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1. Bevezetés

A szamitdsos kémia hasznos eszk6z a reakcidmechanizmusok felallitdsara
kedvezményezett reakciok kivalasztasdhoz. Ez kiilondsen igaz gyokds reakciok esetén, ahol a
reaktans rovid élettartalmu és a folyamatok gyorsak ¢€s nem szelektivek. Ez hatvanyozottan
igaz a legerdsebb oxidaldszerként ismert hidroxilgyok reakcioira.

Munkam kozéppontjaba a telitetlen és tobbszordsen telitetlen szénlancti molekuldk
hidroxil gyokds reakcidi kertiltek, melyek tobbek kozott fontos szerepet jatszanak példaul a
belsdégésti motorokban végbemend égési folyamatokban, az atmoszféra szerves anyagainak
lebomlasaban, vagy a membranlipidek oxidacidjaban. A bemutatisra keriild eredmények
nagyobb részét az allil- és biallilhelyzetii hidrogénelvonasi reakciok alkotjak, amelyekrdl az

irodalomban viszonylag kevés ismeret allt rendelkezésre.

2. Alkalmazott modszerek

Az elméleti kémiai szamitasok legkritikusabb eleme a j6 modell kivalasztasa (modszer és
bazis), melynek egyszerre kell megbizhatonak és nem tal lassinak lennie. Ezen
kovetelmények eléréséhez altalaban a molekula geometridjat (beleértve a molekula
normalmod analizisét) és teljes energiajat két kiilonbozo elméleti szinten szamitjuk.

A geometriai optimalizacid modelvalasztasakor a tesztelt modszerrel kapott geometriat
vetjiik Ossze a fellelhetd kisérleti geometridkkal, illetve az Oket kiegészitd robosztus
kvantumkémiai moddszerekkel szamitott geometriakkal. A megfeleld elméleti modell
kivéalasztasanal szamos hibrid funkciondl és ab initio moédszerrel is meghataroztam az
egyensulyi geometridkat, illetve az atmeneti allapot szerkezeteket.

Habar jol megvalasztott modszerek akar kis bazisméretnél is képesek jo egyensulyi
geometridkat szolgaltatni, a megbizhatéan pontos termokémiai eredményekhez azonban mas
stratégiat kell valasztanunk:

1. egyrészt, nagy bazison végzett, robosztus, elektronkorrelaciot jol kezelé modszerek

segitségével (QCISD(T) vagy CCSD(T)) szamithatjuk a teljes energiat.

2. masrészt, kihasznélva azt a lehetséget, hogy az MP2 és a QCISD(T) energiak kozotti
kiilonbség kozel bazisfiiggetlen. Ekkor a QCISD(T) nagy bazisméretli energiatagot
becsiiljiik, kis bazisi QCISD(T) energia és MP2 és a kozotti energiakiilonbség és
nagybazisi MP2 energia Osszegeként. Ezen a felismerésen alapulnak a G3MP2

szamitasok.



A 2,5-heptadién reakcioi esetén a szamitott termokémiai adatok segitségével a konvencionalis
atmenetidllapot-elmélet  szerint meghatdroztam a  reakcidk  sebességi  allandoit

szobahOmeérsékleten.



3. Uj tudomanyos eredmények

A propén + *OH reakciorendszer [1,5]

I.

I1.

I11.

IVv.

A propén + *OH allilhelyzetli hidrogénelvonasi reakcié esetén kiillonbozd hibrid
funkcional és ab initio modszereket teszteltem: B3PWO91, B1B95, BILYP,
MPWI1PWO91, PBEIPBE, BHH, B3LYP, BH&HLYP, HF, MP2, és CCSD,
6-31G(d) bazissal. A robosztus, de szamitasigényes CCSD/6-31G(d) mddszer jol
reprodukélja a kisérleti egyensulyi geometridkat, illetve segitségével sikeriilt két
atmeneti allapotot is meghatarozni az allilhelyzeti hidrogénelvonasi reakcidhoz. A
B3LYP/6-31G(d) moddszer nem képes reprodukalni a CCSD/6-31G(d) szinten
meghatéarozott allilhelyzetli hidrogénelvonasi atmeneti allapot szerkezeteket. A tobbi
modszer koriil, a gyorsan szdmithato BH&HLYP/6-31G(d) megfeleld pontossaggal
adta vissza a CCSD/6-31G(d) geometridkat.

