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l. Bevezetés

A kiulonboz vegyuletek termokémiai, spektroszkopiai vagy epgkciokinetikai jel-
lemzsinek minél pontosabb megismerése komoly hatassalnviad a kémia, mind pedig a
vegyipar fejbdésére. Annak érdekében, hogy Ujabb és Ujabb dakchanizmusokat allit-
hassunk fel, egyre jobb predikciora képes moddilakethassunk, hogy minél pontosabban
€s igy gazdasagosabban tervezhessik meg a kulvafgygpar folyamatokat, eszkdzoket,
mindezekhez elengedhetetlenll szikséges, hogydalkezésinkre alljanak a leidegpon-
tosabb kisérleti adatok. E terllet szamara azgyg hajtoeét jelent, hogy a szamitdsos kémia
fejlédése hosszu & 6ta 6sszekapcsolddik a nagypontossagu kisérletiokkal, részben
azért, mivel az ilyen értékek referenciaként szolgdaz egyre jobb teljesitményt nyu;jto el-
méleti kémiai mdédszerek szamara, részben pedig, azért a kisérleti adatok empirikus kor-
rekcio réven is hozzajarulhatnak egy-egy szamitasmiszer pontositasédhoz.

Az ilyen jelledi adatok — tekintettel a vegyuletek hatalmas szamd@lgsorban adat-
bazisokba rendezve &linak a rendelkezésiinkre dehétve ezzel a konnyebb atlathatdsagot.
A kémiai adatbazisok kapcsan roviden attekinthetjilikdazokat a tényéket, amelyekkel
szamolnunk kell a referenciaadatok megalkotasans@é&an problémakorok tartoznak ide,
mint a megfeldl paraméterbecslési modszer kivalasztasa, a hibamsniaklyes végrehajtasa,
vagy éppen a leh&tlegpontosabb szamitasos kémiai eredmény@lgdsa. A kdvetkaik-
ben ezek a szempontok mind emlitésre keriilnek agkédatbazisok kapcsan. A kébi
fejezetekben pedig arra térekszem, hogy minél eészébb képet fessek arrol, hogy milyen
aton juthatunk el egy olyan referenciaadathoz, getehinden szempontbodl a leidegpon-
tosabbnak tekinthetlnk.

A kémiai adatbazisok a legtobb esetben nem koéavdtimért értékeket, hanem vala-
milyen mas, a mérési eredménybzarmaztatott mennyiségeket tartalmaznak. A tkéma
terliletén példaul edsorban a kilonbd@zanyagok képadési entalpiajara/szabadentalpidjara
vagyunk kivancsiak, viszont kisérleti itonédént disszociacios energidkat, reakcidentalpia-
kat, elektrodpotencialokat és egyéb mé&haennyiségeket tudunk meghatarozni, amelyeket
ezek utan transzformalni kell. A spektroszkopiaathdzisok 6sszedllitasa is hasonlo elvek
alapjan niikodik. Ebben az esetben a méthetennyiség a kilonbézmegengedett atmene-
tek energiaja/frekvenciaja/hullamszama, amelyekkelh konvertélni a nagyobb érdéklésre
szamot tartdé energiaszintekké. A felsorolt kétlemetez a transzformalas viszonylag egysze-
rien megoldhat6, koszonken annak, hogy a mért és a ténylegesen keresettymeeg ko-

z6tt a kapcesolat lineéris. Ennél dsszetettebb yrheh reakcidkinetika teriletén, ahol a méré-



si eredményeket feltételezett reakciomechanizmesedimeényével vetik 6ssze. Az egyezés
josaga ebben az esetben sokkal tobb ténfieggvénye, hiszen a kisérlet helytelen kivitelezé-
se vagy értelmezése mellett a nem medfelelfelallitott reakciomechanizmus is rossz vég-
eredményre vezet. Tovabba ebben az esetben a npadathéterei és a végeredmeény kozott
csak a legritkdbb esetben talalunk linearis kaptstlami megneheziti az adatok transzfor-
malasat és a hibaterjedés szamitasat.

A kisérletekldl szarmazo etidleges mennyiségeket két csoportba sorolhatjukiasze
hogy az értékik hanyféle anyagtdl fiigg. Beszélhetgyrészt ugynevezett anyagspecifikus
informaciorél, amelynek értékeét csak egyetlen késpeciesz tulajdonsagai hatarozzak meg.
Egyes jellemék, mint példaul a ékapacitas vagy az entrOpia meghatarozasahoz elégend
anyagspecifikus meérést végezni, azonban a tulagdmhs jelenfs részének meghaté-
rozasahoz olyan mérés szikseéges, ahol egynél faly datarozza meg a kisérlet kimenetel-
ét. Ez a helyzet példaul a képlési entalpia/szabadentalpia esetében, hiszenkezaimita-
sahoz szikség van a megféletakcidentalpiara vagy mas hasonlé adatra, anértéke mar
tobb species#t fligg. Az ilyesfajta 6sszefiiggések a kiulénbédnyagok tulajdonsagai kozott
mar ebrevetitik azt, hogy milyen bonyolult, 6sszetetafidtot jelent egy-egy adatbazis keze-
lése.

Az adatbazisok egy jelefg részének szerkesztésénél a hagyomanyos szekigencia
megkozelitést alkalmazzak, amelynek &agf ismérve, hogy az adatbazis frissitésekor egy-
egy lépésben mindig csak egy kémiai specieszt egsfigyelembe. EBként alapos vizsga-
latnak vetik ala a vizsgalt anyaggal kapcsolatlendelkezésre allo6 valamennyi informaciaot,
és ennek végeén kivalasztjdk a legjobbnak itélt si@éedményt, amith kiindulva meghata-
rozzak az adott speciesz keresett tulajdonsagaekea megkozelitésnek azonban tébb gyen-
ge pontja is van. Egyrészt csak azon mérések erggmBasznalhatok igy fel, amelyekben —
eltekintve az éppen vizsgalt anyagtol — kizarélagdatbazis szamara mar ismert komponen-
sek jatszottak szerepet. A masik nehézséget attije@gy egy, az adatbazisba bekerilt adat
gyakorlatilag nem médosithatd Gjabb, pontosabb snémdmények bevonasaval. Ennek az
az oka, hogy az egyes anyagok és tulajdonsagaiittkézapcsolat sokszor nem kdzvetlen,
esetenkeént szinte teljesen rejtve marad, ami aineényezi, hogy hidbabitjik az adatba-
zist tovabbi komponensekkel, az Ujabb mérési eregnegfeljebb az Uj vegyulettel kozvet-
len kapcsolatban Iévspecieszekre lehet hatassal. Egy-egy ilyen féssiggyan lokélisan ja-
vitja az adatok pontossagat, de az adatbazis égeszage mégsem ajanlatos, mivel inkonzisz-
tensseé teszi a rendszert. Tovabbi probléma szaahabhol, ha az adatbazis egyes részein a

meérési hiba felhalmozdédik, hiszen adlddiek alapjan nincs méd arra, hogy ezt a kumulativ
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hibat kisirjuk és korrigaljuk. Végul pedig arrdl sem szabaebfeledkezni, hogy a szekven-
cidlis megkozelités csak a rendelkezésre allé mmdmid nagyon kis szeletét hasznalja fel, ami
egyrészt komoly pazarlasnak szamit, tekintetteh@ypontossagu kisérletekoides koltség-
igényére, masrészt pedig a végeredmeény pontosisagagiativan befolyasolja. Szekvencialis
adatbazis példaul a CODATA[1] vagy a NIST-JANAF l&datok[2, 3], de ezeken kivil is
szamos példat talalhatunk a kémiai szakirodalonzbag].

A szekvencialis adatbazisok esetében tehat csakvam lehdiség, hogy egyszerre
egy specieszt vizsgaljunk, egyetlen, altaldbdnhockivalasztott mérési eredmény alapjan,
holott a valosagban az egyes anyagok tulajdongagélonbds reakciokon vagy spektrosz-
kopiai atmeneteken keresztil kélcsénodsen kapcsoladbnak egymassal, bonyolult hal6zatot
alkotnak. Ezen termokémia vagy épp spektroszképabdzatokat (TN: ,termochemical
network”[11], illetve SN: ,spectroscopic networkZ]) felhasznalva lehéség nyilik arra,
hogy Uj mérési adat esetén az egész adatbazistezgydrissitsik. Ezt a fajta megkdzelitést
nevezzik aktiv adatbazis-kezelésnek, amit a magregsorban a termokémiaban, valamint
a spektroszkdpiaban hasznositottak. Aiblei csoportba tarozik a Ruscic és munkatarsai altal
fejlesztett ,,Active Thermochemical Tables’[11, X&JTcT) adatbazis, illetve a Csaszar Attila
€s munkatarsai nevéhez kothelNetwork of Computed Reaction Enthalpies to AtorasBd
Thermochemistry” (NEAT) adatbazis[14]. A kétkdzti kilénbség abban all, hogy még az
ATcT Altal felhasznalt reakcidentalpidkat és eggélatokat kisérleti uton hataroztadk meg,
addig a NEAT alapjat képé2d K-re vonatkoztatott reakcidéentalpidkat kvantumia szami-
tasok adjak. Fontos kihangsulyozni, hogy a kétfédgkdzelités egyre inkabb hasonlo sullyal
esik latba, amikor nagypontossagu kémiai adatokieneqgptéséi van sz6: a kvantumkémia
szamitdsokkal egyes esetekben mar elérhetjik,egesdn meg is haladhatjuk a kisérleti
modszerek nyujtotta pontossagot. A spektroszkopeiilletél a ,Measured Active
Rotational-Vibrational Energy Levels’[15] (MARVEL8Inevezés aktiv adatbazist érdemes
megemliteni, amely az egyes rezgési-forgasi ersagitek kozott teremt kapcsolatot a kisér-
leti Gton azonositott megengedett atmeneteken Keiled\ reakciokinetika terén is talalunk
példat aktiv adatbazis-kezelésre[16, 17]. Ennektkben a szefk a teljes rendelkezésre allo
adathalmaz elemzésével igazoltdk, hogy ez a fajtapkex megkdzelités lényegesen tébb
informaciot szolgéltat annal, mint ami az egyedréséeredmények elemzésével kinyeshet

Az aktiv adatbazis-szerkesztés tehat azt jelentiytegyidejileg felhasznalnak vala-
mennyi rendelkezésre allo étheges adatot, legyen sz06 alternativ Gtvonalakrbélazaton
belll, vagy pedig ugyanazon utvonalra végzett, expgal verserfigmérésekil. Ez matema-

tikailag egy tulhatarozott sulyozott egyenletrermtgnegoldasat jelenti, ami a termokémiai és
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spektroszkopiai halozat esetén linearis, reakceilkai halozat esetében viszont szinte min-
dig nemlineéris. A talhatarozottsag abbdl adédibgyha halézat felépitésekor joval tdbb pa-
ramétert veszink figyelembe, mint ahany ismeretidsivancsiak vagyunk. Tovabba egy-egy
meérés esetén tobbféle parhuzamos meghatarozasésrgelis rendelkezésiinkre all.

A sulyozott egyenletrendszerben a sulyfaktorokggyakrabban az €ldleges mére-
sek hibainak reciprokaként hatarozzdk meg. Tehdbahhogy konzisztens adatbazist kap-
junk, mindenképp sziikség van a mérési adatok megidizkovetkezetes médon megallapi-
tott hibaira. Ezen a terlleten viszont gyakran #igiiink akadalyokba, koszonbeth annak,
hogy a mérési hibdk meghatarozasara nem létezikeggg, objektiv modszer, a lehetséges
hibak 6sszegzése nagyrészt a méréstdvégemeély tapasztalatatél fligg. Az sem egyedi eset,
hogy a kisérleti, vagy éppen szamitasi eredményeketsiilt hibak explicit megadasa nélkdl
kozlik, illetve szamos példat talalhatunk olyantesés, amikor a kdzolt eredmény bizonyta-
lansdaganak megadasakor alulbecsulték a mérési Mbagsulyozni kell, hogy az aktiv adat-
bazisok kezelésénél egy-egy alulbecslilt hibavaladety adat nagyobb kart okoz, mint egy
egyértelniien rossz mérési eredmény, mivel ha ez utébbihdédehagy mérési hibat rende-
luink, akkor a neki megfel@lsulyfaktor elég kicsi lesz ahhoz, hogy ne gyakorohatast a
végeredmeényre. Tovabbi probléma szarmazhat abbldbgyy a mérési hibak megadasa mesz-
sze nem egységes, a szakirodalomban ugyanugyadzatatunk a 95%-o0s konfidencia inter-
vallummal (ami altaldban a standard deviacio kéessvel egyezik meg, de bizonyos esetek-
ben — a mérési pontok szamatol féigg — attol nagyobb is lehet), mint peldaul a steshda
deviacioval. Mindezek miatt a mérési eredményekastnalasa étt feltétlendl elledrizni
kell az adatok és becsult hibaik konzisztenci&ate kinal leheiséget az Ugynevezett ,worst
offender” mddszer[11]. Ez az iterativ eljaras léhétteszi az adatbazisban talalhatd, adott
pillanatban legrosszabb kisérleti hiba |épespésre tortéh javitasat mindaddig, amig az

megfeleben illeszkedik az adatbazisba.



I[I. Ceélkit izések

Napjainkra a kémia két aga, az experimentaligdvdi@ szamitasos kémia egyarant el-
jutott arra a szintre, hogy segitségukkel képesglink nagypontossagu referenciaértékek
eloallitasara. Ez az elvi leletég azonban 6nmagaban még nem elég, a rendkigdizppasra
képes mérési és szamitési technikak mellett a myetsnények feldolgozasét, kiértékelését is
hasonl6an magas szinten kell végrehajtani. Ez egaet azonban altalaban kevesebb fi-
gyelmet kap az Uj tudomanyos eredmények megalks@sa. A pontos kiértekelés édite-
ges feltétele a helyes paraméterbecslési médszélakztasa, ami képes megféta kezelni
a méresi/szamitasi pontatlansagokat is.

Az elmdult hét évtized soran a kémiai szakirodalombaamtalan koézlemény jelent
meg a butdnmolekula konformereivel kapcsolatbamedtm is meglefy hiszen ez a legkisebb
olyan rendszer, ahol stabil konforméacios izomeredgjelenésére szamithatunk. Tekintve,
hogy szinte minden nagyobb szerves molekélantat a nyilt lancu alkanokra vezethetjik
vissza, érthét, hogy miért dvezi ilyen kitintétfigyelem ezeket a molekulakat mind a mai
napig. Az alkdnok konformacios viszonyainak feltg&zése kbzelebb visz minket példaul a
fehérjék, lipidek és szamos mas biomolekula kon&mids viselkedésének megértéséhez is.
A butan részletes vizsgalata soran a#ddges cél a két stabil konformer kozotti entalfiak
I6nbség meghatarozésa volt. Tekintettel arra, hogyeg a kvantumkémia szintjén is — csak
egy kozepes meéremolekularol van szo, ezért j0 esély kinalkozikaahogy erre a rendszerre
vonatkoz6an minden szempontbdl elfogadhat6 eredekesgiilethessenek.

Mindezek alapjan a célom az, hogy a butan konfordsaentalpiakilonbségének
meghatarozasan keresztll mutassam be azokat azdkaeyeamelyek szerepet jatszanak a
referenciaként felhasznalhaté eredményelbtasaban. Ezek kozé tartozik a megteled-
raméterbecslési modszer kivalasztasa, a pontoaraliais €s annak fontossaga, valamint a
minél pontosabb kvantumkémiai szamitasi eredmépigitlitasa. Ennek keretében megyvizs-
galom a butan konformerekre eddig kdzolt kisédstiszamitasos eredményeket, és arra to-
rekszem, hogy az eddigi hianyossagokat figyelengve egy, a korabbiaknal pontosabb kon-
formacios entalpiakilénbséget allapitsak meg. Hradk a butan esetéhez hasonlo eljarast
kovetve vizsgalom a pentan konformereit és a koik entalpiakilonbséget.

A referenciaszint eredmények azért is fontosak, mert segitségiikkel’/ésbé pontos,
viszont sok esetben gyorsabb és olcsobb mddszsrékékelhdik. Ennek tiikrében a mar
rendelkezésre all6 nagypontossagu entalpiakilonbsggségével elemzem a mar hosszabb-

rovidebb ideje ismerab initio termokémiai modelleket. A modellekkel kapott erédiyeket



0sszehasonlitom nagypontossagu kvantumkémiai skswkieredményével, annak megallapi-
taséra, hogy a vizsgélt modellek valamelyike képasegfeled alternativat nydjtani a nagy-
pontossagu, viszontdegényesab initio kémiai modellek kivaltasara.

Az elméleti aton kapott eredményeket alapeet befolyasolja a szamitas soran alkal-
mazott kvantumkémiai bazis niigége. Mivel a gyakorlatban csak véges bazisok A#san
tok a szamitasok végrehajtasara, ezért nagyon S@rempont, hogy a kivalasztott bazis-
flggvények a lehétlegjobb mirbsédiek legyenek. Dolgozatomban bemutatok egy olyan, a
kiterjesztett viridltételen alapulé modszert, anfelfpasznalhaté az egyes atomi bazisfuggve-
nyek jellemzésére. A modszer adott esetben aakadmas lehet, hogy a segitségével az ed-

digieknél jobb midsédi kvantumkémiai bazisokat tervezzink.



ll. Elméleti hattér

1. Paraméterbecslés a legkisebb négyzetek médszerével

Ahogy az el§ fejezetldl kiderult, az adatbazisok kezelésének leghatékamyaddja
egy sulyozott egyenletrendszer megoldasat koveteti. Ez az egyenletrendszer az adatokat
O0sszekapcsoldé modédiltfiiggéen lehet linearis vagy nemlinearis, de mindkéthesetiénye-
gében ugyanolyan eljarast igényel: azoknak a pampiének (kép&dési entalpiaknak vagy
energiaszinteknek) a meghatarozasat, amelyek égéitsl minimalisra csokkentlied mert
€s a szamitott értékek kozti kilonbség, vagyistgmkus paraméterbecslési problémarol van
sz0. Ehhez hasonl6 lineéris és nemlineéris regdssanalizisre a kémia szinte minden terlle-
tén szilkség van, hiszen a kisérleti eredmények atefgkiértékelés nélkil altalaban nem
sokat érnek. A legtdbb kisérletidés kdltségigényes volta miatt azonban koériltéentkell
eljarnunk a mérési adatok feldolgozasakor, igyrampaterbecslésnél is. A draga és kortlme-
nyes adatgjjtéssel szerzett eredmények ugyanis sokat vesaétkedrtékikbl, ha nem a
lehet legprecizebb modszerrel torténik a kiértékelésieBres tehat megkeresni az adott
problémahoz leginkdbb megfdletegresszios eljarast, hiszen azok lényegesen bdiekoés
gyorsabbak a kisérleti technikdkhoz képest, a eélpeény pontossagara viszont jetanha-
tast gyakorolnak. A paraméterbecslési problémalelésgére az egyik leggyakrabban alkal-
mazott eljaras a legkisebb négyzetek modszere.

Béar a regresszids problémak kezelésében valolegnépszdibbnek szamit, a legki-
sebb négyzetek mddszerének eredete mar korantsgyimeergyértelm, sit, kijelenthetjik,
hogy a statisztika torténetének leghiresebb pésirititaja éppen ezen eljaras kapcsan robbant
ki. A vita két ©6szerepbje a német szarmazasu Carl Friedrich Gauss (1733}%3% a francia
Adrien-Marie Legendre (1752-1833) volt. Gauss égelrelre mellett egy amerikai matemati-
kus, Robert Adrain (1775-1843) is kozdlt egy irdsegkisebb négyzetek modszéiér808-
ban.

