tipust palyak (GTO):

8ipg = kay”z"e_g’2 (70)
Ahol k, P és q egylittesen  jelent (I=k+p+q) egy adott
impulzusmomentum-kvantumszamot (1), egy s, p vagy d tipusu fiiggvényt.

Ha megvizsgaljuk a Slater- és a Gauss-tipusu fliggvények alakjat, akkor lathatjuk,
hogy az STO filiggvény sokkal meredekebb az atommag kdzelében, mint a GTO. Ezaltal
az STO jobban kozeliti a “valos” hullamfiiggvényt. Viszont sokkal lassabb az STO-val,
mint a GTO-val torténd szamolas, hiszen a GTO-k integraljain és derivaltjain kiviil még a
szorzatuk i1s GTO-t eredményez, ezért ezek hasznalata a szamoldsok soran sokkal

kedvezdbbnek bizonyulnak. A GTO-k - bar a mindségiik szempontjabol kifogasokat
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emelhetiink — nagyon hasznosak, mivel az integralok gyorsan, analitikusan szadmithatoak,
lehetévé teszik a bazisfliggvények szamanak novelését, ily modon javitva tovabb a
szamitasi eredményeinket. A GTO-k jo tulajdonsagai lehetévé teszik, hogy a jomindségii

STO-kat is GTO-k linearkombinacidjaval allitsuk dssze:

ZSTOZZI:d;g; (71)
(A lineé;iiombinéci(')ban szereplé g; fliggvényeket primitiv Gauss-fiiggvényeknek
nevezik, az igy definialt bazist pedig, kontrahdlt béazisnak.) Az ily modon kapott
linedrkombinacié STO mindségii lesz, de megdrzi a GTO-k szdmitastechnikai eldnyeit is,
ezek utan nem meglepd, hogy a GTO valt a legtobb ma hasznalatos bazis alapjaul.

Természetesen eldzetesen optimalni kell a ¢ exponenseken kivill a d;
koefficienseket is, amelyek valtozatlanul maradnak az SCF-szamitasok soran, €s igy sok
szadmitasi kapacitast takaritanak meg.

Ezek alapjan kiilonb6z6 tgynevezett kontrakcios sémak alakultak ki, amelyekbdl
az alabbiakban bemutatjuk az altalam alkalmazottakat. Még miel6tt ezt megtehetnénk,
egy kis kitérét kell tenniink, hogy tisztan lassuk, mit is értlink a minimalis bazis, illetve a
n-szeres zéta bazis fogalmak alatt.

A bazisnak legalabb annyi fliggvénybdl kell allnia, mit amennyi az elektronok
szdma, de emellett tlikroznie kell az atom szimmetriaviszonyait (pl.: a p tipusu
fliggvényekbdl harom vagy annak tObbszorose sziikséges). A fenti feltételeknek
megfeleld bazist minimalis bazisnak mondjuk. (Hasonlé a hétkdznapi értelemben vett
atompalya fogalomhoz.)

Az n-szeres zéta bazis, megadja, hogy a bazis a minimalis bazisnak hanyszorosa.
(kétszeres zéta bazis, double zeta, DZ megkétszerezi az atompalyadkat.) Ugyanilyen
moédon szarmaztathatéak a haromszoros zéta (triple zeta, TZ), a négyszeres zéta

(quadruple zeta, QZ),... bazisok.

7.1.1. Pople-féle bazisrendszer

John A. Pople és munkatarsai dolgoztak ki a felhasitott vegyérték (split valence)
bazist [81]. A Pople-féle bazisok szimbolumrendszere szdmokbdl, betiikbdl és egyéb

karakterekbdl (pl.: -, * és/vagy +) épiil fel. Az elsd szam a belsd palyak Osszetételére utal,
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mig a kotdjel utani szamok a vegyértékhéjat jellemzik. A belsd palyak egyszeres zéta
mindséglick ¢és minden palyat az elsd szamnak megfeleld szam primitiv
Gauss-fliggvénybdl allnak (a 6-31G esetén 6). A vegyérték annyiszoros zéta mindségl
(DZ), ahany a szamjegy all kotdjel utan (6-31G esetén kétszeres zéta, DZ; 6-311G esetén
haromszoros zéta, TZ). PL.: a 6-31G bazisban a bels6 palyakat 6 primitiv Gauss-fliggvény
linearis kombinacidjaval allitjuk eld. A vegyértékhéj DZ mindségli, egy darab harom
primitiv Gauss-fliggvénybdl és egy darab 1 primitiv Gauss-fliggvénybdl allo palyaval
irjuk le. (Bovebb bemutatdsat a 7.2 fejezet tartalmazza.)