Belsé reakcidkoordinata szamitdsaval igazoltam, hogy Iétezik propén + *OH
rendszer esetében olyan allilhelyzetli hidrogénelvonasi reakcid, amely egy van der
Waals komplexen keresztiil megy végbe (indirekt allilhelyzetli hidrogénelvonasi
reakcid). Ez a komplex megegyezik az *OH-addiciét megel6z6 van der Waals
komplexszel. Mindemellett, egy egylépéses (direkt) allilhelyzeti hidrogénelvonasi

reakciocsatorna I1étét is bizonyitottam.

A QCISD(T)/cc-pVTZ, QCISD(T)/6-311++G(3df,2p), illetve G3MP2 szintii

energiaszamitasok jol reprodukaltak a kisérleti reakcidentalpiat.

G3MP2//BH szamitdsaim azt mutattdk, hogy az allilhelyzetli hidrogénelvonasi
reakciok aktivalasi entalpidja kicsi. A direkt allilhelyzetli hidrogénelvonasi reakciod
esetén ez 0,7 kJ mol'—nak adodott. Az indirekt hidrogénelvonas esetén az atmeneti
allapot 0,9 kJ mol™-lal entalpidja a propén + +OH szintje alatt talalhato (pszeudod

negativ aktivalasi entalpidju reakcid), alatamasztva a Il. tézispontot.

A direkt hidrogénelvonasi reakciok koziil a nemtermindlis vinilhelyzeti reakcid

bizonyult a legkedvezsbbnek, 6,3 kJ mol™-lal aktivalasi entalpiagattal.



VI.  Kiszamitottam az addicios termékek (1-propanol-2-il €s a 2-propanol-1-il gyokok)
energetikailag legkedvezObb tovabbalakuldsi csatornait. Ezek koziil a legkisebb
aktivalasi gat (A*H°=125,6kImol') a metilgyok lehasaddsa a nemterminalis
adduktrél (2-propanol-1-il gyok).

VII. Kvalitativ értelmezését adtam a propén + *OH kisérleti hdmérsékletfiiggésére.



A 1,4-pentadién + *OH reakciorendszer [2,3]

VIII. Meghatdroztam az 1,4-pentadién + *OH reakciok két kiinduldsi van der Waals

IX.

XI.

XII.

komplexét. Bemutattam, hogy az egyik (kiils6) komplex képzddése a kiindulopontja
a terminalis, a nemterminalis <OH-addiciénak, illetve a biallilhelyzeti

hidrogénelvonasi reakcionak.

A QCISD(T)/cc-pVTZ/BH&HLYP/6-31G(d) szintii szamitasaim igazoltak, hogy
mindkét addicié (terminalis és nemterminalis) €s a biallilhelyzeti hidrogénelvonas
atmeneti allapotanak entalpidja az 1,4-pentadién +*OH entalpiaszintje alatt
helyezkedik el. Ez alapjan feltételeztem, hogy mindharom reakcié gyorsnak

tekinthetd (pszeudo6 negativ aktivalasi entalpiaju reakciok).

Megvizsgaltam az addicios reakciok termékeinek tovabbalakulasi lehetdségeit €s azt
taldltam, hogy a nemtermindlis addicido termékeként képz6dd, 4-pentén-2-ol-1-il
gyok gylirizarddasi és kotéshasadasi reakcidi energetikailag kedvezményezettek. Az
exoterm gyurizarodasi reakcid soran ciklopentanol-3-il gyok képzddik
(AH® =-78,4kImol™"). A hozzatartozd aktivalasi entalpiagat viszonylag magas
70,5 kJ mol™, de az atmeneti llapot entalpidja még mindig 45,4 kJ mol™'-lal kisebb
a reaktansok (1,4-pentadién + *OH) entalpiaszintjéhez képest. Az enyhén endoterm
kotéshasadas  (AH° =20,3 kI mol™") termékeként allilgyok és vinil-alkohol
keletkezik. Ezen atmeneti 4llapot entalpidja  25,5kJmol’-lal van az

1,4-pentadién + *OH entalpiaszintje alatt.

crer

tettem a zsirsavlancok nemenzimatikus oxidacidjanak egy lehetséges alternativ

gy0kos mechanizmusara.