Vitan felul all, hogy eléként Legendre publikalta a kérdéses modszert 18d5ateg-
jelent Nouvelles méthodes pour la détermination des ahiies comeétesimi munkajaban,
s6t, magat a legkisebb négyzetek mddszere elnevezésigendre hasznaltaéskor. Gauss
viszont csak az 1809-ben megjelefhheoria motus corporum coelestium in sectionibus
conicis solem ambientiuimii kdnyvében fejtette ki a legkisebb négyzetek madsz&b-
ben a kdnyvben Gauss megemlitette Legendre munkajdé hozzatette, hogymaga mar
1795-6l kezdbdéen hasznalta ezt a modszert, mindéssze nem publi&él, mivel meg volt

gyézédve arrél, hogy a legkisebb négyzetek mddszere abggnnyira kézenfelky eljaras,
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amit bizonyara maéelstte is tobben alkalmaztak. Legendre természetesawnesérezte ma-
gat az allits miatt, és valaszlevelében — amehetly gratulalt Gaussnak a kdnyve megjele-
néséhez — megirta, hogy ilyesfajta prioritassakcgalatos igény nem jelentidebe anélkiil,
hogy korabbi publikaciok ne igazolnak az igény jegfgat. Gaussnak viszont nem allt ren-
delkezéseére ilyen bizonyiték, igy az elkovetkézekben minden lehetséges uton igyekezett
alatamasztani a kijelentését[18, 19]. Ez a torekve@monban nem hozott egyértélrared-
meényt. Az altala k6zolt bizonyitékok egyike alapgem jelenthét ki teljes bizonyossaggal,

hogy az emlitett esetekben Gauss val6ban a ledkrs&fpyzetek modszerét hasznalta volna.

1.1. A modszer matematikai alapjai

A torténeti attekintés utan kdvetkezzen a leghiseégyzetek modszerének matemati-

kai hattere. Tegyuk fel, hogy rendelkezésiinkre a#llin kisérleti adatparok

{(Xi YY), i:1,2,...,n} , beleértve azok korrelalatlan, véletlengizeibait is mind azX,, mind
pedig azY, ertekekre vonatkozéan. Emellett adott eb&x;p) matematikai modell, amelynek

{pl,i :1,2,...n} paramétereit g paraméter vektor tartalmazza. Ez a matematikaiethod

teremti meg a kapcsolatot a valtozok kdzott:

X = X% + &
Yi:y-l-gyi (1)
y, = f(x;p)

ahol x ésy a pontos, hibamentes értékek. Jelen példabanexmatkai modelliink, az egy-

szefiség kedvéeért, csak egy flggetlen és egy diggjtozot tartalmaz, azonban a modell
kénnyen altalanosithato tetdeges szamu valtozéra.

Ha a valasztott modellfiggvény valamennyi parané®en linearis, akkor lineéaris
legkisebb négyzetek modszeié(LLS: ,linear least squares”) és linearis regmddl beszé-
link. Ha a kérdéses fluggvény egy vagy tobb paragtite nemlinearis, akkor nemlinearis
legkisebb négyzetek modsze&iefNLS: ,nonlinear least squares”) és nemlineaegresszio-
rol van szo.

Tegyuk fel, hogy a véletlenstehibak normalis eloszlasuak, zérus varhat6 értekkel
nullatél kilonbds varianciaval (szérasnégyzettel). Feltételezzilbima azt is, hogy a hibak

fuggetlenek egymastol, vagyis a kovariancigjukanull
E(e,)=0

D?(g,)=0; 20 (2)
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Cov(e,.,)=0 (izj)

E(e)=0
D?(e,)=0} 20 3)
COV(gxi’ng):O (i#])

Ezen a ponton azt is feltételezzik, hogy a fuggedke a flig§ valtozéhoz tartoz6 hibak ko-
z06tt sem all fenn semmiféle korrelacio.

A legkisebb négyzetek modszerének alkalmazasakéluak az, hogy meghatarozzuk

azt az optimalig vektort, amely minimalizalja 4. egyenletS(p) célfiggvényét, vagyis az
R, = X — % és azR, = Y - 'y maradékok sUlyozott négyzetdsszegét, ahol altalésetben a

stlyfaktorok: w,, = o, ésw, = 0o;’.[20-22]

am=§m@+gua (4)

A célfiiggvény minimalizalasaval tehat minimalissbkkentjik a szamitott és a mért pontok
kozotti sulyozott meileges tavolsagok 6sszegét. H&.aegyenletjobb oldalan 1é6 tagok

kozll csak az el vesszik figyelembe, vagyiSo, =0 és Oo,, =0, abban az esetben a

klasszikus linearis vagy nemlinearis legkisebb métgk mobdszer8k beszélink
(OLLS/ONLS: ,ordinary linear/nonlinear least squaie llyen esetben tehat azt feltételezzik,
hogy a flggetlen valtozo hiba nélkil all rendellsirékre, vagy a hiba elég kicsi ahhoz, hogy
elhanyagolhato legyen. A fugyaltozo hibajat ebben az esetben minden mérésbaorazo-
nosnak vesszik. A sulyozott legkisebb négyzetek sagr@ esetében (WLLS/WNLS:
~weighted linear/nonlinear least squares”)yagrtékek hibaja mar nem feltétlenil egységes a
telies mérési tartomanyban. Az altalanos esetb@d sy, mind azx valtozo hibdja nullatol
kulonbo®. Ez utdbbit nevezzik altalanos legkisebb négyzetékszerének (GLLS/GNLS:
.general linear/nonlinear least squares”). A fludgetilletve fig@ valtoz6 hibajanak jelélése
azSE(x) illetve SE(y) egyes esetekben pedig  illetve oy roviditésekkel torténik.

Bizonyithatd,[21] hogy adott feltételek mellett, ghelels sulyfaktorok hasznélataval a
4. egyenletaz alabbi egyszébb alakra redukalhato:

%m=§w% (5)
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Példaul, ha ax értékeiben tapasztalhaté zaj nem tdl nagy, akkér egyenletteladhatéak
meg az. 0sszeflggéalkalmazasihoz szikséges sulyfaktorok.[21]

w=— 1 (6)

R (6f jz
g+ —0o.
yi 6X Xi

Ha modellfiiggvénynek az egystiekétparaméteres egyenest valasztjuk (a paraméteésk
b),

yi:f(x;a,b):a}(+t (7)
akkor az5. és6. egyenletegzakt médon alkalmazhatd, é8.a&gyenleteta kovetke# alakban
kapjuk meg:
B 1
e o, +a’o; ®

Erdemes megemliteni, hogy Irvin és Quickenden battakt egy kozelé, iterativ eljarast a
GLLS probléma megoldasara,[23] amelymazs8. egyenletekeralapszik. Az altaluk leirt

algoritmus az OLLS és a WLLS esetekben is alkalratizh

1.2. Alinearizalas és annak veszélyei

A kémiaban hasznalatos 6sszeflggések kdzott rragylan taldlunk lineéaris egyenle-
teket, amelyek paramétereit egysizegy- vagy kétparaméteres egyenes illesztésévgyisia
linearis regresszidval meghatarozhatjuk. A lineaeigresszié nagy népsieégnek orvend,
tobbek kozott a kémikusok kdrében is, hiszen aozék kozotti linearis kapcsolat kénnyeb-
ben meghatarozhatd, mint egy Osszetettebb, péld&ponencialis 6sszeflggés. Az
egyenesillesztés tovabbi nagy hasznédnak tekifitheta tény is, hogy az egyenes kénnyen
extrapolalhatd, ami a bonyolult sokparamétereséjdbbaltalaban nem mondhaté el.

Mindezek alapjan az sem megleogy a linearis regresszio nemcsak olyan esetek-
ben valt hasznalatossa, amikor a kiindulasi egyeste leheive tette, hanem olyankor is,
amikor lehebség van arra, hogy az eredeti nemlineéris 6sszésfiggegfeld transzformaci-
Ok segitségével, példaul logaritmizalassal vagiprekképzéssel, linearissa alakitsuk. A mo-
dellfiggvény linearizaldsa a fentiek alapjan naghpmikus I1épésnekiinhet. Szamos alkalma-
zasa ismert a kémiai jellégkisérleti adatok kiértékelésében is. Példaul &aiéainetikai
adatsorok logaritmizalt 6sszeflggéseinél, a ligamdiddes analizisénél hasznalt Scatchard-
féle gorbénél,[24] vagy az enzimkinetikai kisédetsoran alkalmazott Lineweaver-Burk

modszernél.[25]
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Azonban nem szabad figyelmen kivil hagyni az adakstranszformalasaval jaro
kockézatokat sem.[26] Az alapggbroblémat ezekben az esetekben az jelenti, hagnaz-
formacio torzitja a kisérleti adatokhoz rendeltdhit. A klasszikus legkisebb négyzetek
modszerével végzett linearis regresszio egyik elepfése éppen az, hogy a véletlenszer
mérési hiba a normalis eloszlast koveti, varhatékér minden pontban zérus, szorasa pedig
ugyanazt a konstans értéket veszi fel a figgetldtozo valamennyi lehetséges értékénél.
Tovabbi feltétel, hogy a mérési hibék fliggetlenegyenek egymastol. A linearizalast kove-
téen azonban ezek a feltételek csak ritkan teljeguilfevabbi gondot jelenthet az is, ha az
egyes transzformaciok megvaltoztatjak a g a fliggetlen valtozé kozétti kapcsolatot.
Olyan esetekben példaul, amikor a fiiggetlen vakémbt hasznalt mennyiséget felhasznaljuk
a flgd valtozonak véalasztott mennyiség meghatarozdsé&haigsszikus LLS nem lehet j6
valasztas, mivel a fliggetlen valtozé mérési hibdggjelenik a fligg valtozoban is.

Mivel a fentihez hasonlé helyzetekben nem teljeskilazok a feltételek, amelyeket a
linearis legkisebb négyzetek modszere megkovefelaz illesztett egyenes meredeksédéb
illetve tengelymetszetébszarmaztatott mennyiségek nem a léHegpontosabb paramétere-
ket fogjak szolgaltatni. Eppen ezért a linearizéféhasznalé paraméterbecslés ma mar egy-
ertelmien elavultnak szamit, kilénésen, mivel a nemlised@gressziés modszerek mar egy-
szefien és gyorsan végrehajthatok. Mindezek ellenérel mimai napig kénnyen talalhatunk
olyan kozleményeket a kémiai szakirodalomban,[38],ainelyben arrdl szamolnak be, hogy
nagypontossagu kisérleti adatsorok kiértékelégéttizalt 6sszefiiggések segitségével, bar-
miféle korrekcio nélkul végeztek el, kockara téveed a végeredmeénykent kapott paraméte-
rek pontossagat. Tekintettel arra, hogy mekkoéa & energia-befektetést igényel adeis
leges, kisérleti vagy szamitasos uton nyert, npoétosabb adatok dsszéggse, érdemes a
kapott adatsorok elemzését a Iéhlegprecizebb mddszerrel elvégezni, hiszen azoke
sen egyszdébbek és gyorsabbak a legtbbb kisérleti vagy sz&odté&émiai technikahoz keé-

pest, viszont — hasonl6an azokhoz — jélsah befolyasoljdk a végeredmény pontossagat.
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2. Kvantumkémiai moédszerek

A kovetkedkben rovid attekintést adok a kvantumkémiaban laegggbban alkalma-
zott modszereldt. Ennek keretében a Hartree-Fock-mddszer meligitlesz a kulonbdz
elektronkorrelaciés modszerékr valamint egyéb korrekcios tény#adl (diagondélis Born-
Oppenheimer-korrekcio, illetve relativisztikus éffiesok). A fejezet tovabbi részében bemu-
tatasra kerilnek a kuldonb®zab initio termokémiai modellcsaladok. Kozilik tébbet is lész

tesen elemzek a dolgozat &Bbi részében.

2.1. A Hartree-Fock-modszer

A hagyomanyos kvantumkémiai szamitasok alapvetlja az idtél fuggetlen,
nemrelativisztikus Schrodinger-egyenlet megold@8h.pA Schrodinger-egyenlet dtbl flg-
getlen, nemrelativisztikus alakja val6jdban egydisgges sajatérték egyenlet:

HY = EY (9)
aholH az atommagokbdl és elektronokbdl allo rendszer ilamroperatorall a teljes rend-
szert leird hullamfiiggvénys pedig a teljes energia. A Hamilton-operéatort magenételjes
energia operatornak is nevezhetjik, és ennek nedgdal a kovetkaz tagokra bonthatd fel:
az elektronok, illetve az atommagok kinetikus erseaperatorai, az egyes mag-elektron pa-
rok kozott felle Coulomb-féle vonzo kdlcsbnhatast leird operatovabba az elektron-
elektron, illetve mag-mag parok kdzotti Coulombefédszitast reprezentald operatorok.

Néhany kivételil eltekintve a gyakorlatban nincs lebségink arra, hogy a Schrédin-
ger-egyenletet egzakt modon oldjuk meg, ezért Kiddéh szinti kdzelitéseket kell alkalmaz-
nunk. Ezek kdzul az egyik a kdzponti szerepet he®brn-Oppenheimer (BO) kozelités.[30]
Ennek Iényege, hogy az atommagok és az elektrobaktkfennall6 tobb nagysagrendnyi
tomegkulonbsédh eredsen a magok sebessége is nagysagrendekkel maraclek&ronoké
mogott. Eppen ezért nem jelent komoly elhanyagalast kozelités, miszerint az elektronok a
molekulan belil a rogzitett pozicidban déatommagok éiterében mozognak. Ennek megfe-
leléen a magok kinetikus energiaja nullanak tekirithat mag-mag taszitas pedig konstans
lesz, mivel a magok egyméashoz viszonyitott tavasdm valtozik. A megmarado harom tag
alkotja az elektron Hamilton-operatort, amelynejaaték-egyenletéth az elektronenergia,
valamint az elektron-hullamfiiggvény hatarozhato nkegutobbi explicit médon mar csak az
elektronok koordinataitél fligg, az atommag-koorthikdpedig paraméterei az elektron-

hulldmfluggvénynek.
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Az egyedi elektronok leirdsahoz hasznalt hullambi@épyek, az Ugynevezett
spinpélyak ¢(x)) négy koordinata, harom térbeli és egy spin kidad, flggvényei. A
spinpélya a térbeli eloszlast leir6 molekulapalgaaéspint leird spinflggvény szorzataként
allithato eb. Az N elektronbdl allé rendszer hullamfliggvényével szemtamasztott tovabbi
kovetelmény — amellett, hogy megoldasa legyen addaiger-egyenletnek — az is, hogy
antiszimmetrikus legyen barmely két elektrokoordinatainak felcserélésével szemben, va-
gyis:

LP(xl,...,xi e ,...}(N):—LP(X1 e XX ,.xN) (10)

Ezt az dsszefiiggést nevezzik antiszimmetria-elvauek,a Pauli-féle kizéarasi elv altalanosi-
tasanak tekinthét A Pauli-elv a legegyszéloben az ugynevezett Slater-determinans segitsé-
gével teljesithét, ami a spinpalyakbdl képzett antiszimmetrikus zatot jelenti.

A Schrodinger-egyenlet megoldasa ezek utan neentjemast, mint az egyedi
spinpalyak meghatarozasat. Ehhez a variacios aljt sggitséget, amely szerint annal jobb
mindésédi egy hullamfliggvény, minél kisebb a hozza tartazérgia-sajatérték:

B, =(Wo|H|W,) (11)
Ezek szerint a lehétlegjobb hullamfliggvény édllitasahoz a teljes energia értékét kell mi-

nimalizalni az egyelektronos spinpalyak varialaskeresztil. Ennek a széErték-
probléméanak a megoldasaval juthatunk el a Hartost-egyenletekhez (HF):
F()x(x)=6x(x) (12)

Ezek a sajatérték-egyenletek hatarozzak meg amalii spinpalyakat. Az sajatérték meg-
felel ay(xj) spinpalya palyaenergiajanak, #p-vel jel6lt Fock-operator pedig egy effektiv
egyelektron operator, amely a kdvetkeagokbdl all:

f(i)=-102-3 Zasyie (i) (13)

2 A1 lia

ahol av'"(i) operator azt az atlagos taszitasi potencialt iféjeamelyet azi-edik elektron
érzékel az dsszes tdbbi elektron jelenléte miatiFAModszer Iényege ugyanis éppen abban
rejlik, hogy miként lehet helyettesiteni a Hamikoperator elektron-elektron taszitasi energia
tagjat, vagyis miként lehet a bonyolult, sokelektre problémat egyelektronosra redukalni, és
az elektronok kolcsonos taszitasat valamilyen édagédon figyelembe venni. & (i) HF-
potencial, azaz aizedik elektron altal érzékelt tér fiigg a tobbi &tek spinpalyajatol, vagyis
a Fock-operator fligg 6nmaga sajatfliggvédyeszért a HF-egyenletek olyan nemlinearis
egyenletek, amelyeket egy |épésben nem, csak iiterabdon lehet megoldani. A HF-

egyenletek megoldasara iranyulo eljarast nevezgék-gonsistent field” (SCF) mddszernek.
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2.1.1. Megkoteses és megkotés nelkili Hartree-Fookadszer

Az egyelektronos spinpalydk kétfélék lehetnek: kiggses (,restricted”) spinpalyak,
vagy pedig megkotés nélkili (,unrestricted”) spilyd&. Az ebbbiekre jellem#, hogy a két
kulonbod (o vagyp) spinflggvényhez azonos térbeli palya tartozikugibbiaknal viszont
elté spinfliggvény esetén a spinpalya térbeli részélanbozik.

A megkotéses Hartree-Fock-médszer (RHF)[29] a lzéjd rendszerek kezelésére al-
kalmas. EgyN elektronos zart héju rendszerben valamennyi elelpérositott, és 6sszesen
= N/2 darab kétszeresen betoltott terbeli palya alkatpmolekulat. Az RHF spinpalyak az
alabbiak szerint adhatok meg:

_ {‘/’ i(r)a(w)
X, (x)=
¢,(r) B(w)

A spinpalyakra vonatkoz®2. HF-egyenletetalakitsuk at a térbeli palyakra vonatkozé sajat-

(14)

érték-egyenletté, feltételezve, hogy valamennyieakalapalya kétszeresen betdltétt. Ennek
eredmeényeként a kovetkensszefiiggéshez jutunk:

f(Qe (D=g¢, () (15)
A megkoétés nélkili (UHF)[29] esetben alkalmazothpplyak:
yi(r)a(w)
Xi\X)=
) {wf(r)ﬁ(w)

Az UHF spinpalyakbdl kiindulva és a térbeli paly@kevezetve a HF-egyenleteket, kétszer

(16)

annyi egyenlethez jutunk, mint RHF esetben:
t (e (1) = (1
P @er () =efwf (9

Az UHF mddszert a nyilt héju rendszerekre alkalmBizazonban fontos szemb#ltartani,

(17)

hogy az UHF hullamfliggvény a legtobb esetben ngatfgggvénye a spinoperatornak. A
masik lehaiséget a nyilt héju rendszerek kezelésére a ROHEBzr6d, restricted open-shell
HF") szolgéltatja. Ez a modszer elkiloniti egymbstdrizsgalt rendszer zart héju részét a
nem parositott elektronoktdl; kétszeresen betofiélyakat hasznal a parositott elektronokra
€s egyszeresen betoltdttet a parositatlan elekrand modszer éhye, hogy az igy kapott
hullamfliggvény sajatfliggvénye a spinoperatorna&nban hatranyt jelent, hogy a betoltott

palyakra alkalmazott megk6tés miatt a variaciosaddpjan szamolt energia névekszik.
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2.1.2. A Hartre-Fock-Roothaan-Hall-modszer

A 15. egyenletegy integro-differencial-egyenlet, amelyet csabnatk esetében lehet
numerikusan megoldani. A gyakorlatban a molekul&ké nem lehet ezen az uton a megol-
dast megadni. A Hartree-Fock-Roothaan-Hall (HFRH)dszer[29] jeleriisége abban all,
hogy segitségével ez az integro-differencial-egatemhdszer atalakithatdé algebrai egyenlet-
rendszerré. Ennek elérésére ismert bazisfiiggvéhyelsznalva sorbafejtjiik a molekulapa-
lyadkat. Az igy kapott egyenletrendszer standardiirgdgebrai modszerekkel megoldhatd. A

modszer Iényege a kbvetkezl ekintslink egK darab ismert bazisfuggvéniiallo halmazt,
{@,(Nu=12,.K}, és adjuk meg a keresett molekulapalyakat ezeisfliggvények linea-
ris kombin&cidjaként:
K
W=y 1=12.K (18)
H=1

Ennek eredményeként mar nem az energiat minimaliiggvényeket kell meghatarozni,
hanem minddssze az optimalis expanzios koefficlefsg értéke a kérdés. A8. egyenlet-
ben leirt linearis expanziot behelyettesitvd@ egyenletbeségiil a Roothaan-egyenletekhez
jutunk, amelyek egyetlen matrixegyenletben 6sszafogtok:
FC=SC¢ (19)

Ebben az egyenletbdna bazisfliggvények és az egyes Fock-operatoroksegéivel szami-
tott Fock-matrix,S a bazisfiggvényekib képzett atfedési integral matri€, aK darab linearis
expanzios koefficienglh felépitett négyzetes matrix, pedig a palyaenergiakat tartalmazo

diagonalis matrix.