A bazisokat kiegészithetjlik polarizacids és diffuz fliggvényekkel. A polarizacids
fiiggvények a bazist flexibilisebbé teszik, hatdsuk altalaban észrevehetOen javitja az
elektronszerkezet leirdsat, sokszor nélkiilozhetetlennek bizonyulnak. A * és a **
szimbolumok a bézishoz hozzadott polarizicios fliggvényeket jelolik. A szimbolumok
helye mindig a G beti mogott van (G a Gauss-fiiggvényre utal), de emellett mas
jelolésrendszert is hasznalhatunk. A G betli utan zardjelben is megadhatjuk a polarizacids
fliggvényeket. A zarojelben a vesszd eldtti jeldlések a nehéz atomokhoz hozzaadott
polarizacios fiiggvényeket jelolik, mig a vesszO utaniak a hidrogénhez adandokat. igy
(3df,2p) jelolés példaul, azt jelenti, hogy a bazisndvelés nehéz atomokon 3 sorozat d
figgvénnyel és egy sorozat f fliggvénnyel, illetve hidrogénen 2 sorozat p fliggvénnyel
torténik. A 6-31G* és a 6-31G(d) jelolés azonos, tovabba a 6-31G** és a 6-31G(d,p)

szimbolumok ugyanazt a bazist jeldlik.

A + és a ++ szimbolumok a diffiz fliggvényekre utalnak. A szimbdlumok helye
mindig a G betli el6tt van. A diffiz fiiggvények a kisebb impulzusmomentum-
kvantumszamu ¢és kis kitevoji fliggvényeket jelentenck, és altalaban gyengén
kolcsonhatd rendszerek és anionok vizsgélatanal bizonyulnak hasznosnak. Amig a +
szimbolumot akkor alkalmazzuk, ha csak a nehéz atomokra szandékozunk diffuz
fiiggvényeket tenni, addig a ++ jelolés a bazisfiiggvények szdmat tgy nodveli, hogy

minden atomra tesz diffuz fliggvényeket.
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7.1.2. Dunning korrelacio-konzisztens bazisrendszere

Az a megfigyelés, hogy az egyedi bazisfiiggvényekbdl szarmazo, differencialis
korrelacios energiahozzajarulasok jol definialt csoportokba esnek, vezettek a korrelacio-
konzisztens bazisok koncepcidjahoz.

Mieldtt belemeriilnénk a bazisok felépitésébe, meg kell emliteni, hogy a
szimbolumrendszer egy roviditést takar; példaul a cc-pVDZ jelolés, a correlation
consistent polarized valenced double-zeta roviditése, ami magyarul annyit tesz, hogy a
bazis korrelacid-konzisztens, polarizacios fiiggvényeket tartalmaz és vegyérték kétszeres
zéta mindségli. A bazisrendszer tovabbi bazisai ugyan ilyen mddon szdrmaztathatoak a
TZ, QZ, 5Z, ... bazisok. Az igy kapott bazisokat rendre a cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z
szimbolumok jelolik. A primitiv és a kontrahalt (contracted) készletek méreteit a 14.
tablazat mutatja be. A kerek zarojelben a primitiv készletet taladlhatjuk, mig a szdgletes a

kontrahalt készletet foglalja magéba.

14. tablazat. A Dunning korrelacid-konzisztens bazisai [82,83].

Atomok H, He B-Ne Al-Ar
4s1 9s4s1d 12s8pld
cepVDZ (4s1p) (9s4s1d) (12s8p1d)
[2s1p] [3s2s1d] [4s3p1d]
(6s2pld) (10s5p2d1f) (15s9p2d1f)
cc-pVTZ
[3s2pld] [4s3p2d1f] [S5s4p2d1f]
(7s3p2d1f) (12s6p3d2flg) (16s11p3d2flg)
cc-pVQZ
[4s3p2d1f] [5s4p3d2flg] [6s5p3d2flg]
vz (8s4p3d2flg) (14s8p4d3f2glh) (20s12p4d3f2glh)
cc-
P [5s4p3d2flg] [6s5p4d3f2g1h] [7s6p4d3f2g1h]

Jol ismert, hogy a kiegészitd diffuz fliggvények adhatok hozzé a standard atomi
bazisokhoz. A diffuz fiiggvények szintén fontos szerepet jatszhatnak a gerjesztett
allapotok pontos leirdsaban, valamint az atomi és molekularis rendszerek esetén a
nagytavolsagu kolcsonhatasok leirasaban. A kiegészitd diffuz fliiggvények hozzdadasat a
cc-pVxZ bazisokhoz az aug- eldtag (augmented) hozzaillesztésével jeloljik. Az igy
kapott aug-cc-pVxZ bazisok ugy képezhetd a cc-pVxZ-bdl, hogy az atomokhoz felvett
minden tipusu fiiggvény egy-egy diffuz fliggvénnyel boviil.
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A diffuz fiiggvénnyel kiterjesztett korrelacid-konzisztens bazisok (aug-cc-pVxZ)
esetén, a diffuz fliggvények exponenseit az anionok energidira optimalizaltdk, de Feller
részletes tanulméanyaban [84] javasolja a kiterjesztett bazisok alkalmazasat az atomi €s a
molekularis sajatsdgok modellezésére is. Természetesen, tovabbi sorozat diffuz
fiiggvények hozzdadasara is van lehetdség (pl.: két sorozat diffuz fliggvény esetén a
d-aug- prefixumot hasznaljuk).