Elvégeztem a  biallilhelyzetli  hidrogénelvonas  termékeként  képz6do
1,4-pentadien-3-11  gyok  teljes  konformacidsterének  vizsgalatat. Az
1,4-pentadien-3-i1 gyok gylirlizarédasra csak egy négylépéses mechanizmussal
képes, ahol a gylirlizarodasi 1épés aktivalasi entalpidja igen magasnak bizonyult

(A*HP = 149,0 kJ mol™).



A 2,5-heptadién reakciorendszer [4]

XIII. A 2,5-heptadién hidroxil-, hidroperoxil-, metil-, illetve izopropil gy6kos allilhelyzett

hidrogénelvonasi reakci6it vizsgdlva, meghataroztam a reakciét megel6z6
ugynevezett van der Waals komplexeket. Egyediil a 2,5-heptadién + *CH3 esetén
nem taladltam van der Waals komplexet. A legstabilabbnak az *OOH komplexe
bizonyult (AH®comp = -20kJ mol'l), amit a stabilitisban *OH-komplex kovetett
(AH®comp = -10 kJ mol™). A legkevésbé stabilisnak az izopropilgyok van der Waals

komplexe bizonyult (AH®comp = -5 kJ mol™).

XIV. A vizsgalt reakciok nem mutattak jelentds cisz-transz izomerspecifikussagot, a
legnagyobb eltérés is kevesebb, mint 4,5 kJ mol”'. Az aktivalasi entalpiak kozil a
hidroperoxil gyokos reakcidk aktivalasi entalpidja a legnagyobb, majd ezt koveti a
metil- és az izopropil gyokos hidrogénelvonasok. A hidroxil gyokos reakcidk
esetében, atmeneti allapotok relativ entalpidi negativak (1. tablazat).

1. tablazat A vizsgalt hidrogén-elvonasi reakciokhoz tartozd6 G3MP2//BH standard reakcio- és
aktivalasi entalpia-értékek (AH°és A*H°) kJ mol'-ban, valamint standard reakcié- és aktivalasi
entropiak (AS° és A*S°) J mol™ K'-ban.
cisz — cisz (Z,7) 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
*CHj3 AH® =727 -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° | 1235 -133,7 -126,1 -127,1
*izo-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
Ats© -158,6 -169,1 -152,6 -159.,6
*OOH AH® -0,5 -48,7 2,7 -44.3
A*H® 58,7 40,8 60,6 40,9
A S° 0,2 -0,3 0,2 -3,8
Ats© -143.8 -159.4 -147,1 -148.8

XV. A 2,5-heptadiénbdl

képz6dd

monoallilgyokhoz képest.

biallilgyok 47,6 + 0,4 kJ mol'-lal stabilabb



XVI. Az Evans-Polényi abrazolas alapjan a vizsgalt hidrogénelvonasi reakciokat harom
csoportra osztottam:
(1) metil gyokos direkt hidrogén absztrakcio;
(2) magas aktivalasi entalpidju indirekt hidrogénelvonas, ami az izopropil és a
hidroperoxil gyokos reakciokat jellemzi; illetve
(3) *OH gyok indirekt reakcioja, amihez negativ latszolagos aktivalési entalpia

tartozik.

XVII. Atmenetiallapot-elmélet segitségével a 2,5-heptadién reakciok szobah8mérsékletre

vonatkoz6 sebességi allandoit szamitottam, amibdl megallapitottam, hogy

biallilhelyzetli hidrogénelvonasi reakciok sebességi 4allandéi minimdlisan egy
nagysagrenddel nagyobbak a monoallilhelyzetli absztrakcioindl (2. tablazat). A
hidroxil gyokos reakciok kozel hét nagysagrenddel bizonyultak gyorsabbnak a tobbi
hidrogénelvonasi reakcidhoz képest. A sebességi allando cisz-transz izomeriatol
valo fiiggése haromszoros szorzofaktoron beliili érté¢knek adodott.

allandok

2. tablazat.  Atmenetidllapot-elmélettel  szamitott

nagynyomasu
(cm® molekula™ s™).

sebességi

cisz — cisz (Z,72) transz — transz (E,E)
X monoallil Biallil monoallil biallil
k2"%% (G3MP2//BH)
«OH | 7,65x10"" | 6,19x10" | 5,84x10"" | 1,92x10”
«CH; | 1,48x10™" | 2,07x10"7 |4,90x10%° | 2,80x10"7
vizo-C3H7 | 2,45%1072" | 9.87x10™" | 1,05x10' | 1,94x107'®
«OOH | 1,65x10% | 3,48x107" |5,16x10%* | 1,20x10™%°
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