2.2. Az elektronkorrelacio

A Hartree-Fock-mdédszernek — alapv@tlenttsége mellett — megvannak a maga kor-
latai. llyen példaul a Nmolekula ionizacié potencialja, ahol a kapott enédy még kvalita-
tiv értelemben sem tekintliehelyesnek. Tovabbi gondot jelent, hogy az RHF médsem
képes leirni a molekulak nyilt héja fragmentumokééérs disszociacidjat, példaul a,H-
2H reakciét. A HF-modszer pontositasara dolgoziak kilonbos elektronkorrelaciés maod-
szereket. A pontositas azt jelenti, hogy figyelembszik az elektronok mozgasanak korre-
laltsagat, vagyis azt, hogy a koztik déaszitas miatt az egyes elektronok altal érzékelt
pillanatrél pillanatra valtozik, és a pontos eredyméeléréséhez nem elegénéd HF-

modszerben hasznalt atlagos taszitas. Az ezen eré@liszegitségével kiszamithatd korrelaci-
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0s energia definicio szerint az egzakt nemrelatikigs energia €s a Hartree-Fock-limit ener-
gia (a végtelen bazissal kaphaté HF-energia) kidégét jelenti.

AEkorr = Eegzakt_ EOI:F (20)

Mivel a HF-limit energia az egzakt energiat feblikozeliti, ezért a korrelacios energiéjet
le mindig negativ.

A korrelacios energia meghatarozasara a kovétkeadszerek hasznalatosak: konfi-
gurécios kolcsbnhatas maodszere (,configurationalteraction”, CI moddszer),[29]
multikonfiguraciés SCF maddszer (,multi-configurati®CF’, MCSCF maddszer),[29, 3h}
ed rend Mgller-Plesset perturbacio (MPmodszer),[29, 32] és a csatolt-klaszter mddszer
(,coupled-cluster”, CC méddszer).[31, 33]

2.2.1. A konfiguraciés kdlcsdnhatas modszere

A Cl-modszer 1ényege,[29] hogy az egzakt hullargfi@énytN-elektronos prébafiigg-
vények (Slater-determinansok) linearis kombina&iéja vesszik fel, a Slater-determinansok
koefficienseit pedig a variaciés elv segitségéwaitozzuk meg. Ha az alkalmazott bazis tel-
jes lenne, akkor ezzel a megoldassal nemcsak azendlapallapotanak, hanem téteges
gerjesztett allapotanak is meghatarozhatd lennegaakt energiaja. AX-elektronos rend-
szerben képezhitdeterminansok szama viszont mar kis molekulakGzeies mérétegy-
elektronos bazis esetén is olyan nagy, hogy a @noblnem oldhaté meg masként, csak a
Slater-determinansok jeldist részének elhagyasaval. Az egzakt hullamfliggviémgt csak a
lehetségedN-elektronos fliggvények toredékét felhasznalva Kijiak) igy a Cl-modszer is
csak egy fels becslést adhat a rendszer egzakt energiajarakantddg.

A felhasznalando Slater-determinansoéaélitasahoz tekintsiink egy olyan rendszert,

amelyre rendelkezésiinkre all az egyelektronos vélgésison megoldott Roothaan-

egyenletekBl szarmaz6 2K darab spinpalya{x}. A novekw palyaenergia szerint

sorbarendezett spinpalyak kozul azoels alkotja a HF-huIIémeggvényﬁ,%}-t. Ezen tual-

merben azonban tovabii-elektronos determinansok iallithatok a kapott spinpalyakbal.

Ezeket mindig a HF-hullamfliiggvényhez viszonyitvguldneg, vagyis az egzakt hullam-

fuggveny kifejtésében szerep|é|-'0>, tovabba az ugynevezett egyszeresen gerjeérmg}t
determinansok (amelyek abban kilonbdznek a HFuéténstol, hogy ay, spinpalya he-

lyett a nagyobb energigjy, palya van betoltve), a kétszeres gerjesztéstlrzaiz ‘W§b>
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determinansok és igy tovabb egészermNazeresen gerjesztett determinansokig. Az egzakt

nemrelativisztikus hullamfiiggvény ekkor a kévetkatakban irhato fel:

|q)o>=Co|LP0>+ZC; qJia\>"'z‘,bdasb

r<s
rst rst rstu
+ Z Cabc W abc> + Z Cabcd
a<b<c xKhkxd
r<s<t r<s<t<u

W3+

(21)

rstu
Wi+

Ebbsl a sorfejtésBl kiindulva a korrelacidés energia a lineéris vaidacelv felhasznalasaval
vezethed le hasonl6an a HF-mddszernél leirtakhoz. Azt air@it amit gy kapunk, hogy a
21. egyenletberaz 6sszes lehetségeselektronos Slater-determinanst szerepeltetjuk Gul
matrixnak, a modszert pedig full CI-mddszernek aeu&. A legkisebb sajatérték tovabbra is
csak egy fel$ becslést ad a rendszer alapallapotl energiajara,becslés azonban mar jobb
minésédi, mint a HF-energia. Hasonléan, a nagyobb saj&ikté& rendszer gerjesztett alla-
potainak energiajara adnak #lkozelitést. Ezek a felidr kozelits energiak egyre pontosab-
ba valnak, ha az egyelektronos bazis méretét nidkyads igy egyre kdzelebb kerulink az eg-
zakt korrelacios energiahoz. Adott egyelektronaadtdekintve a kapott full Cl-eredmények
egzaktnak tekinthék azon az altéren belll, amelyet az egyelektror@assfiiggvéenyek kife-
szitenek, igy ezek az eredmények referenciakémgamak barmely mas, az adott egyelekt-
ronos bazissal végrehajtott szamitas soran.

Annak érdekében, hogy a CI-mddszer ne csak adebkirendszerek esetében legyen
alkalmazhatd, meg kell hatarozni a gerjesztéselartka legmagasabb fokat, amelyet még
szerepeltetni kivanunk a Cl-sorfejtésben. igy juthk el példaul a CISD-modszerhez, amely
csak az egyszeresen és kétszeresen gerjesztett@kat veszi figyelembe.

Fontos kérdés, ami altalanosan felmeril a kiloal@méleti kémiai médszerek ese-
tén, a méretkonzisztencia kérdése. A méretkonziseazt jelenti, hogy egy sokrészecskés
rendszer energiaja aranyosan valtozik-e a részexdhenal. A HF-modszernél példaul telje-
stl a méretkonzisztencia, ugyanigy a full Cl-médszetében is. Azonban, ha nem a full CI-
modszert alkalmazzuk, hanem a sorfejtésben csaknyiz szdmu gerjesztést veszink fi-

gyelme, akkor a modszerink mar nem lesz méretkotens.
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2.2.2. A multikonfiguraciés SCF modszer

A Hartree-Fock-médszer és az arra épkibrrelacios modszerek csak akkor adjak a
rendszer helyes leiraséat, ha az alapallapotu kandfagd sulya jelesen nagyobb (legalabb
90%) az Osszes tobbi konfiguraciohoz képest. Amiblemy nem ez a helyzet, a
multikonfiguraciés SCF maédszert[29, 31] lehet ss&gtil hivni. Az MCSCF modszer lénye-
ge, hogy egyidéjeg optimalizaljuk az egyelektronos molekulapalya&a azN-elektronos
Slater-determinansokhoz rendethekpanzios koefficienseket. Tehat a modszer gyatitar)

a Cl- és a HF-modszerek kombinaciéjanak tekiithdr MCSCF szamitas soran a két lépés,
vagyis az egyelektronos palyak varialasa és a €fficiensek optimalizalasa felvaltva, egy-
mast kovet [épésekben zajlik.

Az egyik leglényegesebb kérdés az MCSCF mddszerfe@htos konfiguraciok kiva-
lasztasa. Az egyik lehgtéget a CASSCF (,complete active space SCF”)[31dsnér jelenti.
Ennek lényege, hogy a vizsgalt molekulan belll lasaunk néhany betoltott és virtualis
molekulapélyat, olyanokat, amelyek szerepet jatszanfontos konfiguraciokban, és az alta-
luk meghatarozott aktiv téren megszerkesztjik azdsslehetséges determinanst, vagyis el-

veégzunk egy full Cl-szamitast, parhuzamosan optiemak MO- és Cl-koefficienseket.

2.2.3. Azn-ed rendi Mgller-Plesset perturbacio

A perturbaciés maddszerek[29] a vizsgalt rendszeamMon-operatoratH) két tagra
bontjak, egy olyan rendszer Hamilton-operatorétg,(amely a lehétlegkevéshbé kiloénbozik
a vizsgalt rendszdit, €s ismertek a sajatértékei, sajatfiggvényeitvid egy perturbaciés ope-
ratorra /). Az egzakt energiat egyre magasabb teadergiatagok 6sszegeként irhatjuk le,
csakugy, mint az egzakt hullamfliggvényt. Ezen thgaka perturbalatlan probléma sajatérté-
kei és a perturbacios operatornak az ismert sgginyek bazisdn meghatarozott matrix-
elemei szerepelnek. Attél fugegn, hogy az egzakt energia sorbafejtésekor mebikarleg-
magasabb rerictag, beszéliink masodrdéndarmadrend, negyedrendl, stb. perturbaciordl.

A Mgller-Plesset perturbacio[32] esetében az isnparturbalatlan operator a HF-
modszernél alkalmazott egyrészecske Fock-operatisskege, az ismert sajatértéket a betdl-
tott palyak palyaenergiainak 6sszege adja, a sg@ieny pedig a betdltétt palyakbol képez-

he® Slater-determinans:

-y

HoW, :Z‘E}wo

(22)
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A perturbalé operator ezek alapjan az egzakt Cobdkitlcsonhatas és a HF-kdzelitésben
hasznalt atlagos elektron-elektron taszitas kilégélsent adhaté meg. Az &endi MP-
korrekcio (MP1) felhasznéldsaval éppen a HF-enkogigutunk, a korrel4ciés energiara el-
soként az MP2-maodszerrel adhatunk becslést, amelgrieke:
2
0CC OCC _Vir vir (lJ |ab)—(|a|jb)
Eve, = ZZZZ[ ]

T 4 aba §FTETE &

(23)

Az MPn-mddszerek, szemben a CISD, CID stb. médszerekkaietkonzisztensek, azonban
nem variaciés modszerek, ami azt jelenti, hogy @okaenergia akar kisebb is lehet, mint a

rendszer egzakt energigja.

2.2.4. A csatolt-klaszter médszerek

A CC-modszerek[31, 33] hatterét az adja, hogyllaGlthullamfiiggvényt megadhat-

juk az alabbi formaban:
W=e'y, (24)
Az egyenletben szerdpll klaszter operatdx tagra bonthatd, ah® az elektronok szama, az

egyesT; operatorok pedig éallitjdk az 6sszes olyan determinanst, anielyeres gerjesztést

tartalmaz. AT, operator hatasa példaul a kovetkez

TWhe =20 2.2 479" (25)

i j3 a b>a

A 24. egyenletbertalalhatdé exponencialis fliggvényt Taylor-sorbahietjik:

W:(1+T+ET2+1T3+..)WHF =

2 3!

) (26)
:(1+T1+T2+§T12 +T +TT 2+%‘II' il 4+—;T 22+—J|2'T2 T, 3+%, 41+---jq“'w

Ebben a form4jaban a CC-maodszer egyenérééfull Cl-modszerrel. Az azzal szemberi-el
nye akkor nyilvdnul meg, ha nem a telfesperatort, hanem annak csak a® eléhany tagjat
vesszik figyelembe. A CCD-mddszerben példaul cskétszeres gerjesztésekeatadlito T,
operator szerepel, a CCSD-bem;aesT, operatorok, a CCSDT-ben pediJ a T, €sT3 ope-
ratorok kapnak szerepet. A CCD-hullamfliggvény Taglara:

CCD T T2 T3
W :eZWHF:£1+T2+?2+?2|+---jLIJHF (27)
A zéarojelben &% tagok kozil csak az ésketi kerll alkalmazésra a CID-mdédszerben, a

harmadik tag azonban mar négyszeres, a negyedily patszoros gerjesztést jelent. Ezzel
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tehat korrigalhaté a kilénbéz nem teljes Cl-modszerek méret-inkonzisztencisjazont,
hasonléan az MiPmddszerekhez a CC-moddszerek sem variacidosak, yagapott energia
akar kisebb is lehet, mint az egzakt értek.

A CC-szamitas sorantamplitidokat kell meghatarozni, amelyek csatotineearis
egyenletekbl adodnak, vagyis a modszer iterativ megoldastrki#z viszont azzal jar, hogy
a T3 operatortdl kezdve a szamitasok mar nagyon hoabmadak, ezért tobbféle eljarast is
kidolgoztak a CCSDT-szint kdzelitésére. Illyen példa CCSD(T)-mddszer[34, 35], ami a

t;‘kbc amplitdok perturbacios modszerrel totidrecslését jelenti. A CCSD(T)-modszer alta-

laban tulbecsili a haromszoros korrekciot, nagyjali&ora mértékben, amekkorat a figyel-
men Kivil hagyott négyszeres korrekcid jelenteragyis a CCSD(T)-eredményekben ezek a
hibak nagyrészt kioltjak egymast.

A CC-mobdszerekhez szorosan kapcsoldédé kvadraGiumodszereket (QCI)[36] ere-
detileg a Cl méret-inkonzisztenciajanak korrigatasdolgoztak ki. Ezt azzal igyekeztek elér-
ni, hogy a Cl-egyenletekbe beemeltek néhany nedimaagot is. Ezzel gyakorlatilag egy
koztes mbdszert kaptak, a kapott eredmények padass Cl- és CC-eredmények kdzé esik.

2.3. A diagonalis Born-Oppenheimer-korrekcio

A Born-Oppenheimer-kozelités elhanyagolja a Hamibperatorban az atommagok
kinetikus energidjat, az elektronenergiat az iggiszeiisitett H operatornak az elektron-
hullamfliggvényen vett varhatd értékeként adja MeBO-kozelités elddleges korrekciodja, a
diagonalis Born-Oppenheimer korrekcié (DBOC)[37] 88y igyekszik tompitani az elha-
nyagolas okozta pontatlansagot, hogy figyelembeivaasatommagok tdmegeét, vagyis a vég-
s6 energiat tomegfudiyé teszi, ezért a korrekcio értéke az egyes izit@setében mar ki-
[6nb6zni fog. A DBOC tulajdonképpen az aldbbi védhertéket jelenti:

DEpgoc = (W (IR)[T |W R )) (28)

Az egyenletbenVq(r; R) az elektron-hullamfiiggvény, amelynek alektronkoordinatédk a
valtozoi, aR magkoordinatak pedig a paramétefEi,a magok kinetikus energia operatora. A

DBOC-vel kapott eredmény még mindig adiabatikusteinthet, ugyanis a korrekcié csak
egyetlen elektron-hullamfliggvényt tartalmaz, tedwegyes elektronallapotok nem csatolod-
nak.

Latszolagos egyszesége ellenére a diagonalis Born-Oppenheimer kadekaoja-
ban nagyon bonyolult szamitasokat jelent. Manapsggakorlatban a DBOC meghatarozasa
a HF- és MR-szamitasok mellett gélsorban CCSD-szititszamitasokkal torténik.[37-41]
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2.4. A relativisztikus korrekcid

A kvantummechanika egyik axiomaja szerint egy miénalszer allapotanak dgtlig-
gését az idtol fuggé Schrodinger-egyenlet adja meg, amelynek segiteégba ismerjik a
rendszerink allapotat valamelydfbntban, akkor a rendszer allapota barmelylbiéisids-
pontban teljesen meghatarozott:
" ow étr )

A fenti egyenlet hib4ja, hogy nincs 6sszhangbaelativitaselmélettel, mivel az egyenlet bal

=HW(r t) (29)

oldalan az id szerinti el§, mig a jobb oldalan — a Hamilton-operator kinesilanergia része-
ben — a hely szerinti masodik derivalas szerepgepesglig oda vezet, hogy az egyenlet nem
invarians a Lorentz-transzforméaciéval szemben.¥3jrobléma megoldasat a relativisztikus
kvantummechanika allapotegyenletének is nevezethcBigyenlet[43] szolgaltatja, amely
pontosan tukrdzi ezt az invarianciat. A Dirac-edgemrvényességét igazolja az a tény is,
hogy megjosolja a spin |étezését, szemben a netarettikus Schrédinger-egyenlettel.

A Dirac-egyenlet megoldasa azonban még tobb negBeditkzik, mint a Schrodin-
ger-egyenleté, ezért ennek alkalmazasakor is |ebfel kozelit megoldasok johetnek
szoba.[43] A megfelél kozelith modszer kivalasztasakor azt kell mérlegelni, hagyadott
rendszer esetén az egyes relativisztikus effektoseikkora hatdssal vannak a teljes energiara
€s az egyéb tulajdonsagokra.

A relativisztikus effektusok jeleisége egyutt ndvekszik a vizsgalt molekulat fetepit
atomok tomegével. A nehéz atomoknal ezen effektetitknyagolasa mar akkora hibat okoz,
mintha az elektronkorrelacidé szamitasat teljeseaginank. Az egyik ilyen effektus a spin-
palya csatolas, amely az elektron spinmomentunaapEyamenti mozgéasabol eéechagne-
ses momentuma kozotti kdlcsdonhatas mértéke. Aivisatikus effektusok hatdsara mas tu-
lajdonsagok, peldaul a molekula geometrigja isozélson mehet keresztiil.

A relativisztikus effektusok kozelitésére hasziédfegyszdibb megoldas az ugyne-
vezett relativisztikus pszeudopotencialok vagyldffetdrzspotencialok (ECP, ,effective core
potentials”) alkalmazasa. A név abbdl a feltétedbédléered, hogy a nehéz atomok lehgja-
in I1évé elektronok a molekula kéfdésekor is valtozatlanok maradnak, és szinte am-ato
magokkal egyutt kezelh&k. Ez az unfrozen core(,befagyasztott mag”) kozelités. Az igy
kapott befagyasztott atomtérzsek hatasat az egymsokhoz illesztett empirikus effektiv
atomi potencialokkal helyettesitjik, amelyek magukbglaljdk a vegyértékelektronok és az

atomtorzs kolcsbnhatasat (relativisztikus, Coulogdbkicseréldési kdlcsOnhatast egyarant).
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Az ECP moddszer alkalmazasakor kilon kell valaszaanatomtorzset és a vegyértékhéjakat,
és mig az ébbieket az empirikus potencialok irjak le, addigué@bbiakhoz tovabbra is hoz-
zarendeljuk a megfel@élszamu bazisfliggvényt. Ha a joval kevesebb vedydektron hata-
sat is figyelembe kivanjuk venni, akkor az alalffeldusokkal kell szamolnunk:

(i) Az elektron relativisztikus tomegnévekedésisdrarmazé tomeg-sebesség korrekcio.