A korrelacié-konzisztens bazisok a leggyorsabban konvergaldé ¢és a
legeredményesebb atomi energidk szdmitasara alkalmas, Gauss-fiiggvényeket tartalmazo
bazisrendszerek.

Az itt targyalt bazisfiiggvény csaladokon kiviil természetesen tovabbiak is
megtalalhatoak az irodalomban [85,86], de ezek a dolgozat mélyebb megértéséhez nem

jarulnak hozza, ezért targyaldsuktol eltekintek.

7.2. Bazisfiiggvények felépiilése

Tekintsiik a szénatom 6-31G baziskészletet [87] a Gaussian03-nak megfeleld

formatumba:
C 0
S 6 1.00
3047 .5249000 0.0018347
457 .3695100 0.0140373
103.9486900 0.0688426
29.2101550 0.2321844
9.2866630 0.4679413
3.1639270 0.3623120
SP 3 1.00
7.8682724 -0.1193324 0.0689991
1.8812885 -0.1608542 0.3164240
0.5442493 1.1434564 0.7443083
SP 1 1.00
0.1687144 1.0000000 1.0000000

*Kh*k*x

Ahol az elsé szimbolum megadja a héj tipusat (pl.: S) és a hozzéjuk tartoz6é megkotéseket
adja meg. Erre példa SP eset, ahol a hatvanykitevok ¢ =¢, feltétel mellett lettek
meghatarozva, oly modon, hogy a kapott fiiggvények a legjobb illeszkedést adjak a
legkisebb négyzetek modszerével mind az S, mind a P Slater-palyara. A kdvetkezd
oszlopban a kontrakci6 foka wvan feltiintetve, ami nem mas, mint a primitiv

Gauss-fiiggvények szama (az S esetén 6). Az ezt kovetd szam a primitiv
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Gauss-fiiggvények egylitthatdinak skalafaktora, ami jelen esetben 1,00. Ezen értékek alatt
harom oszlopban vannak feltiintetve a primitiv Gauss-fiiggvények hatvanykitevoi (pl.: ¢
=3047,5249000), majd az s, illetve a p fiiggvények kontrakcios egyiitthatoi (pl.:
d=0,0018347).

Amig az s (/=0) palya esetén a primitiv Gauss-fliiggvény (g (7,¢) ) a kovetkezd:

g.(r)= (Zgj o

V4
, addig a p (I=1) palyak esetén:

128/ 1/4 B
g,,x<r,4>=[ ﬂfj xee

A fentiek ismeretében az atomtorzshoz tartozo y, () palya felirhat6 a kovetkezOképpen:

6
Xis (r)= ;dlx,-gm, (r, é,ls,') =

3/4 3/4
= 0.0018347(2'3047'5%9j L e +0.0140373~(2'457'36951j L

a Vs
3/4 3/4
+0.0688426- (21039%69) Lo 090 () 9301844 (229210155] g Bat0ss
a Vs
c D
3/4 3/4
+0.4679413 - (292%663) e B 0362312 (ZMW) g e’

T T
£ F

A vegyértékhéjhoz tartozo y, (r) palya esetén:
3 1
ZZS (r) = ;dhi gZ_si (rﬁ é/ZSi ) + ;d'hi g25,- (7", 4/2_3,' ’) =

3/4 3/4
——0.1 193324[2'7‘8682724j LTI L 0.1608542 - (218812885j Lo

4 Vs
A B
s 1-1434564'(”54%}3/4 sy g 10(201687144)
7 T
¢ D

Ugyanekkor a y, (r)palyata kovetkez egyenlettel irhat6 le:

3 1
ZZPX (I”) = §d2mg2pi (I”, 4’21}1') + z:;‘ d'Zpi g2m‘ (I”, gZPi ') =

3 3

s\/4 s\ 1/4
20'0689991(128 7.8682724 ] . T 0 3164 4.[128 1.8812885 J g
7 T

A B
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1/4 1/4
+o7443083.(128'0-54424935j T .1(128-0.16871445} g

’ 7’

C D
A d', ¢és d',, paramétereket a HF-eljaras soran optimaljuk. Hasonlo kifejezés felirhato

mind a py €s a p, palyak esetére is. Szemléltetésként a kapott palyafiiggvényeket ( z,, , 7,

€s 7,, ) €s komponenseit (A, B, C, D, E és F). A kovetkezd abrakon abrazoltam.

()
x(r)
()

60  -40 20 00 20 40 60 60 40 20 00 20 40 60

r r

40. abra. Az ¥, ., ¥, ¢és KXoy, .palyak kompozicidja Gauss-tipusu palyak linearkombindcidjaval.

A baziskészlet tulajdonsagainak javitdsara természetesen a fenti baziskészlet tovabb

bovithetd diffuz, illetve polarizacids fliggvényekkel, a koraban leirottak szerint.
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