(i) A Darwin-korrekcidé, ami az elektron atlagoszicidja koruli nagyfrekvencidju oszcillacio
( az un.zwitterbewegungkdvetkezménye. A relativisztikus tomegnodvekedgsaéDarwin-
korrekcio egyuttesét skalaris relativisztikus kkoiénak nevezzik.

(i) A spin-palya csatolas.

(iv) Az elektronpotencial megvaltozasa a Beés vegyeértékhéjak elektronjai k6zott, amit a
relativitas valt ki.

Ezeket a hatasokat példaul perturbacios médszdrekékas kozeliteni.

2.5. Ab initio termokémiai modellek

A legutébbi néhany évtized soran egyre nagyobét teyertek a kilénbdzelméleti
kémiai modellek, amelyeket mindenelttla molekulak termokémiai jellerdimek minél pon-
tosabb szamitaséara dolgoztak/dolgoznak ki. Entehamos feppdéshez egyarant hozzajarult
a rendelkezésre allo6 kvantumkémiai szoftverek $ejiese, valamint a szamitégépes hardver
kapacitasbvilése is. A legfontosabb termokémiai modelleklablai csalddok valamelyikébe

sorolhatok.

2.5.1. Gaussiann modellek

A Gaussiam, roviditve G modellek[44-47] el&sorban Pople, Curtiss és
Raghavachari nevéhez kotblet A modellcsalad efstagja a G1 modszer volt, a jelenlegi
legujabb tag pedig a G4 modell. A modell kidolgowedi eredeti célja az volt, hogy az ered-
mények pontossaga elérje a + 2 kcal TDIA Gn médszerek dsszetett modszerek, vagyis a
modellek pontosan megszabott szamitasi lépésedimak, ahol az egyes lepésekebrel
megadott elméleti szint — kvantumkémiai bazis karabiéval kell végrehajtani. Ezek a mad-
szerek 8leg MPh-szamitasokra épilnek, az optimdlis geometriat RRten, a zéruspont
rezgeési energiat pedig HF-szinten hataroztak megiolellek korrekcidés szamitasokat al-
kalmaztak a diffuz fuggvények és a magasabbirgmalarizacios fiiggvények hatasanak fi-
gyelembevételére. A legmagasabb szseamitas QCISD(T) szinten tortént. Mindezek mel-
lett elbsz6r egy, majd tdbb empirikus paraméter is helygtokt a modellekben, amelyet a

legpontosabb kisérleti adatokhoz toftéhesztéssel hataroztak meg. A jelenlegi legfidse
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G4 modszer mar B3LYP[48-50] modszerrel meghatatagametriat és harmonikus rezgeési
frekvenciakat hasznal, a QCISD(T)-szamitast febtdta CCSD(T), a HF-limit energiat ext-
rapolécioval hatarozzdk meg, és megnovelték adradizott legnagyobb bézist is. Mivel a
késbbiekben a @ mddszereket részletesen is vizsgalom, ezért dobiakkban bemutatom
mind a négy modszer esetében a konkrét szamipgsdket, illetve a vé§energia szamita-

séhoz hasznalt formulat.

G1 modell[44]
A geometria optimalizalasa RHF/6-31G* szinten.
Frekvenciaanalizis RHF/6-31G* szinten.
A végs$ geometria meghatarozasa MP2(Full)/6-31G* szinten.
QCISD(T)/6-311G** energiaszamitas.
MP4/6-311+G** energiaszamitas.
MP4/6-311G2df,p energiaszamitas.
G1 energia az igy kapott részeredmeényékbithatd eb az alabbiak szerint:
E, = E + A* HZPVE)
E. = E(MP4/6-311G**) +AE &) +AE (2df } A E(QCI) +A E (HLC

> o g s~ 0w NP

(30)

A fenti egyenletberk, jelenti a molekula 0 K-re vonatkozo6 energiafat,pedig az elektron-
energiat. A kett kozti kilbnbséget a skalazott zéruspont rezgésigeam (ZPVE) jelenti, ame-
lyet a 2. |épés rezgési frekvencigjabdl szarmamkatédz A skalafaktor értéke 0,8929. Az
elektronenergia az MP4/6-311G** energiara épul égyrkorrekcids tagot tartalmaz: a diffuz
fuggveények, illetve a magasabb réngblarizacios figgvények hozzaadasabdl @dentrek-
ciot, a fennmaradd korrelaciés energia figyelemtmeée alkalmazothE(QCI)-korrekciodt,
illetve egy un. magasabb ranlorrekciot, AE(HLC) (,higher level correction”). Ezek szami-
tasa a kdvetkézmaodon torténik:
AE(+) = E(MP4/6-311+G**)- E(MP4/6-311G**)

AE(2df) = E(MP4/6-311G(2if p )y E (MP4/6-311G*

AE(QCI)= E(QCISD(T)/6-311G**)- E (MP4/6-311G**

AE(HLC)=-0,19"n, - 5,95*n,

(31)

Az utols6 sorban talalhat, illetve ng aza €sp vegyértékelektronok szamat jelenti, a ket

egyutthatot pedig kisérleti adatokhoz toétdiesztéssel hataroztak meg.
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* G2 modell{45]

A Gl-hez képest csupan egyetlen 0j szamitas elségigényli, ami egy MP2/6-
311+GQRdf,2p energiaszamitast jelent. A G2 energia is soklzmohlit a G1 energiara, min-
dossze két tovabbi tag hozzaadaséara van szikség:

E,(G2)= K, (GL)+ A+ 1,14 N vonpar
A=E(MP2/6-311+G(8If ,2 )y E (MP2/6-311G& p ) (32)
-E(MP2/6-311+G**) +E (MP2/6-311G**)

Az elss korrekciés tag részben a diffuz fliggvények és gyolb polarizaciés fliggvények
egyuttes figyelembevételét hivatott pontosabba ifem@srészt pedig tovabbi polarizaciés
fuggvények hozzdadasaval javitja a végeredménypsagat. A masodik korrekcio a G1-nél
alkalmazott magasabb rendkorrekciot csokkenti elektronparonként 1,14 miegtval. Ez
utobbi érték meghatarozdsaban 55 olyan molekwdagétszerepet, amelyek j6l megalapozott
kisérleti atomizaciés energiaval rendelkeznek. Aapedter pontos értékét ugy valasztottak
meg, hogy az 55 molekulara szamitott atomizaci@ gk atlagos eltérése nulla legyen a

kisérleti értekekhez képest.

* G3 modell[46]

1. A geometria optimalizdlasa RHF/6-31G* szinten.

N

Frekvenciaanalizis RHF/6-31G* szinten, majd a feslcidk skalazdsa (skalafaktor
0,8929) a zéruspont rezgeési energia meghatarozasaho

A végs egyensulyi geometria meghatarozasa MP2(full)/6#3d£mnten.
QCISD(T)/6-31G* energiaszamitas.

MP4/6-31+G* energiaszamitas.

MP4/6-31GRdf,p energiaszamitas.

MP2(full)/G3Large energiaszamitas.

N o g M w

Az egyes molekuldk G3 elektronenergiajat az aldbszarint szamithatjuk ki:
E, = E(MP4/6-31G*)+AE ¢+ )+ AE(2df , p)+
+AE(QCI)+ AE(G3Large}- AE (HLC);
AE(+) = E(MP4/6-31+G*)- E (MP4/6-31G*);
AE(2df, p)= E(MP4/6-31G(aif ,p)y E(MP4/6-31G*);
AE(QCI) = E(QCISD(T)/6-31G*)»- E (MP4/6-31G*);
AE(G3Large) E (MP2full)/G3Large)- E (MP2/6-31+G*)-
-E(MP2/6-31G(2f ,p )* E (MP2/6-31G¥);
AE(HLC)=-A*n,— B (n, - n)

(33)
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A G3 energia tehat az MP4/6-31G* energiara éepubtélsorrekcios tagot tartalmaz,
amelyek rendre a kovetkéz diffaz fliggvény korrekcio, magasabb rénablarizacios fligg-
vény korrekcid, a QClI-korrekcié az elektronkorrédaeegyedrend perturbaciés szinten feli-
li részének figyelembevételére, a nagyobb bazisféiggek bevonasabdl, valamint a diffuz és
polarizacios hatasok pontosabb meghatarozasabdd koerekcio, végul pedig a magasabb
rendi korrekcio, ahol aAA ésB paraméter értekét kisérleti adatokhoz tértilesztéssel hata-
roztdk meg.

A G3 modszer egy modositott valtozata a G3B3 mer|&4d] amely abban kulonbo-
zik elodjétsl, hogy az egyensulyi geometria meghatarozasa arB3iriiségfunkcional mod-
szerrel torténik, csakagy, mint az azt k@vétekvenciaanalizis. A kébbiekben szamitott

energiakorrekciok meghatarozasa mind ezen az eglyggsometrian torténik.

* G4 modell{47]
1. Geometriai optimalizalds B3LYP/6-318&if,p szinten.

N

Frekvenciaanalizis B3LYP/6-31&{f,p szinten, a frekvencidk skalazashoz hasznalt
szorzofaktor értéke 0,9854.

CCSD(T)/6-31G* energiaszamitas.

MP4/6-31+G* energiaszamitas.

MP4/6-31G(2df,p) energiaszamitas.

RHF/HFQZ energiaszamitas.

N o g M ow

RHF/HF5Z energiaszamités.
Az egyes molekulak G4 elektronenergiajat az aldbsrzrint szamithatjuk ki:

E, = E(MP4/6-31G*)+AE ¢ + AE(2df , p}t
+AE(CC)+AE(G3LargeXP» AE (HFrAE (HLC)
AE(+) = E(MP4/6-31+G*)- E (MP4/6-31G*);
AE(2df, p)= E(MP4/6-31G(df ,p)y E(MP4/6-31G*);
AE(CC)= E(CCSD(T)/6-31G*» E (MP4/6-31G*),
AE(G3LargeXB = E(MP2(full)/G3LargeXP) E (MP2/6-31+G*}
-E(MP2/6-31G(2If ,p)¥ E (MP2/6-31G*);
AE(HF) = E(HF/limit) - E(HF/G3LargeXP)

(34)

A HLC tag szamitasa a G3 moddszerhez hasonldéannikirtdz utolsé ebtti, AE(HF)-
korrekcidhoz szikség van a HF limit energiara, aétpontos extrapolacioval hataroznak
meg az RHF/HFQZ és RHF/HF5Z energiak felhasznadsav

Errimi (n’ n+1) = ( B = Bien *eXp(_a)) /( 1- eXF(_a)) (35)
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Jelen esetben aw= 4 ésn+ 1 =5, azx paraméter érteke pedig 1,63. A HFQZ és HF5Z bazi-
sok az aug-cc-pVQZ és aug-cc-pV5Z Dunning-bazispkfgyszeisitett valtozatanak felel-
nek meg.

2.5.2. CBSn modellek

A Petersson és munkatarsai altal kidolgozott @B8edell csalad (,Complete Basis
Set”)[53, 54] ugyancsak az Osszetett modszerek korélhatd. Az dire definialt 1épések
megéallapitasa azt az elvet kdvette, hogylaat meghataroztak azt a minimalis bazisméretet,
amit a magasabb reindzamitasi Iépéseknél alkalmazni kell ahhoz, hogivant pontossag
elérheb legyen. A kdzepes és alacsony drzisramitasoknal hasznalt bazist ezek utan ugy
valasztottdk meg, hogy az eredmények pontossagaaiggban legyen a magas silépé-
seknél elért pontossaggal. Ennek eredmeényekénC&zs3amitdsoknal nagyméreiazissal
dolgoztak, az MP2-modszerhez kdzepes, az MP4yeall@CISD(T) Iépésekben pedig kis
bazist hasznaltak. Az abbdl eéeldibat, hogy a bazis nem teljes, az MP2-eredméryéia-
CBS-4, CBS-Q és CBS-APNO maddszerekkel, illetve amékositott valtozataival szisztema-
tikusan egyre pontosabb eredmény értedt azonban ezzel egyitt fokozatosan csokken azon
molekulak mérete, amelyeken még elvégeghat szamitasok. A munkam soran harom CBS

modszerrel végeztem szamitdsokat, edbk fellemdi a kdvetkedk:

« A CBS-4M:[53, 55]

A harom maodszer kodzll a legegys#aly €s a leggyorsabb. Jelletje, hogy az egyen-
sulyi geometria és a zéruspont rezgési energia até@gizasa alacsony, HF/3-21G* szinten
torténik. Az SCF energia meghatarozasa viszonykgy rbazissal torténik (6-311+81,1).

Az elektronkorrelacio figyelembevételére MP2- és48PQ-szamitasok szolgalnak, az MP2-
eredmény CBS extrapolaciojaval pedig az alkalmaaatis hidnyossagait igyekeztek korri-
galni. A pontossag novelése érdekében empirikugkoidkat is felhasznal a modell.

« A CBS-QB355, 56]

Ebben az esetben az egyensulyi geometria meghasar®&3LYP maddszerrel torténik,
csakugy, mint a zéruspont rezgeési energiahoz sgékdgarmonikus frekvenciak kiszamitasa.
A korrelacios energia kozelitésére CCSD(T)-, MPAIME2-szinten meghatarozott korrekcios
tagokat hasznalunk. Ez a modell is alkalmazza a €8&polaciot az MP2-szamitas soran,
illetve itt is szerepet kap az empirikus korrekcio.
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« A CBS-APNO:[53]

Ez a modell a legpontosabb, ugyanakkor a leginkddigényes modszer a harom ko-
zul. Jellem#® r&, hogy a HF-szinten végrehajtott frekvenciaastlikoveten az egyensulyi
geometria meghatarozasa magas szinten, QCISD/6*3Th@&iszerrel torténik. A korrelaci-
0s energia becslésére MP2- és QCISD(T)-szamitasthkamazunk. Az SCF és MP2-sZint
CBS limitet egyarant extrapolaciéval hatarozzuk megnodell kilon kezeli a torzselektro-
nok korrelacidjat, amelyre MP2-szinbecslést ad. Csakugy, mint a kordbbi CBS modedliekn
az APNO modellben is talalhaté empirikus korrekcio.

2.5.3. Weizmannn modellek

A Weizmann-modszerek csoportja (64, 57-60] a W1-W4 modelleket, valamint
ezek modositasait foglalja magaba. A modellek kjdmbinak célja az volt, hogy az atlagos
pontossag elérje az 1 kJ nidl illetve térekedtek arra, hogy a hiba a legrastzesetben se
haladja meg az 1 kcal mbt. Tovabbi fontos jellemz az empirikus paraméterek teljes elha-
gyasa. A W modellek alapjat, az SCF szamitas mellett, a CAsxérek adjak, a szamitasok
a Dunning-féle korrelacio konzisztens bazisokkal[62] torténnek. Az alkalmazott bazis
okozta hibdk javitdsara extrapolaciés formulakatlataztak. A tovabbi korrekciok kozott
helyet kaptak a skalaris relativisztikus effektugska spin-palya csatolas hatasat figyelembe
vevo szamitasok. A legpontosabbnak szamité W4 modsieriéih CCSD(T)-szinten optima-
lizalt geometrian torténik a kilonbdznergia-hozzajarulasok szamitasa. A korrelaciés-en
gia meghatarozasahoz alkalmazott legmagasabb tsait€SDTQP jelenti, emellett bekertilt
a szamitasi lépések kozé a diagonalis Born-Opperdndiorrekcio, a relativisztikus effektu-
sok becslésére pedig a Douglas-Kroll-Hess mod€&:r§4] hasznaltak.

A jelen munka soran a W1ROI[59, 65] modszert alkafimm. Ennek a protokollnak a
fébb jellegzetességei a kovetk&z Az egyensulyi geometria és a zéruspont rezgasigea
meghatarozasa B3LYP-szinten torténik. A teljes giaeECF komponenséhez harompontos
extrapolacioval jutunk el, és hasonloképpen extéapdval hatarozzuk meg a CCSD- és
CCSD(T)-szinti korrekcidkat is, amelyek a vegyértékelektronokré&l@cios jarulékara adnak
kozelitést. Ezeken tulméan a modell becslést ad a torzselektronok korm@$abatasara is,
ugyancsak CCSD(T)-szinten, tovabba figyelembe vasgkalaris relativisztikus és a spin-

palya effektusokat is.
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2.5.4. HEAT-modellek

A HEAT modell (,High accuracy extrapolateab initio thermochemistry”)[66-68]
legfobb jellegzetességéira neve is arulkodik, azaz a moédszer nem hasangirikus para-
meétereket, ezzel szemben extrapolacidés semakdimalkaés ad célja a termokémiai meny-
nyiségek pontos meghatarozasa. A teljes HEAT-eaaxrdiovetked mennyiségekdl all 6sz-
sze: HF-limit energia, CCSD(T)-limit korrelacios ezgia, extrapolalt CCSDT-korrelacios
energia,[69-71] valamint CCSDT(Q)[72, 73], illetv€€CSDTQ[74-76] vagy pedig
CCSDTQPJ[77] energiajarulék a teljes korrelaciészagarulas becslésére, skalaris relativisz-
tikus hozzajarulas,[78, 79] a spin-palya csatolégyefembevétele, diagonélis Born-
Oppenheimer-korrekcio[41] és a zéruspont rezgésigian, amelynél anharmonikus korrekci-
0t[80, 81] is alkalmaznak. A szamitasi lépésekb&uaning-féle korrelacio konzisztens ba-
ziscsalad kulonbdztagjait[52, 61, 62, 82, 83] alkalmazzak. Fontokkliség mas modellek-
hez képest, hogy a HEAT-modellek nem kezelik ebZthza a vegyérték- és a térzselektrono-
kat.

2.5.5. A ,focal point” megkdzelités

Szemben az eddigiekkel a ,focal point” kdzelitd3[-PA) nem irja él az egymas
utan végrehajtando szamitasi lépéseket. Sokkabinldyy altalanos séma kovetédéran
sz0, amelynek konkrét elemei az elvégzefeladattol fuggen valtozhatnak. A cél, hogy
szisztematikus modon javitsuk a szamitasi erednképgatossagat. Ennek érdekében |épés-
rol Iépésre novelni kell az egyelektronos kozelidgsitképességét, ami tulajdonképpen az
alkalmazott bazis novelését jelenti, és ezzel egiliely egyre jobbN-elektronos kozelitést
kell alkalmazni, vagyis a teljes korrelacios hoardias egyre nagyobb részét kell meghata-
rozni. Mindehhez olyan bazisokra van sziikség, agkebzisztematikus felépitigesk és jol
extrapolalhaték (pl. a Dunning-bazisok). Kozulukigegn nagymérétbazisokra van sziikség
a HF- és MP2-lépéseknél, a magasabb $apnédmitasokhoz pedig a letiéegnagyobb bazist
kell valasztani. A végeredmény pontossaganak négedédekében sziikség van a térzselekt-
ronok korrelaciés hatdsanak kozelitésére, a BOHéze&korrigalasara és a legfontosabb rela-
tivisztikus effektusok figyelembevételére, illettedmertlhet empirikus paraméterek felhasz-

nalasa is.
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IV. Eredmeények és értékelésuk

1. A szimplex mdadszer hibaanalizisseldvitve

A szimplex moédszer kifejlesztése 1965-re téhés Nelder, valamint Mead nevéhez
kothet.[85] Az eljaras alapvéen tobbvaltozos fuggvények minimalizalasat teshetivé,
azonban kisebb modositasokkal fiiggvények maximuskainagy akar nyeregpontjainak
meghatarozasara is alkalmassa t&hAtszimplex moédszer robosztus, direkt-kérefjaras:
alkalmazasahoz csak a szimplex pontjaiban szanfiigivényértékekre van szikseg. A
fuggvénnyel szemben tamasztott egyetlen kévetelrmenkiogy folytonos legyen.

A paraméterek optimdlis értékére altalaban kéndyminésédi kozelitést adni, ami-
b6l azutan a kezdeti szimplexédéllithatd. Ha biztosak akarunk lenni abban, hogelgras
eredményeként valoban a fuggvény egyik minimumaibaitj a szimplex, akkor érdemes a
kapott pontbdl Ujbdl elinditani a kereseéstéftdulhat ugyanis, hogy az eljaras csak elakadt
egy nem megfelélpontban, és az Gjabb keresésnek koszéehgbbb misédi pontba ju-
tunk. Ha a megismételt keresés is ugyanazt az émygtnmozza, akkor nagy valGsigeggel
sikerllt azonositani a fliggveny egyik lokalis miniméat.

A szimplex mddszerhez eredetileg nem tartozottbatbrjedés szamitasahoz szikse-
ges algoritmus. Ennek a hianyossagnak az orvoalddhben javasoltak lehetséges megolda-
sokat[85, 86]. Fontos kihangsulyozni, hogy ezelelzetséges megoldasok, hasonldéan az itt
bemutatotthoz nemcsak a szimplex modszer mellktimbzhatok, hanem barmilyen mas
optimalizalasi modszerhez csatlakoztathatok. A alasztasunk azeért esett a szimplex moéd-
szerre, mert egy egys#en alkalmazhato, robusztus médsékevan sz6. Azonban, ha a pa-
raméterek szama meghaladja a hdszat, akkor a simpddszert érdemes mas optimalizalo
eljarassal helyettesiteni. llyenkor valaszthaturddld@ul a Newton- vagy kvazi-Newton-
modszerek kozil. A hibaanalizis végrehajtasahoeneginényben ¥ variancia-kovariancia

matrixot kell eballitani a figgvény minimumaban:

V=2sH™ (36)
ofs
s, =3(P) (37)
m—-—n
2
= aa aS (38)
PR |,

ahol s, a rezidualis variancia (maradék szérasnégytet) pedig a Hesse-matrix inverze,

/////
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Hesse-matrixa analitikusan és numerikusan is magbdiatd. Az utdbbihoz, vagyis azéls
és masodik derivaltak numerikus meghatarozasahtimdz veéges differencia formuldk
nyujtanak segitséget[87], illetve analitikus gradi@ektorokbdl is van leh&tég jO mibsédi
Hesse-matrix ékllitasara.

Az optimalis paraméterek becsult standard hib&dreanca-kovariancia matrix diago-
nalis elemei szolgaltatjdk, a paraméterek paromkéntelaltsaganak mértékét kifefekorre-
lacios koefficiensek pedig az off-diagonalis koaadidkbdl és a diagonalis varianciakbdl

szarmaztathatok:
SE(p) =1/ Var(f) =J\ (39)

(= Cov(p. ) VY
" sE(p) SEHB) WiV

A legkisebb négyzetek mdodszere egy nagy multrazatekin®, kiterjedt alkalmazasi korrel

(40)

rendelked regressziés mddszer. A szakirodalomban kozoltedikklends részében azonban
a becsult paraméterek hibaterjedésének szamitayalbth matematikai 6sszefiiggések révén
torténik. Ez egyrészt nagyban megnoveli a szanktéboegzéséhez szikségestjdts ami
taldn még fontosabb, megsokszorozza a lehetsépgafitasok szamét. A paraméterbecslés
€s a hozza szorosan &d6 hibaanalizis megvaldsitasa torténhet numerikua igpami lé-
nyegesen meggyorsithatja és leegyisséneti az eljarast. Az altalunk kidolgozott nurkas
megoldas[26] alapjat a fentebb vazolt szimplex méd&eépezi, ezt egészitettik ki ugy, hogy
lehetivé véljon a paraméterek hibaterjedésének szamgaga ehhez hasznalt eljarasban a
paraméterek becsult hibainak meghatdrozdsa a rumeniton szamitott variancia-
kovariancia matrix segitségével tortént. Az ennadgieleben elkészitett FORTRAN prog-
ram tetszés szerint alkalmazhaté gyakorlatilag bgem regresszios probléma kezelésére,
legyen sz6 akar kémiai, fizikai vagy éppen bioldfgtadatrél. Az alabbiakban harom kilén-
b6z6 példa hivatott alatamasztani ezt a sokoldalusdifjetztralva egyuttal azt is, hogy a kér-
déses eljaras egys#bb és sokszor pontosabb megoldast szolgaltat, searhos mas, rutin-

szehen alkalmazott modszer.
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1.1. Pearson-York adatsor

Az el példadban az irodalomban jol ismert Pearson-fésadnak[88] a York altal
javasolt sulyfaktorokkal[89] kidvitett valtozatan alkalmazzuk a bemutatott pararhétsb
modszert. AZ. tablazatbanathaté adatsorrél elmondhato, hogy a fliggetlea #gdg valto-
z0k értékei hasonléak barmely mér@sizarmazo kisérleti adatokhoz, viszont a sulyfiadko
— amelyek rendre megegyeznek az adott ponthoztadandrasnégyzet reciprokaval — harom
nagysagrendet is lefednek, mik6zben a legnagyobletve y érték is csak nagyjabdl 6tszoro-
se a legkisebb mert értéknek. Az adatsor nadmgyel hogy a fuggveényillesztéssel kaphat6
egzakt eredmények pontosan ismertek, éppen ezaéktayy alkalmazzak 0j paraméterbécsl
eljarasok tesztelésére, illetve a mar megléddszerek 6sszehasonlitasara.[90]

1. tAblazat: A Pearson-adatsor kiegészitve a Y tigh gavasolt sulyfaktorokkal.[88-90] A
sulyfaktorok megfelelnek az x és y értekekhezztagmdrasnégyzetek reciprokanak.

X Wy y W
0,0 1000,0 5,9 1,0
0,9 1000,0 5,4 1,8
1,8 500,0 4,4 4,0
2,6 800,0 4,6 8,0
3,3 200,0 3,5 20,0
4,4 80,0 3,7 20,0
5,2 60,0 2,8 70,0
6,1 20,0 2,8 70,0
6,5 1,8 2,4 100,0
7,4 1,0 1,5 500,0

Ezen a helyen kell megemliteni, hogy helyesen maggtott modell esetén — vagyis, ha a
modszer helyesen kezeli a valtozokban meglkiizonytalansagot — nem jatszik szerepet az,
hogy melyik valtozot valasztjuk flggetlennek és yiadt fluggnek, az inverz fugg-
venyillesztéseknek azonos végeredmeényre kell viédemind a becsilt paraméter, mind pe-
dig a hozza tartozd hiba tekintetében.2Atablazatadatai alapjan megallapithatd, hogy a
szimplex médszerrel végzett GLLS regresszio[26)@leéesz ennek a kovetelménynek. Osz-
szehasonlitas céljabdl ugyanebben a tablazatbaral@batok mas modszerrel kapott para-
meéterek és a hozzajuk rendethéibaterjedés is. Ezek kozil a Williamson-York[93}9va-
lamint a Neri és munkatarsai[94] altal k6zolt erédiyek tekinthéik egzaktnak. Ezek az ér-
tékek gyakorlatilag megegyeznek a szimplex modskeggzett GLLS analizis eredményé-
vel. Tobb esetben azonban - ilyen példaul a szikigrobalt OLLS, WLLS vagy az iterativ

GLLS modszer — nem teljesil a valtozok felcseréélsézembeni invariancia: mind a para-
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meéterek, mind a nekik megfetebecsult hiba értéke megvaltozik, ha felcsaiid a fliggetlen

és a fugg valtoz6 szerepe.

2. tablazat: A Pearson-adatsorra kiulonBGiesztési és sulyozasi technikakkal kapott para-
méterek és standard hibaik. Az irodalmi adatok arfdatkozasbol szarmaznak.

meredekség tengelymetszet
, y-X -0,48053 £ 0,07011 5,4799 + 0,03561
GLLS (szimplex)
X-y -0,48053 £ 0,07011 5,4799 + 0,03561
OLLS y-X -0,53958 + 0,04213 5,7612 + 0,1895
X-y -0,56589 + 0,04418 5,8617 £ 0,1974
WiLe y-X -0,61081 #0,06234 6,1001 £,4241
X-y -0,63043 0,06877 5,9450 + 0,1321
. y-X -0,48053 + 0,07060 5,4799 £ 0,3590
Williamson-York[91-93]
X-y -0,48053 + 0,07060 5,4799 £ 0,3590
o L y-X -0,48053 5,4799
Neri és munkatarsai[94]
X-y -0,48053 5,4799
Krane és Schecter[gs] Yy-X -0,46345 #0,07066 5,3961 #,3615
(iterativ GLLS) X-y -0,55049 + 0,08444 5,8163 + 0,4217

1.2 Michaelis-Menten enzimkinetika

A linearis, illetve nemlineéris regresszios promédk megoldasara szant numerikus

modszer tesztelésére egy olyan enzimkinetikai proht is valasztottunk, amely a jol ismert

Michaelis-Menten megkozelitést alkalmazza. A fetinédt adatsor a 96. irodalmi hivatkozas-

ban talalhatd, ahol a szérmaga is részletes és kritikus 6sszehasonlitagetteg kilonbo

modellfiggvényekkel és regressziés modszerekkaldaatban.

Az enzimkatalizalt folyamat az alabbi, altalanoiteakcidegyenlettel irhato le:

E+S=ES= EB& F

(41)

Ebben a reakciobal az enzimetS a szubsztratoE:Saz enzim-szubsztrat komplexetpe-

dig a terméket jeldli. A Michaelis-Menten egyen{éR. egyenletlegy nemlineéris 6sszeflig-

gés a reakcio kezdeti sebessége és a szubsztcri@tioja kdzott, amelyet gyakran hasz-

nalnak elé kozelitésként enzimkatalizalt reakciok kisérleatminak kiértékelésére.

_ V[ §]

"k +S]

(42)

Ebben az dsszefliggéshejeldli a reakcid kezdeti sebesség&},dedig a szubsztrat koncent-

raciojat. Az egyenlet két paramétert tartalmézax a reakcio maximalis sebessélg, pedig

a Michaelis-allandé. A2. egyenleinverz formaja:
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Kur (43)
=T

8=y
A 42. és 43. egyenletnek tobbféle linearizalt formaja is ismert és haszivdlaaz
enzimkinetika tertletén. Ezek a kovetékz
A Woolf[97] — Lineweaver-Burk[25] egyenlet:
1 K 1

Z=_™ 4 =
r Vmax[S] ' Vmax (44)
Woolf[97] — Eadie[98] egyenlet:
=V, - Tg]r (45)
Hanes[99] — Hofstee[100] egyenlet:
S K
g :\E—q +V M (46)
Ezek inverzei rendre a kdvetkiz
1 _Vow _ 1
E_ K, (47)
I Vi T
sk K )
vV _|S
[S] max[ ]_ KNI (49)

A 3. tAblazatbark6zolt kisérleti adatsorban[96§[a nikotinamid-mononukleotid szubsztrat
koncentraciéja mmol diftben megadvaSH([S]) pedig a hozz4 rendelltestandard hibar, a
nikotinamid-dinukleotid képiési sebességemol min' mg* enzim egységben kifejezve,

SHTr) pedig az ehhez tartozo hiba.

3. tAblazat: A kisérleti enzimkinetikai adatok a B&¥atkozas alapjan.

[S SE([S) r SE()
(mmol dm?®) (mmol dm?) (umol min® mg?) (umol min* mg*)
0,138 0,011 0,148 0,015
0,220 0,015 0,171 0,015
0,291 0,017 0,234 0,019
0,560 0,028 0,324 0,023
0,766 0,031 0,390 0,023
1,460 0,044 0,493 0,025
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Annak érdekében, hogy a fenti, linearizalt 6sszgédgk barmelyikét is alkalmazhassulg. a
tablazat kisérleti adatait ékdleg transzformalni kell. A szakirodalomban kozolt
formuldknak[101] megfeléken az § szubsztratkoncentracio, illetve aképzdési sebesség

reciprokadhoz rendelh&hiba az50, illetve az51. egyenlesegitségével hatarozhaté meg:
SE(1/[9)= s# B/ % (50)
SE(1/r)=SH )/ ¢ (51)

Az igy kapott reciprok mennyiségek és a hozzajutoréd standard hiba megtalalhatéta

tablazatban

4. tablazat: A transzformalt kisérleti enzimkinatigdatok.

1/[9 SE(1/H]) 1 SE(1f)
(dm*’mmol) (dm*mmol) ((min mg)fumol) ((min mg)fumol)
7,2464 0,5776 6,7568 0,6848
4,5455 0,3099 5,8480 0,5130
3,4364 0,2008 4,2735 0,3470
1,7857 0,0893 3,0864 0,2191
1,3055 0,0528 2,5641 0,1512
0,6849 0,0206 2,0284 0,1029

A tovabbiakban a harom linearizalt megoldas kdésakca Woolf-Lineweaver-Burk modszert,
illetve annak inverzét mutatom be részletesen, eretménye megtalalhaté leszmzabla-
zatbanis. Ez a tablazat tartalmazza tovabbB®aés43. egyenletelalapjan végrehajtott nem-
linearis regresszio eredményeét is. A Woolf-Eadiea ddanes-Hofstee egyenlet, valamint in-
verzeik esetén a megoldasa menete @&ekhez hasonldéan alakul. Azonban ezekben az ese-
tekben nincs lehéség a pontos kiértékelésre, mivel nem éllnak rdwdélsre parhuzamos
meérési eredmények. Ezek viszont feltétlenil szidsely ahhoz, hogy a transzformalt valto-
z6k pontos hibaterjedése meghatarozhat6 legyenntfarkovetkeékben latni fogjuk, a hiba-
transzformalas megkdveteli azt, hogy minden egy&si pontban ismerjik az eredeti valto-
z6k kovariancigjat, ami viszont nem lehetséges eggktlen mérés alapjan.

Ha példaul a lineéris regressziotta szamuWoolf-Eadieegyenletalapjan kivanjuk
végrehajtani, akkor azt latjuk, hogy mig a fég@ltozo esetében nincs szilkség transzforma-
ciora, addig a fuggetlen valtozonal[§) nagyon is van. A transzformalt hibdk szamitasa a

kovetke®d maddon torténik:
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SE( r/[ 3) :[(grad F)TV(grad F)T/2 =
= :(grad(r /[S]))T v ( grad( r/| Q))le -
S [SUCHRTE Iy sl s H @

Cov([S].r)  Var(r) 19|

_ 12 Var([S]) N Var(r) 2r CO\([S] ,r)T2
[s]' El [§

A hibaterjedés pontos meghatarozasa tehat ebbesetzen nem lehetséges a valtozok kova-

riancigja nélkil. Hasonlo helyzettel szembesulinkd®an olyan esetben, amikor a valtozok
transzforméalasa soran felhasznéljuk mindkét eredafiozét. A Woolf-Lineweaver-Burk
egyenletek esetében minddssze a valtozok recipoldr szikség, ezért itt nem okoz gondot
a parhuzamos meérések hianya.

A 3. és4. tablazatbarfelsorolt kisérleti adatokra a legkisebb négyzeteldszerével
végrehajtott illesztések eredményeit a kovetkaldalon taldlhatd. tabldzattartalmazzaky,
a Michaelis-allandé mmol drhben megadvaymax pedig a maximalis kezdeti sebesséapl
mint mg* enzim egységben. Az egyenlet sorszama azt mutatiy melyik linearis vagy
nemlinearis 6sszefliggés képezte a paraméterbedal@at. A zarojelekben pedig az adott
paraméter érték utolsd szamjegyeiben megktandard hiba olvashat6. Az 6sszehasonlitas
céljabdl szerepeltetett irodalmi adatok a 96. kiwaasbdl szarmaznak.
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5. tdblazat: A 3. és 4. tdblazat adatain a legkiselegyzetek modszerével végzett illesztések
eredményeként kapott paraméterek és azok standzaphhA zarojelben talalhaté hibak egy-
sége a becsilt paraméter utolso tizedesjegye. duialimi adatok a 96. hivatkozasbdl szar-
maznak.

Jelen munka[26] Irodalmi adat
f[rjng(z:ﬁ/eélky modszer Km (pm\c/JT?;in'l Mo 5 (pm\c/JT?;in'l
(mmol dm) mg?) (mmol dm) mg?)
OLLS 0,4406(1185) 0,5853(1039) 0,4406(906) 0,58839)
44, WLLS 0,5552(739) 0,6715(455) 0,5552(556) 0,6715§455
GLLS 0,5721(742) 0,6797(436) 0,5721(562) 0,6797(439
OLLS 0,4891(1404) 0,6228(1219) 0,4891(1404) 0,62289)
47. WLLS 0,6190(557) 0,7016(246) 0,6190(558) 0,7016§247
GLLS 0,5721(742) 0,6797(436) 0,5721(750) 0,6797(439
ONLS 0,5965(692) 0,6904(373) 0,5965(692) 0,6904Y373
42, WNLS 0,5869(821) 0,6849(495) 0,5869(821) 0,6849(495
GNLS 0,5860(771) 0,6854(452) 0,5860(708) 0,6854Y429
ONLS 0,6224(394) 0,7039(149) - -
43. WNLS 0,5906(526) 0,6912(232) - -
GNLS 0,5860(779) 0,6854(458) - -

Lathatd, hogy a paraméterekre kapott értékek megegk az irodalomban kdzoltek-
kel. A becsult hibak viszont még az azonos regiéssnoddszer ellenére is sok esetben eltér-
nek egymastél. Annak érdekében, hogy fény deridpreltérés okara, analitikusan is kisza-
mitottam a becsiult hibakat a Salter munkajaban[k0zplt hibaterjedési formulanak megfe-
leléen. Kiindulva a44. egyenletbl, és behelyettesitve7a egyenletberszerepd a ésh para-
méterek helyére a megfaletifejezéseket a kdvetkédsszefliggéshez jutunk:

_ KM
a—vmax (53)
b= (54)
c:f(a,b):%:KM (55)

A standard OLLS illesztés az alabbi eredményretveze
a=0,75280at 0,0781

b=1,70845 0,3032
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cOv(é,B) =-0,0193

A c paraméter szorasnégyzetének meghatarozasara hilftkozasban kozaolt hiba-

terjedési formulat alkalmazva:
Var(€) =[grad f]' V grad f
Var(4) Cov(é,B) ( 1/b }
/\) _é

:(1/b _é/bz) Cov(é,f)) Var( /0’ (56)
Var(a) éiZVar(B) éCov(é,E)

T T I

=0,00209+ 0,00612 0,00584

Ha ac paraméter szordsanak meghatarozasahoz cstk asszefliggésls két tagjat vesz-
szik figyelembe, vagyis elhanyagoljuk azésb paraméterek kovarianciajat, akkor az alabbi

eredmeényt kapjuk:

SE(¢) =,/ var(¢) =4/0,00209 0,00612 0,09

Amennyiben viszont nem feledkeziink meg a paramétargelaltsagardl sem, és 88. 0sz-

szeflggésnindharom tagjat figyelembe vesszik, akkor azrapty a kovetkeképpen mo-

dosul:

SE(¢) =/ Var(€) =,/0,00209 0,006%2 0,00584 O,1:

Az 5. tablazatbolkideril, hogy a szimplex moddszeren alapuld pararbétslés és az erre
eépub numerikus hibaterjedés-szamitas pontosan ugyaaereeedményre vezetett. Hasonl6-
an veégrehajtott szamitasokkal igazolhato, hogyrmatanyi altalunk numerikusan végzett hi-
babecslés a helyes eredményt szolgéltatja.

Az 5. tablazatadatai azt a tényt is illusztraljak, hogy a betcpdraméterek és bizony-
talansagok értekét két tényes befolyasolja: a mérési hibak helyes kezeléparaméter-
becslés soran, tovabb4 az alkalmazott modellfliggesetieges transzformacioja. Ha 6ssze-
vetjik valamelyik OLLS eredményt a neki megfél€LLS értékkel, akkor azt latjuk, hogy a
valtozas jelerits, szinte minden esetben eléri az OLLS paramétesiittehibajanak 50%-at,
kiugré esetekben pedig a hiba értékét is meghal&d@/LLS és GLLS eértékek kozott, bar
kisebb mértékben, de szintén tapasztalhaté valt@erasazt jelzi, hogy a flggetlen valtozé-
ban észlelhétzaj nem hanyagolhaté el.

A linearizacio okozta torzulas vizsgalatahoz agzétartozé OLLS és ONLS adatokat

erdemes Osszehasonlitani. Megfigyethdtogy ezen értékparok k6zott nagyobb az eltérés,
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mint az ebz6, OLLS-GLLS parok kozott, tehat a fuggvénytransafacioé komoly befolyassal
bir a paraméterbecslés soran. A sulyozott és atialfegkisebb négyzetek modszerénél ezek
a kulonbségek lecsokkennek, mivel a mérési hibagfelels kezelése részben kompenzalja a
linearizalas okozta torzulast is.

Figyelembe véve, hogy helyes matematikai modeltéesaincs jelerdtsége annak,
hogy mit valasztunk fliggetlen, illetve figgaltozénak — a valtozok felcserélésével ugyanazt
mutatott, szimplex modszeren alapuldé szamitasakekiatve megallapithatd, hogy mind a
GLLS, mind pedig a GNLS ugyanarra az eredményretydm az inverz 6sszeflggesikr
van sz0 44.-47, illetve 42.-43. egyenletparok Ugyanez azonban nem mondhat6 el az iro-
dalmi adatokrdl, ahol az inverz dsszefliggésekepudallesztések eredménye szamos eset-

ben eltér egymastdl, vagyis nem teljesil a valtdetdserélésével szembeni invariancia.

1.3 Az abszolut zérus Bmérseklet meghatarozasa

A harmadik példa téméja az abszolut zértmérséklet meghatérozésa lineéris mo-
dellfGggvény alapjan. A kisérlet soran gazmintaimgisat mérték asimérséklet valtoztatasa
mellett.[102] A mért nyomast adémeérseklet fiiggvényében &brazolva egyenest kapunk,
amelynek az x-tengellyel valé metszete megadjeazalt 0 lmérsékletet:

y= m( X= )ﬁn)
P=mM(T= o zerd)
A probléma érdekessége abbdl adodik, hogy ebbesetben egy globalis LLS illesz-

(57)

tésil van sz6. Ugyanis a nyomasthérséklet adatparok meérését tobb, kilodbdennyise-
gl vagy anyagi miésédi gazmintaval megismételve a kapott egyenesek mieséde eltéf,
az x-tengelymetszet viszont minden esetben az@sas |

A paraméterbecslés harom nyomésaBrseklet adatsor felhasznalasaval torténik,
ezek mindegyike négy-négy méreési pontot tartalmAazabszolut zérusdmérséklet meghata-
rozdsa megvaldsithatdé az egyedi adatsorokra todgpenesillesztéssel vagy pedig egyetlen
globdlis illesztéssel is. Utdbbi esetben a kilodkadatsorok informaciétartalma dsszeadddik,
és igy vélhdileg jobb eredményt kapunk, mint ha az illesztéskkiin-kilon végeznénk el.
A kérdéses egyenes illesztése kétfeleképpen igethéd, egyrészt ab7. egyenletalapjan,

masrészt pedig a szokasgs mx+ b dsszefliggéssel. Az utdbbi esetben viszont azi#ées

utdn egy bonyolult 6sszefiiggés segitségével keHaknitani az x-tengelymetszethez tartozé

hibat, amiért is érdemes az&modszert valasztani, hiszen az kézvetlenil sz@itjala kere-
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sett ertékeket. A mérési adatok az egyedi és alolnearis regressziobol kapott paraméte-

rekkel és becsiilt hibaikkal egyutt megtalalhatdk #ablazatbanOsszevetve a kapott ered-

ményeket a 102. hivatkozdsban kozoltekkel kiddrgyy a kétféle modszerrel kapott paramé-

terek és becsult hibaik gyakorlatilag megegyeznek.

6. tablazat: Az abszolut zérugrhérséklet meghatarozasahoz felhasznalt mérési ldato
102. hivatkozéas alapjan) és az egyedi, illetveabdlis legkisebb négyzetek modszerével be-
csult paraméterek. A globalis illesztéblszarmazd abszolut zérugrhérséklet félkbvéren

szedve lathato.

Homérséklet

Abszolut zérus &

Adatsor (°C) Nyomas (torr) mérséklet (°C) Meredekség
50 599
0 512
1 705 394 2774 +£7,2 1,8471 = 0,0549
-195,8 145
50 399
0 341
2 695 259 -274,5+ 4,8 1,2393 + 0,0247
-195,8 95
50 203
0 172
3 69 130 -271,1+29 0,6347 £ 0,0079
-195,8 47
- - 1,8562 + 0,0259
Globalis - - -276,1 + 3,2 1,2317 £0,0194

0,6225 + 0,0142
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2. A butan konformécios entalpiakilénbsége

A butan a legegyszéb azon molekulak k6zott, amelyeknél szamolni ketiforma-
ciés izomerek megjelenésével. Eppen ezért, a kaaformereinek tanulmanyozasa alagvet
fontossagu, ha meg akarjuk érteni a bonyolultabkekuték, akar a fehérjék, stabil konfor-
macioinak kialakulasat. A butan esetében két konéortart egyensulyt egymassaltransz
konformer, amely az alapallapotu potencialis eradegjilet globalis minimumanak felel meg,
és amelyben a négy szénatom altal meghatarozetbsaszdg 180°, valamint a kevésbé stabil
gauchekonformer, amelyben a szénatomok torziés szdge6@i- A butan konformacios

energiadiagramja ak abranlathato.

I-h Me H Me H

AE /(klmol™)

0 60 120 180 240 300 360
0 /°
1. &bra: A butan konforméciés energiadiagramja

Tekintettel a butan kiemelt szerepére a konforggi@omeria tertletén, szamos cikk-
= Hg —Hs, aholH; ésHy atransz illetve agaucheforma entalpidja. Ezek egy részeben kisérle-
ti uton igyekeztek meghatarozni a konformerek $tababan meglévkiulonbséget[27, 103-
128], de, kulondsen az utdbbilaen, szép szammal talalhatunk olyan munkéakat ig)ysak-
ben a szamitasos kémi&leg a kvantumkémia segitségével hataroztak megapekii-
I6nbséget. A kvantumkémiai médszerek kulondserresian alkalmazhatok ebben az esetben,
hiszen ugyanazon molekula konformécios izomérédvén szo, a molekula potencialis ener-
giafellletének stacionarius pontjai nagyfokd hags@yot mutatnak mind a geometriat, mind
pedig az elektronszerkezetet tekintve. Ennek kdszihen bizhatunk abban, hogy megfélel
pontossagu kvantumkémiai mddszert valasztva mimsnaatsokkenthéta végeredmeényben
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megmarado bizonytalansag, hiszen az entalpiadiffgaekiszamitasakor a szamitasi hibak
nagy része kiesik.

Annak ellenére, hogy a butan konformacios entkipinmbsége nagyon régéta foglal-
koztatja a kémikusokat, mégis azt kell mondani,yhag eddig meghatarozott értékek egyike
sem nevezhétigazan pontosnak, legyen sz0 akar kisérleti, skamitasos eredmeéidyr

Az aldbbiakban etd&ént attekintem a szakirodalomban megtalalhataleis@azfazi-
su entalpiakiildnbségeket, majd réviden sz6 leskraka torzité hatasokrdl, amelyek hatassal
lehettek a végeredmeény nisegere. A rendelkezésre allé kisérleti adatsorakilké két leg-
pontosabb esetén Ujbdl elvégeztik a kiértekeléstexz tobbféle matematikai modellt is fel-
hasznaltunk. Ezt kovéen bemutatom az utébbidden kozolt, kvantumkémiai Uton kapott
eredményeket, majd ismertetek egy olgdninitio modell kémiat, amely hatékony megoldast

nyujt a butanmolekulaH.y ertekének szamitasara.
2.1. Atransz-gaucheentalpiakilénbség meghatarozasa kisérleti adatodapjan

2.1.1. Korabbi eredmények attekintése

Az experimentalis Uton meghatarozott entalpiaki@gek kozott talalunk
gazfazisu[27, 103-105, 111-118, 121-128] és folkéasu[106-110] eredmenyeket, vala-
mint olyanokat is, amelyeknél a mérés oldatfazidioaient[113, 119, 120]. A gazfazidHy
ertékek a kovetkérzoldalon, a7. tablazatbartalalhatok.
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7. tébldzat: A butan konformereinek kilondddmeérsékleteken meghatarozott kisérleti gaz-
fazisu entalpiaktlonbsége.

Paraméterbecslési

AHyg (cal mol®) T (K) médszer Hivatkozas sorszama
80CF [103]
760 298 [104]
700° 0 [105]

966 + 54 285-455 OLLS [111]
703 + 50 OLLS [112]
669 + 96 223-297 OLLS [113]
660 + 22 133-196 OLLS [27]
886° ONLS [114]
889 + 29 ONLS [115]
1095 + 49 ONLS [116]
690 + 106 298 ONLS [117]
681 + 3% 182-336 ONLS [121]
730 298 [122]
630 287 ONLS [123, 124]
650 298 ONLS [125]
497 + 220 300 ONLS [126]
750 + 150 298 ONLS [127, 128]

2 termodinamikai adatok vizsgéalatd; Raman spektrumoksmérsékletfiiggése’: [ézer ab-
szorpcids spektrum sdmérsékletfiiggése? infravords spektrum dmérsékletfiiggése; ©
Raman/infravoros spektroszkdpia, torzids analfzRaman-spektroszképia, torzids analiZis;
Raman/infravords spektroszkopia, intenzitas aralfzZNMR spektrum dmérsékletfliggése;
izomerizacié infravoros besugarzas hatasdratektrondiffrakcid. A kisérleti technikak rész-
letes leirasa alabb olvashato.

Az entalpiakilonbség meghatarozasara iranyuld kettitekvéseknél a mar megleév
temodinamikai adatokat hasznéltak fel. Pitzer[183jkinek a munkdssaga meghatarozonak
bizonyult a konformacios izoméria teriletén — miegdibb Chen[104] és munkatéarsai is ha-
sonlo utat kOvettek: ugy valasztottak madlg-t, hogy a konformerelegyre kiseérleti Gton
meghatarozott termodinamikai fuggvényekkel a léhegjjobb legyen az egyezés.gauche
forma relativ entalpidjanak meghatarozdsa sorarabtwdl a feltevési indult ki, hogy az
intramolekularis potencialis energia kifejezhelz atomok kozotti két és nemkdt energiak
0sszegekent.[105] A termodinamikai mennyiségek eémd@vel kapott entalpiakilonbségek,
bar meglepen j6 kozelitést szolgaltatnak, mégis csak beastdééeredményként foghatdk
fel, kilbndsen a végleges relativ entalpidk észz&jok tarsuld hiba ismeretében.

Azon kisérleti technikak kozul, amelyeket felhadiak az entalpiakilonbség megha-

tarozasara, kiemelkednek a rezgési spektroszkdpidiszerek (infravoros és Raman-
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spektroszkopia)[28, 106-113]. Szamos esetben alkalk azt a modszert,[129] amelynek
soran kulonbda homeérsékleteken rogzitették a butant tartalmazo mietgési spektrumat,
majd a lehet legtbbb sdvot hozzarendelték a megtelelanszvagy gauche konformerhez.
Ezutan olyan savokat valasztottak ki, amelyek neftak atfedésben mas spektrumvonalak-
kal, és meghataroztak az intenzitasukatraksz illetve gauchebutanhoz rendelh&tsavok
intenzitdsardnyanak logaritmusat kiszamitva a kagékeket a dmérséklet reciprokanak
flggvényében 4brazoltak, és a kapott pontokra expyelhesztettek. Az illesztett egyenes me-
redekségéll pedig meghatarozhato volt az entalpiaktlonbség:

I A AS

) (58)
t

A fenti egyenletben!Sy a konformerek entropiakilonbségesy = S — S, Ig €sl; pe-
dig a két konfomerhez rendellignhegfeleb savok intenzitasa a rezgési spektrumisanllet-
ve T rendre az egyetemes gazallandot, illetve az abishémérsékletet jeldli. Lathatd tehat,
hogy aAH;; meghatarozasa ezekben az esetekben a lineaeigiéitébb négyzetek modszeré-
re épult. Az ezzel a modszerrel meghatarozott giatdllonbség tehat egészen biztosan ma-
gaban hordozza a linearizalé fuggvénytranszforméaiaito hatasait, azonban nem ez az
egyetlen hibaforras, ami a végeredmények pontossaéf@lyasolta, a kisérleti hibak és a mé-
rési pontatlansag hatasa tébb helyen is azonagithat

Egy masik megkozelités, amely szintén felhaszraaligzgési spektroszkdpia eredmé-
nyeit, a konformacioés analizis, vagyis a Belgrgast jellemé potencialis energiafiiggvéeny
meghatarozasa. Ezekben az esetekben[114, 115karki@rmer entalpiakilénbségét variaci-
0s paraméterként hasznalték, és értékét addig riiétdak, amig sikerdlt elérni a leléeteg-
jobb egyezést a kisérleti adatokkal. Mindehhez ralinerais legkisebb négyzetek modszere
szolgaltatta a matematikai hatteret. Durig és mtéwrkai a két ékz6 modszer kombinacidjat
valasztottak,[116] amikor a spektrumoknmérsékletfiiggéséb nyert AH-t hasznaltak fel
kezds értékként a konformécios analizisben, a $égeedményt pedig a torziés potencial-
fuggvény paramétereinek varialasaval allitottdk el

Murphy és tarsai[117, 118] a Raman-spektrumbaiihiaio savok intenzitasat vizsgal-
tak, és szintén nemlinearis LS regressziot hasaridbsztették az intenzitds paramétereket a
mért értékekhez. Az entalpidk kilénbsége ebbersetben is egyike volt a variaciés paramé-
tereknek.

Az infravoros és a Raman-spektroszkopia melléthatunk példat az NMR spektru-
mok hdmeérseékletfiggésének alkalmazasara,[121] valanmtit@n konformereinek infravoros

besugarzas hatadsara bekovetkéralakulasanak nyomonkovetésére is.[122] Mégiskalit
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mondanunk, hogy a rezgési spektroszkopia melletérsginiien az elektrondiffrakciot al-
kalmaztak legtobbszér a  konformaciés izomerek g soran.[123-128]
Elektrondiffrakcios mérésselteansZgauchearany meghatarozasara nyilik lelsgtg azaltal,
hogy Osszevetik a kisérleti uton kapotinmtérsékletfig§ radialis eloszlasgorbéket azokkal,
amelyeket kulonbdztranszbutan moltortekdl kiindulva szamitanak ki. A szamitasos uton
kapott eloszlasgorbéket a legkisebb négyzetek nedéishasznalva illesztik a kisérleti ada-
tokhoz, igy mindertranszmoltort esetében meghatarozhatok az optimalikezeti paramé-
terek. Az optimalis szamitott, illetve az experirtdis radialis eloszlasgorbék kozotti atlagos
négyzetes eltérést a moltort flggvényeében abrazélvaz adatokra parabolat illesztve, a pa-
rabola minimumanak helye megadjaransZzgauchekonformer aranyt az adottimérsékle-
ten.

A legpontosabbnak tekintltegazfazisu entalpiakilonbséget a 133-196 K tartgman
ban hataroztak meg, értekéd,; = 660 + 22 cal mol.[27] A 7. tablazatosszefoglalasaként
pedig az aldbbiak mondhatok el:

* A KOzOlt AHy értékek jeleriis része nem rendelkezik becstult hibaval;

» Szamos esetben hianyzik a pontémBrséklet-tartomany megadasa;

A szobalémérsékletre vonatkozH,-k az 500-760 cal mdltartoméanyba esnek.

* A mérési adatok kiértékelése az esetek tobbség@h@NLS mabdszerrel tortént.

» Sok esetben alkalmaztak az OLLS modszert is, visaprigy kapott eredményeknél
szamitani kell a végeredmeény — esetenként j&dent torzulasara, amit az adatsor
linearizalasa okoz.[26]

Mindezek alapjan kijelenth&thogy a legtobb dmérsékleten még hianyzik az igazan pontos,

minden szempontbdl kovetkezetes entalpiakilonbség.

2.1.2. A mérési pontatlansag leggyakoribb okai

Az elbzéekben részletesen szo volt arrdl, hogy a helytél&ivitelezett paraméter-
becslés hatasa a végeredmény, jelen esetbenia exitdlpia ndvekdy pontatlansagaban érez-
teti hatasat. Természetesen nem ez az egyetleazémyni befolyasolja a mérés végkimene-
telét, hiszen, legyen sz6 akar a ma hasznalatogpoatpssagu kisérleti médszerékra mé-
rési hibakat teljesen kiktisz6bdlni nem lehet.

Azokban az esetekben, ahol az entalpiakilonbséghat@ozasanak alapjat a rezgeési
spektroszkopia képezte, minden esetben sziksé@waltlegaldabb néhany savpar esetében,
hogy a savok pontosan hozzarendélkéegyenek a két konformer valamelyikéhez. Az eset-

leges téves hozzarendelés mar 6nmagaban is lehibadorrasa. A mérést neheziti az is,
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ahogy arra tobben is kitértek, hogy a konformeré&kérsékletfiig§ intenzitdsanak meérésére
épub mddszer megkoveteli legalabb egy, de lélegt tobb olyan savpar meglétét, amelyik
nincs atfedésben mas savokkal, és igy az inteazfiastosan mérhgt Viszont, ahogy ezt
mar tobben kifejtették,[117, 118] a butan és a Adrsonlé meérétmolekulak rezgési spekt-
ruma mar tul bonyolult ahhoz, hogy ilyesfajta eggieni és pontos intenzitds-meghatarozas
lehetséges legyen. A molekula 6sszetettsége maeltetis el kell mondani, hogy a butan
spektrumanak kiértékelése tobb nehézséggel jart példaul a nagyobb méfees tdbb
konformerrel rendelkézpentané, mert, ahogy azt masok, példaul Balabimeigemlitik,[27]

a butan spektrumabanteansz konformer valamennyi Raman-aktiv savja atfedéskan a
gauche savok valamelyikével. Ezért a megfélelhozzarendeléshez és a savok
dekonvoldciéjadhoz érdemexb initio szamitdsokat alkalmazni. Az atéedavok felbontasa
utan mar jéval tobb esély mutatkozik a pontos irékgntenzitasok meghatarozasara. Balabin
szerint a butan esetében ezzel a mddszerrel nad @t os pontossag érloet!l,[27] emiatt a
végeredmeény is kevésbé lesz megbizhatd, mint pédaentan esetén. Az intenzitas megha-
tarozasabol erédpontatlansag tobbé-kevésbé minden ilyen mérédne¥ayen érezteti hata-
sat, a legszemb@tobb eltérés azonban a Durig és munkatarsai[116]] l&zodlt 1095 + 49
cal mol*-ndl, illetve a Verma és tarsai[111] méré&désrarmazéd 966 + 54 cal mbhal fi-
gyelhet meg. Az utébbi esetben az is felmertlt, hogy ajidan nagy entalpiadifferencia az
abszorpcios savok hibas azonositasara vedetissza, ugyanis tény, hogy a sidratransz
konformer egyik kombinéaciés savjat tévesagaacheizomerhez rendelték hozza.[130]

A hémeérseéklet — relativ intenzitas meérésére @itérletekben természetesen@ h
mérsékletmérés pontossaga is befolyasolja asviégssilt hibat, azonban ez a hatas lIényege-
sen kisebb az intenzitas meghatarozasanak porsagahoz képest. A Raman-
spektroszkopiat alkalmazé méréseknél lébeg nyilik az egzakt béls molekularis Bmeér-
séklet mérésére azéltal, ha a gazhalmazallapottahon példaul Bgazt kevernek, és a nit-
rogéngaz (vagy adott esetben a jeletiléldszer) Raman-spektrumaban megmeérik a Stokes-
és anti-Stokes vonalak egymashoz viszonyitott mitésat. EbBl az aranybol a dmérséklet
egy egyszér 6sszefliggés segitségével kiszamithatd. Ezzetaarfeggoldassal jelenleg 0,1 —
0,2 °C-o0s pontossag érfiedl.[27]

Szemben a dmérsékletfiggésen alapuldé eredményekkel, ahol akSOmodszer
hasznalata is hozzgjarul a pontatlansaghoz, az ONG&Sszert alkalmaz6 torzids, illetve in-
tenzitas analizigh szarmazo, valamint elektrondiffrakcids kisérkxttdményeknél a paramé-
terbecsh modszer torzitd hatasaval nem kell szamolni. Eeeldz esetekben azonban joval

jelentbsebb a mérési hiba, ami végul oda vezet, hogy ssvggntossag alulmulja asmér-
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sékletfiggésti meghatarozott adatokét, €és ebben az esetbenlahetiség utdlagos korriga-
lasra sem. Ezekben az esetekben az ONLS illeskdédlazies eredménye teansZgauche
szazalékos megoszlasi arany, amit paraméterkéanhdlask példaul a torzids potencialis
energia fuggvényének vagy a radialis eloszlasfluggwesztése soran. Ezt az aranyt minden
esetben szazalékra pontosan adjak meg, a bedsédlahalaban 4-6%[117, 128] koruli érték.
Ebbsl a szdzalékos megoszlasholskknt a konformerek szabadentalpia-kilonbsége szamit
hat6 ki, amildl az entrépiakiilénbség becslése (esetenként wlesyagolasa) utan kifejez-
het a konformacids entalpiadifferencia.tfansZgaucheszéazalékos aranyhoz rendelt 4%-o0s
hiba azonban mar 6nmagaban 100 cal ko bizonytalansagot eredményez a konformacios
szabadentalpia-kulonbségben, amihez tarsul mégtaapéa pontatlan becslési#belhanya-
golasabdl eretlhiba. Mindebbl tehat arra kell kovetkeztetniink, hogy hidba a2 SNlesz-
tésnek koszonhétpontosabb paraméterbecslés, a mérési hiba margatmaa lehetetlenné

teszi, hogy ezek a kisérletek pontos kozelitéstradiAH,q értékére.

2.1.3. A folyadékfazisu kisérletek eredménye

A nagyszamu gazfazisu kisérleti eredmény mellgihws példat talalunk kondenzalt
fazisa entalpiakilonbségre is. Ezek egy részeatisatyékony butanra vonatkozik,[106-110]
mig a tobbinél valamilyen olddészerben tortént a maddyozas.[113, 119, 120] Ahogy8a
tablazatbdlis kiderll, valamennyi esetben a rezgési abszaspsavok Bmérsékletfliiggése
jelentette a mérés alapjat, és igy OLLS médszédredntek a nyers adatok kiértékelése. A
tablazat adatai alapjan kijelentbehogy a konformacios entalpiakilénbség jelerfazisér-
zekenységet mutat, hiszen a tiszta folyekony batarmeértAH-k tébbsege jelefisen ki-
sebb, mint a gazfazisban meghatarozott értékedOEkiaételt jelent a8. tablazatelsy két
adata, viszont kébb kiderilt,[109] hogy ezen értékek meghatarozasanspontatlan volt az
abszorpcios savok hozzarendelése az egyes konfkhea, tehat minden valosiggg sze-

rint a végeredmény sem fogadhato el.
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8. tablazat: A butdn konformereinek kulonddwmérsékleteken meghatarozott kisérleti fo-
lyadék- és oldatfazisu entalpiakilonbsége.

AHyq (cal mol%) T (K) A mérés kbzege Hivatkozas sorszama

770 + 96 147 — 305 folyékony butan [106]
760 + 100 155 - 310 folyékony butan [107]
540 + 100 folyékony butan [108]
557 +13 146 — 273 folyékony butan [109]
571 + 109 163 — 263 folyékony butan [110]
438 + 80 205 — 295 CGlben [119]
537 + 70 181 — 288 ChCl>-ben
397 + 32 160 — 300 Cgben
435+ 75 270 — 300 benzolban [120]
467 + 41 180 — 300 metanolban
523+ 23 140 — 300 ciklopenténben
695 + 77 88 — 128 folyékony argonban
632 + 60 . .

120 - 165 folyékony kriptonban
669 + 2% [113]
222 i ;g 168 — 223 folyékony xenonban

2 Raman-spektrumolksmérsékletfiiggés&;infravords spektrumokdmérsékletfiiggése.

A tiszta butanban tehét folyadék halmazallapotleasdkken a konformerek entalpia-
kulénbsége, vagyis gauchebutan a kondenzalt fazisban jobban stabilizaldatilnt atransz
konformer. Erre a stabilizalddasra az olyan egydxeszolvatacios modellekkel, mint példa-
ul az Onsager-féle reakciotér elmélet,[131] nema&@llmagyarazat. A reakciétér elmélet
ugyanis a szolvatacié okozta stabilizadlodast antoltholekula dipélusmomentumaval és a
kozeg dielektromos allandojaval magyardzza. A ketfdrmer eltés mértéki stabilizaléda-
sanak magyarazata ezek alapjan a dipélusmomentamukiglés kilonbség kellene, hogy
legyen. Azonban a transzbutan nem rendelkezik permanens elektromos
dipélusmomentummal, ésgauchebutan dipélusmomentuma is annyira kis érték,[13&jy
ez a fajta indoklas itt nem jéhet szoba, kulontsevel a folyékony butan dielektromos &l-
landdja is nagyon csekély érték (23 °Cepril, 769%).

Egy masfajta, sokkal inkabb kvalitativ magyarazadrisit, agaucheizomer nagyobb
mértéki stabilizalddasa arra vezetetissza, hogy a gdmbszemolekula alaknak készénhe-
téen agauchemolekulak jobban illeszkednek egymashoz folyadaéknazallapotban, mint az
inkabb nyujtott szerkezettel rendelkeranszbutan molekulak.

Ezt az indoklast alkalmazva értelmezhat is, hogy kilénbdzolddszerekben tortén

szolvatacid miért okoz elt@rmértéki stabilizaciét a két konformer esetében. Rosendkal
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munkatéarsai[119] CGlben, illetve CHCl,-ben végzett mérései szerint, amig a diklor-
metanbanAH;, nagyjabol megegyezik a tiszta folyékony butanbatrtekkel, addig szén-
tetrakloridban tovabb cstkken a konformerek engddflibnbsége, a globulargucheizomer
meég stabilabba valik. A két oldészer kdzul a £i6kabb gémbszérszimmetriaval rendelke-
zik, ezért lehetséges az, hogy a szintén globuggmshebutan molekulak jobban képesek
illeszkedni az oldoszer részecskéihez.

Egy masik, szintén az olddszerhatdst tanulmanydsérletsorozatban[120] szén-
diszulfidot, metanolt, benzolt, illetve ciklopentdrasznaltak a butan oldasara. Ezen vegytile-
tek kivalasztasakor torekedtek arra, hogy minélozatosabbak legyenek a feliépzolvata-
cios kolcsbnhatasok. Az entalpiadifferenciak mindegnél meg is figyelhét a kisebb-
nagyobb mérték extra stabilizdlodas gauchekonformer részét. A killonbségek azonban
itt sem olyan mértélek, hogy nagyaranyu olddszerhatasra kellene koxzteth@ink.

Erdekes eredményre jutunk, ha az eddig targyatekse(egykomponeiisgaz-, illet-
ve folyadékfazisi mérések, valamint oldatfazis@étek) 6sszehasonlitjuk azokkal a mérési
eredményekkel, amelyek meghatarozasa soran a hwakarhilyen folyékony nemesgazban
oldottak fel (argonban, kriptonban, illetve xenompf. 13] Mivel a folyékony nemesgazok
tekinthebk a leginkabb inert olddszereknek, ezért nem sianibk jelenis szolvatacios
effektusokra. Valéban, ha végignézing.dablazatutolsé 6t soran, akkor azt taléljuk, hogy a
folyékony nemesgazban val6 oldas nagyobb entalfiiak8éghez vezetett ahhoz képest, amit
folyekony butanban meértek$tsAHyy erteke ar. tablazatgazfazisu adataihoz képest is csak
alig-alig csokkent. Agauchekonformer tehat nem stabilizalédik I1ényegesen fdigekony
nemesgazban oldjak fel, ez a kézeg mintegy atmeképez csak a gaz- és a folyadék hal-
mazallapot kozott.

2.1.4. Korabbi mérési adatok Ujboli kiertékelése

Az elbzé fejezet is alatamasztja azt, hogy az elmult édgkben sokan, sokféleképpen
igyekeztek meghatéarozni a butan konformerek erghiponbségét. Azonban azt is lathattuk,
hogy erre a kérdésre mostanaig nem sikertlt megadrinden szempontbol elfogadhato va-
laszt. Ennek egyik oka az, hogy azéeleges mérési adatokban megdléiubat nem megfele-
6en kezelték a kiértékelés soran. Az adatsorok fin@asa eltorzitotta a mérési hibakat, és
ezt a torzulast a k6zonséges linearis legkiseblyatég modszere nem képes korrigalni. An-
nak érdekében, hogy felderithessiik az igy okozbtitha két legpontosabb eredményhez
vezet adatsoron Ujbol elvégeztik a kiértékelést az OLOSILS és a WLLS modszerrel
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egyarant.[133] Valamennyi regresszio soran a A@tkozasban bemutatott programot hasz-
naltuk.

A két adatsor, ami ezidaig a legpontosabb mérésineenyhez vezetett Herrebout és
munkatarsai[113], illetve Balabin[27] nevéhdzddik. Nagyon fontos mar itt elmondani,
hogy a két spektroszkopiai meréssorozamérseklet-tartomanya kozott nincs atfedés. A
nyers kisérleti adatok feldolgozadsdban azonbaeskl azonos utat kovettek a sékranind-
két esetben az OLLS mddszert valasztottak, a nfadglényt a58. egyenletszolgaltatta,
ami megfelel &9. 6sszefliggélnearizalt valtozatanak.

| AS AH
I_g = exp[ Rtgj exp{— R'It'gj (59)

t

Ahogy arrél mar sz6 esett, a linearizalds okoatauiasnak a paraméterek értékére és
becsiilt hibdjara gyakorolt hatasa korrigalhato, ranginen megfelél sulyfaktorokat valaszt-
va a WLLS maodszer alapjan hajtjuk végre a lineéegressziot. A legpontosabb eredmény
elérése érdekében azonban célszeparaméterek meghatarozasat a minden tekint&tiven
rekt nemlineéris dsszefliggés alapjan végrehajpijiyjagyis ONLS illesztést végezni &9.
egyenletszerint. A9. tAblazattartalmazza a két adatsor esetén a harom kilénbédszerrel
szamitott (a mérési tartomanyon belulémiérsékletdl fliggetlennek tekintett, vagyis atlagos)
AHyy értékeket eés a hozzajuk tartozé becsilt hibakameyadott hibak minden esetben a
standard deviacid kétszeresét jelentik, ezek akektalig térnek el a 95%-o0s konfidencia
savtol.

9. tablazat: A legkisebb négyzetek modszerénetzaddtival a gazfazisu butan konformerei

kapott, Wmerseklettl flggetlennek tekintett kisérleti entalpiakilorgee két kulonallo &
mérséklet-tartomanyban.

Hivatkozas sorszama Paraméterbecslési médszer AHy (cal mol%)
OLLS 663 + 131
[113] WLLS 650 + 128
ONLS 653 + 125
OLLS 660 + 21
[27] WLLS 668 + 20
ONLS 668 + 20

Osszevetve a 27. hivatkozas adatsorara Gjonnarttk@pbS eredményt (660 + 21 cal mdl
a Balabin altal eredetileg kozélttel (660 + 22 oabl'[27]), elmondhatd, hogy a két érték
szinte tokéletesen megegyezik. Ezzel szemben a \Villefe az ONLS regresszio eredmé-

nyeként az entalpiaktlonbség becsult értéke modegisizonhaten annak, hogy az éldle-
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ges kisérleti adatokban a zaj nem jalent két utdbbi modszerrel meghatarozott paraneeter,
becsiilt hibakkal egyutt tokéletes egyezést mutadbkek alapjan kijelenth&thogy a 133-
196 K mérséklet intervallumban a referenciaként elfogail@lagos entalpiakilénbség
668 + 20 cal mot, szemben a Balabin altal megadott 660 + 22 cal*rwil

Ugyanakkor a Herrebout és munkatarsai altal nmégnzitasokbdl kiindulva és az
OLLS illesztést ujbdl elvégezve az derdl ki, hogitg-ra kapott 663 + 131 cal mblos ér-
ték jelentsen eltér a 113. hivatkozasban ugyanezen a médonoiiz669 + 96 cal madttol.
Tovabbi eltérés az &6 esethez képest, hogy ebben a kisérleti adatsedide@al nagyobb a
zaj, ami abban nyilvanul meg, hogy a WLLS és az ONhodszerrel kapotiHg-k is eltér-
nek egymastél. Mindezzel egyutt a 223-297 #miérséklet-tartomanyban referenciaéiiték
atlagos kisérleti entalpiakiilonbségnek az ONLS méns| nyert 653 + 125 cal mblkérték
tekintheb.

2.2. Atransz-gaucheentalpiakilénbség meghatarozasa kvantumkémiai szam

tasok segitségével

Napjainkra a kvantumkémia megkertlhetetlenil forszkdzzé valt, ha a kis moleku-
lak termodinamikai figgvényeinek meghatarozasaadl sz0. Petersson és tarsai[134], vala-
mint Pople és munkatarsainak[44] Gt@edmeényei 6ta szadmos olyan dsszetett médszer szi-
letett, amelyek segitségével nagypontossagu termiak@datokhoz juthatunk[45-47, 53, 57-
60, 66-68, 135-153]. A kémiai pontossagot &l@setenként meg is haladd modellek arra a
megfigyelésre éplilnek, hogy a kulonBdmergia-hozzajarulasok esetén az elmélet mas-mas
szintjén érjuk el a konvergenciat. Az altalanosikalmazott feltételezés szerint ezek a hozza-
jarulasok additivak. Egyes mddszereknél olyan akysrkorrekciok is alkalmazasra keril-
nek, amelyek meghatarozasa pontos kisérleti adato&gzett kalibraciéval tortént. Fontos
kiemelni azt, hogy az empirikus korrekciok ddnbbbsége megegyezik, ha egyazon molekula
kilénb6® konformacidirdl van szé. Eppen ezért — dacarazelkidltban megjelent ellentétes
véleményeknek[154] — ezek a mddszeakinitio eredményeket szolgéltatnak, amennyiben
konformacios izomerek termodinamikai tulajdonsagalonbsegéil van szé. Mindezzel
egydutt a legpontosabb modellekben ezek az empipktaméterek nem jelennek meg. Ezek a
modszerek a ,coupled-cluster’[33] egyszeres, kétszeilletve perturbativ haromszoros
[CCSD(T)] \valtozatara[34, 35] épulnek, kiegészullveelativisztikus, poszt-Born-
Oppenheimer, valamint magasabb rekdrrelacios tagokkal,[57-59, 66-68, 135, 141, 145]
megfelelve ezzel a ,focal point” analizis elveirj8k, 135] Mostanra az is bizonyitast nyert,

hogy ezekkel az élvonalbeli modellekkel akar edyieérleti mddszerekét is meghalad6 pon-
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tossag érhétel.[57, 60, 66-68, 155-166] A fentiek alapjan telagikus az a feltételezés,
hogy kimagasl6 pontossagu termokémiai értékekhgmiunk, ha ugyanazon molekula kon-
formereinek entalpiaktlonbségét ezen modszereknedigkével hatdrozzuk meg.

2.2.1. A szamitasi eredmények attekintése

Tekintve, hogy a szamitogépes kémia milyen forstwerepet tolt be kis molekulak
termodinamikai tulajdonsagainak meghatarozasabam meglef), hogy a konformacios
analizisben alapvétfontossagu butanra is szamtalan ilyen eredménietstii Kozuluk a
leginkabb pontosnak tekintlééta 10. tablazatbamlvashatok.

10. tdblazat: Korabbi elméleti gazfazisu energis-eé@talpiakilonbségek a butan konformerei
ko6zott T Bmérsékleten

AEq (cal molY) AHg (calmol) T (K) Modszer Tgf‘st‘;gfna:
- 640 0 G2
[167]
- 950 0 CBS-Q
590 - 0
- 700 0
CCSD(T)/cc-pVTZ [168]
- 660 220
- 640 298
620 - 0 »Focal point” [169]
- 645 0
G2 [170]
- 621 298
628 - 0 MP2:CCl/cc-pvVQZz (171]
621 - 0 MP2:CC/cc-pV5Z
596 - 0 W2 [172]

Murcko és munkatarsai[167] a butén, a but-1-éa bata-1,3-dién példajan keresztul
vizsgaltdk a szén-szén kotéshez tartozo rotacitet, ggmihez a G2[45], valamint a CBS-
Q[53] mdbdszert hasznaltak. A vizsgalat a butanébset kiterjedt arra is, hogy a molekula
egyensulyi geometridja mekkora hatassal van a gégefnyre. Ehhez MP2 mddszerrel opti-
malizaltak a geometriat, mikdzben a bazist valtbaka a 6-31G*-t6l kezdve egészen a 6-
311++G(2df,2pd)-ig. Az eredmény szerint a QCISD§I3L1++G**[36] szinten szamitott
relativ energidk mar gyakorlatilag fuggetlenek akla geometria meghatarozasanal hasznalt
bazis méretét, ezért az MP2/6-31G* szerkezetet valasztottadkagamabb szifitenergiasza-
mitasok alapjanak. A G2 moédszer eredményeként kapdt-re vonatkoz&\H,, értéke 640
cal mol*, a CBS-Q mddszer pedig 950 cal thbloz vezetett.
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Smith és Jaffe[168] CCSD(T)/cc-pVTZ/IMP2/6-31(2dfgzinten hataroztak meg a 0
K-re vonatkozogauchetranszenergiakulonbségenE,), ami 590 + 100 cal mdtnak adé-
dott. Hasonl6an az entalpiakilonbségh&g = Ey — E;, aholEg, illetve E; agauche illetve a
transzkonformer teljes energiaja. AHy kiszamitasahoz ezek utan meghataroztak a zeérus-
ponti energiat, valamint a termikus korrekciot szigtt MP2/6-311G** frekvenciakbol kiin-
dulva. A végeredmény szerint az entalpiakiilénbskge® 700 + 100 cal md| 220 K-en 660
+ 100 cal mol, 298 K-en pedig 640 + 100 cal rifol

Az elss igazan teljesnek mondhatd kvantumkémiai szamiés a téren 1997-ben je-
lent meg. Allinger és munkatarsai[169] FPA megkiigskel[135] kdvették a butan konfor-
macids energidjanak és rotacios energiagatjainakedgenciajat. A vizsgalat magaba foglalt
HF, MP2, MP3 CCSD és CCSD(T) szamitasokat, az rmakabtt legnagyobb bazis 840 bazis-
fuggvenyldl allt. A kilénbdd konformaciok geometrigjat CISD/DZP szinten allééteb. A
FPA kozelités szerint AE,y értéke 620 cal mdl

Tasi és Mizukami[170] 1998-ban mutatott be egy @ygzett ,all-electron tight-
binding” modszert, amelyet alifas alkdnokra paramedtek. A paraméterezéshez a kovetkez
adatokat hasznaltak fel: referencia geometriakéR2M8-311G** egyensulyi szerkezeteket,
HF/6-311++G** permanens elektromos dipolusmomentigktorokat, amelyeket a referen-
cia geometridn szamitottak ki, tovabba 0 K-re vekoabd G2 teljes molekularis energidkat,
beleértve ebbe a zérusponti rezgési energiakodlekici A kapott modszert felhasznélva a
gauchebutan relativ entalpiaja 0 K-en 645 cal fholak, 298 K-en pedig 621 cal nfehak
bizonyult.

Klauda és munkatéarsai[171] a CCSD(T)/cc-pVQZ ersgi adtak kozelitést az alab-

bi médon:

E[MP2:CJ=E| cCSI{ | /cc-pVQZOE[ CCSP )T /cc-pVDRE

(E[MP2/cc-pvQZ - E[ MP2/cc-pvDY) (60)

A molekulageometridk meghatarozasa MP2/cc-pVDZtenirtortént, és az MP2:CC maod-
szerrel kapott energiakulonbsagy = 628 cal mof volt. Ha a cc-pVQZ bazis helyett a na-
gyobb cc-pV5Z bazist hasznaltak, akkdt,; mindossze 7 cal moilal csokkent. Ezalapjan a
szerdk feltételezték, hogy a kozeditCCSD(T)/cc-pVQZ energiakilonbség 1-2% szazalékos
pontossagu a CCSD(T) CBS limithez viszonyitva.

Martin €s munkatarsai[172] egy nagyon alaposyeefdaértéld vizsgalatsorozat kere-
tein belll tanulmanyoztak a kulonkibab initio és $iriségfunkciondl modszerek alkalmazha-

tosdgat az alkdn izomerek konformacios egyensigyonyainak feltérképezésére. Az altaluk
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megadott legpontosabb érték a két butan konforrieti lkenergiakiilénbségre 596 cal mol
amit a W2 maodszerrel hataroztak meg, MP2/cc-pVTidten optimalizalt referencia struktira
felhasznalasaval. Azt is vizsgaltdk, hogy mekkararep jut a kilénbdz poszt-CCSD(T)
hozzajarulasoknak manszgaucheenergiaviszonyokban. Ennek megallapitasara CCSPT(Q
szamitast veégeztek ,double-zeta” Bédi bazissal, és azt talaltak, hogy a magasabbiszint
gerjesztések hatasargaucheizomer 4 cal mot-lal stabilizalédott.

Végignézve d0. tdblazatadatain, kijelenthetjik, hogy csakugy, mint a K&téuton
meghatarozott entalpiakilonbségek esetén, a kvdétmmi modszerekkel szamitott ental-
pia- €s energiakulonbségek kozott sem sikertlt eritdig egy valdban pontos és kdvetkeze-
tesen megvalasztott értéket talalni. A kovetkigezetben egy Ujfajtab initio kémiai modell
kerll bemutatasra, amedytazt vartuk, hogy a sokat vitatott entalpiakiloédpst minden ed-

diginél pontosabban lesz képes meghatarozni.

2.2.2. Tovabbfejlesztetab initio kémiai modell

Az itt bemutatott és alkalmazott modell[138leilg a Weizmanm: (Wn),[57-60] illetve
a HEAT[66-68] mddszerek alapelveit koveti. Annalprmblémanak a megkerilésére, ami
abbdl szarmazik, hogy az alkalmazott kvantumkérmdaisok nem teljesek, altalaban azt az
utat kovetik, hogy az egyes energia-hozzajaruldseximapolaljak az ugynevezett CBS limi-
tig. A szakirodalomban szamos példéat taldlhatunkitzs extrapolacidés formulakra,[53,
134, 136-138, 146, 173-183] amelyek a korrelaciiesrgia konvergenciajat hivatottak meg-
gyorsitani, emellett a kilonbézIméleti kémiai modellek mas és mas formularaeéeit.[60,
68, 146-148, 178, 184, 185] Munkank soran a Helgékemunkatarsai altal kozreadott két-
pontos extrapolacios formulat[175] alkalmaztuk ar&l@cids energia meghatarozasara, mivel
ez a mbdszer viszonylag alapos elméleti hattéemdlelkezik.[186] Az alabbi extrapolacios
formula két paramétert tartalmaa €sb), az X valtozo pedig a cc-pVXZ-vel jeldlt Dunning-

bazisok un.  kardinalis” szama.

E., =a+bx?® (61)
A molekulak egyensulyi geometriajat CCSD(T) siimfeometriai optimalizalassal
hataroztuk meg, amihez kulonféle korrelacios b&zg61, 187] hasznaltunk, beleértve a cc-
pVDZ, cc-pVTZ és a cc-pVQZ bazisokat.
Adott T homérsékleten és 1 bar nyomasonky(T) entalpiakilonbsége a kovetkez

képpen értelmezhé&t

AH, (T)=H,(T)-H/(T) (62)
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aholHy(T) ésH(T) agauche illetve atranszkonformer entalpiaja. Az egyes entalpiak kisza-

mitasa az alabbi 6sszefliggés alapjan tortént:

H (T) = EHF+AEMP2+AECCSD+AET) +A F(-Ho)

2 (63)
+AEpgoc +AEz +A Ezwﬁ'%g_? +RT

A 63. egyenletben

(i)
(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

(viii)

Enr a Hartree-Fock SCF energia cc-pV6Z[82] bazissatsrva,

AEwp2 a masodrend Mgller-Plesset[32] modszerrel, cc-pV5Z és cc-pVbazissal
szamitott, majd a CBS limitre extrapolalt korre@@&cenergia;

a AEccsp €s AE(r) korrelacios hozzajarulasok a kovetékemodon definialhatok:
AEccsp = Eccsp - Empy, illetve AEr) = Eccspr) - Eccsp @hol Evpz, Eccsp €S Eccspm
azokat a teljes energiakat jel6lik, amelyeket rendzr MP2, a CCSDJ[188], illetve a
CCSD(T) médszerrel hataroztunk meg ugy, hogy a\€E#4 valamint a cc-pVQZ ba-
zissal kapott eredmények alapjan a CBS limitreagdialtuk az energia értékét;

AEo) tagra CCSD(T) szinten tuli magasabb rekdrrelacios hozzajarulas miatt van
szukség:AEwo) = Eccsorq) - Eccspery @hol aEccsorq) €s Eccspm) tejles energiakat
rendre a CC moddszer egyszeres, kétszeres, haramaszatamint perturbativ négysze-
res gerjesztéseket figyelembe &evaltozataval [CCSDT(Q)],[72, 189] illetve a
CCSD(T) modszerrel hatdroztunk meg, cc-pVDZ balkialmazdsa mellett;

AEpgoc a diagonalis Born-Oppenheimer korrekcio[41] (DBOH/aug-cc-pCVTZ[62]
szinten szamitva;

AEsg a skalaris relativisztikus hozzjarulas, aminelghatarozasa a negyedréndo-
uglas-Kroll-Hess (DKH) Hamilton-operatorral[63, 6#90, 191] tértént CCSD(T)/aug-
cc-pCVQZ-DK szinten;

a zéruspont rezgési energiszpye, CCSD(T) szamitasbol szarmazik, a harmonikus
frekvenciakhoz cc-pVTZ béazist és analitikus masodéivaltakat hasznaltunk,[192,
193] a G tag, és az anharmonicitasi allandé pedig MP2/6*3i€gyedrend erstérbol
adodott, aminek meghatarozasahoz az analitikus dik@sierivaltak numerikus diffe-
rencialasa vezetett;[67, 81]

Q, R ésT a molekuléaris allapotdsszeget, az egyetemes gadél, illetve a termodina-
mikai homérsékletet jeldlik; ag2 meghatarozasa a standard statisztikus termodia&mik
formulédk alapjan tortént a tokéletes gaz kozelitdsell;[194] a forgasi €s rezgési sza-

badsagi fokokra alkalmaztuk a merev rotator — haikus oszcillator kozelitést. Bar a
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butanban harom rotor talalhatd, mégis elfogadhata ltételezés, hogy ezeket harmo-
nikus oszcillatorként kezelve nem gyakorolunk jederhatastHq értékére.[195]
A CCSDT(Q) szamitasokat az MRCCJ[196] kvantumkémraigrammal végeztik, hozzakap-
csolva azt a CFOUR[197] programhoz. Az MP2 és a D&tdmitasok végrehajtasa a
MOLPRO[198] programcsomaggal tortént, minden magbesr a CFOUR programot hasz-
naltuk. Valamennyi esetben ,resrtricted” HF-palydkasznaltunk.

2.2.3. A szamitasi eredmények és értékelésuk

A 11. tdblazatészletezi, hogy a tovabbfejlesztakt initio modellt alkalmazva miként
alakul az energidhoz hozzajaruld egyes tagok kgeveidja. Megfigyelhét hogy vala-
mennyi tag 1 cal mdton beliil konvergalt, a két utolsd, legmagasabbéldthszinti 1épés
kozott a kilonbség rendre 0,2; -0,4; 0,2; -0,8; 0,8, illetve 0,5 cal mdl a AExe, adEwps, @
0Eccsp adE(m), adEpsoc, adEsgr, valamint adEzpve tagokra vonatkozoan. Feltételezésuink
szerint adEwo) kilonbség a kétszerésbazis hasznalataval konvergalt. Ha megengedjik,
hogy az ellentétes @kl hibak kioltsdk egymast, akkor azt mondhatjuk, hagy K-re vo-
natkoz0AHy, vagyis all. tablazatbartalalhatdo hozzajarulasok dsszege (680,9 calYjnsl
0,1 cal mof-on beliil pontosnak tekinthietHa nem engedjilk meg a hibak egymas altali kiol-
tasat, akkor a felsorolt hibak abszolut értékérégszve a kapott konzervativ hibahatar + 2,5
cal mol*-nak felel meg. Erdemes megemliteni azt is, hoda2, 0Eccsp €soE(m tagok ese-
tében a CBS hatarértékre todéaxtrapolalas csak csekély befolyassal valth,(0) értékére,

extrapolacio nelkul ugyanisH(0) = 681,9 cal mot eredményhez jutunk.
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11. tablazat: AMH(0)-hez hozzajarul6 tagok konvergenciaja cal/mai-bzegadva.

X2 AEuwr O0BEwpz  OEccsp OE(m 8Ero) OEpsoc  OEsy  SEzpyve
2 1155,7 -438,9 90,1 -39,4 -5,0 -0,7 1,0 89,4
3 1102,6 -520,9 94,7 -57,6 -0,3 1,4 85,4
4 1108,9 -534,1 94,9 -58,6 1,4
5 1108,7 -544,6
6 1108,9 -544,8

egiobb 11089 5452 951 594 50  -0,3 14 854

eredmény

Az egyensulyi geometridk meghatarozasa CCSD(TYQZpszinten tortént® A cc-pVXZ
bazis kardinalis szam&;A szamitas cc-pCVXZ bazissal torténd szamitas aug-cc-pCVXZ-
DK bézissal tortént? Az egyensllyi geometridk meghatarozasa CCSD(PV&Z szinten
tortént; © Az egyensulyi geometriak meghatarozasa CCSD(PYd&Z szinten tortént:; Az
egyes hozzajarulasokra adott legjobb kdzelité8Emy, érték cc-pV(5,6)Z extrapolaciobol, a
0Eccsp€sdE ) ertekek pedig cc-pV(T,Q)Z extrapolaciobdl szarmbizn

Ahhoz, hogy az entalpiakilonbséget 0dKkulonboz homersékleteken is meghata-
rozhassuk, szilkséges a konformetekolekularis allapotésszegének szamitasa, amiaazut
behelyettesitiink &3. egyenletberszerepd utolsé ebtti tagba. Ennek megfelgn azQ se-
gitségével meghataroztukAdd:o(T) - AH(0) termikus korrekciot kulénb@zhomersékletek-
re. Példakeént alljon itt a 298,15 K-re vonatkozédenény, ahol is a termikus korrekcio -38,0,
illetve -33,5 cal mot-nak adédott a cc-pVDZ, illetve a cc-pVTZ bazisshaélva. A harom-
szoros(-bazissal kapott értéket felnasznalvald, (298 végs értékét 647,4 cal moiban
allapithatjuk meg. Mivel a haromszorodazissal kapott érték 4,5 cal ritatltérést mutat a
kétszered-bazis altal szolgaltatott eredményhez képestt ezéH4(298 érték bizonytalan-
sagat is + 4,5 cal mollal kell megnévelni aAH(0)-hoz képest. Véds soron tehat a
AH(298 mennyiséghez rendelldgtonzervativ hibahatar + 7,0 cal rftahak felel meg.

Ahogy az ebzéekben kifejtettiik, a korabbi szamitadsos eredméalagijan nincs lehe-
téség egy jol meghatarozott, ki#h pontosAH,y megallapitasara. Hasonld a helyzet akkor is,
ha a konformerekAEy energiakilonbségét vizsgaljuk. 20. tablazatszerint a Smith és
Jaffe[168] &ltal meghatarozothE; = 590 cal mol j6 egyezést mutat a Martin és
munkatarsai[172] &ltal kozolt 596 cal ritdhl, viszont jelenisen eltér az Allinger és
tarsai[169] altal megallapitott 620 cal mabl, valamint a Klauda és tarsai[171] nevéhez kot-
he® 621 cal mof-tol egyarant. Ez a 25-30 cal rioértéki killonbség nagy valésZiséggel
az egyes szamitasok soran alkalmazottéeheferencia geometridkra vezetheissza: ugya-
nis amig a 169. és 171. hivatkozdsokban csak kétszbazist hasznéltak a geometria opti-
malasa soran, addig a 168. és 172. hivatkozasokizanharomszoro§-bazissal tortént az

optimalis molekulaszerkezet meghatarozasa.
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Mind a 172. referencia, mind az altalunk hasznaltlszer egyérteltien magasabb
szinti elméletet alkalmaz a korabban végzett szamitagokBpest. Azonban fontos megje-
gyezni azt is, hogy a magasabb e@CSDT és CCSDT(Q) elektronkorrelaciés hozzajarula-
sok miatt a 172. hivatkozasban kozélt 596 cal ot cal mot'-lal csdkkenteni kellene, ami
592 cal mof-t eredményezne. Ez utébbi érték méar nagyon késiklanhhoz az 594,4 cal mol
L.os energiakiilbnbséghez, amelyet a sajat szanmkdsri levezethetiink @&\Epr, 5Eves,
dEccsp 0E(m) és adEnp 0sszegzésével. Azonban az altalunk végzett szakitheg tovabbi
pontositasokat is tartalmaznak, meghaladva a Bape@heimer-, illetve a nemrelativisztikus
kozelitést. A diagonalis BO-korrekcié mérté&Epgoc = - 0,3 cal mot, a skalaris relativisz-
tikus korrekcité pedigEsg = 1,4 cal mof. Természetesen ezek a hozzajarulasok csak na-
gyon kis részét teszik ki a teljes energiakilonhs&gés csak abban az esetben van szilkség
rajuk, amennyiben kulénlegesen pontos eredményekss a cél, hiszen e két tag minddssze-
sen 1,1 cal métlal noveli AEy értékét. Mindazonaltal ez utobbi két tagot is éigynbe véve
azt mondhatjuk, hogy AE.-re adhato legpontosabb becslés 595,5 cal'mak felel meg.
Ehhez az értékhez + 2,0 cal Mals hibahatar rendeltie 11. tablazatbara AEwr, SEwpa,
dEccsp O0E(m) €s aEno, 6Epsoc €S0Esr tagokra megallapitott konvergencia alapjan.

A korabban k6zdlt kisérleti munkak mind jelémimérték bizonytalansagot rendeltek
a megallapitoti\H;4(298) entalpiakilonbségekhez, ahogy eZ.dablazatbaris nyomon ko-
vethet. A 298 K-re eddig megadott kisérleti entalpiakli$éigek kdzil a legpontosabbnak a
117. hivatkozasban megadott 690 cal fekinthet, de a hibahatar ebben az esetben is eléri
a + 100,0 cal malt. Az azonos émérsékletre altalunk meghatarozott elméleti eregmén
AH(298) = 647,4 £ 7,0 cal mdi nagysagrendi ételépést jelent a 117. cikkben megadott
értékhez, és természetesen ezzel egyltt valam&orghbban ismertetett entalpiakilonbség-

hez képest egyarant.

2.3. A homeérséklet hatasa az entalpiak kulonbségére

Annak érdekében, hogy az itt bemutatott, tovabddefettab initio modellkémiat ki-
6nb6z hémeérséklet-tartomanyokon is tesztelhessik, megletdca két butan konformer
rezgeési savjaibol szamithatd intenzitasaranyok&Sazgyenletalapjan, elméleti entalpia- és
entropiakilonbségeket felhasznalva.[133]LA és13. tAblazataz igy kapott eredményeket
mutatia be ugyanarra a két 6rhérséklet-tartomanyra, amely tartomanyokban
meghataroztak[27, 113] azéeb, 2.1. fejezetbenljbdl kiértékelt kisérleti entalpiakilénbsé-

geket.
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12. tdblazat: Az elméleti uton kapott entalpia-eésropiakilonbségek alapjan szamitott in-
tenzitasaranyok a 113. hivatkozasban szérbginérséklet-tartomanyban.

T (K™Y AHyg (cal mol*) ASq (cal mol* K™ In(ly/1)

0,00337 647,71 0,00 -1,0984
0,00366 650,10 0,01 -1,1923
0,00380 651,29 0,01 -1,2404
0,00395 652,25 0,02 -1,2864
0,00412 653,68 0,02 -1,3452
0,00429 655,11 0,03 -1,3992
0,00448 656,79 0,04 -1,4606

13. tablazat: Az elméleti uton kapott entalpia-edsropiakilonbségek alapjan szamitott in-
tenzitdsaranyok a 27. hivatkozasban szérepimérséklet-tartomanyban.

T (K™Y AHyg (cal mol*) ASq (cal mol* K™ In(ly/1y)

0,00750 675,43 0,15 -2,4737
0,00735 674,71 0,14 -2,4251
0,00720 674,00 0,14 -2,3716
0,00705 673,28 0,13 -2,3232
0,00690 672,56 0,13 -2,2699
0,00675 671,85 0,12 -2,2217
0,00660 670,89 0,12 -2,1678
0,00645 670,41 0,11 -2,1206
0,00630 669,46 0,11 -2,0670
0,00615 668,26 0,10 -2,0178
0,00600 667,54 0,09 -1,9702
0,00585 666,59 0,09 -1,9170
0,00570 665,63 0,08 -1,8690
0,00555 664,68 0,08 -1,8161
0,00540 663,48 0,07 -1,7677
0,00525 662,52 0,07 -1,7151
0,00510 661,57 0,06 -1,6677

Alkalmazzuk ugyanazt a modszert, amellyel korabljea kiertékeltilk a nyers kisérleti ada-
tokat, és hatarozzuk meg énhérséklet-fliggetlen (atlagos) elmélati-t az elméleti uton
kapott intenzitasaranyokbdl kiindulva. A kilonksozS illesztésekkel kapott végeredmények

al4. tablazatbamlvashatok.
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14. tdbladzat: Bmérséklet-fuggetlen (atlagos) elméleti konforméeidmlpiakilonbség a gaz-
fazist butan esetében ket eftédwmeérseklet-tartomanyban, a legkisebb négyzetek radEsz
nek kiloénbé# valtozataival meghatarozva.

Hivatkozas sorszama Paraméterbecslési médszer  AHy (cal mol%)
OLLS 650 + 6
[113] WLLS 650 + 6
ONLS 650 + 6
OLLS 669 + 3
[27] WLLS 668 + 3
ONLS 668 + 3

Osszehasonlitva az ebben a tablazatban felsorallpekilonbségeket @. tablazatadatai-
val, az allapithatd meg, hogy az elméleti entalpi@kbségek kivalé egyezést mutatnaf.a
tablazatlegjobb kisérleti értékeivel. Mindkétmérséklet-tartomanyra igaz, hogy valameny-
nyi, az elméleti intenzitdsokon végrehajtott LSresgzié ugyanarra a végeredményre vezet,
méghozza nagyon kicsi hibahataron belil. Ez peditpla koszonhét hogy az elméleti in-
tenzitasok adatsoraiban csak elengésrtéki a zaj. Mindezek alapjan azt is érdemes meg-
emliteni, hogy a Herrebout és munkatarsai, illetM@alabin altal kozolt referenciaértéki-
sérleti entalpiaktlonbségeékinem is varhato el, hogy megegyezzenek. Vagyiatiagos ki-
serleti entalpiakilonbségHy értékére hatassal van a mérésirséklete.

Béar az ebbbi megallapitds az elmélet szintjén nagyon isvayivald, mégis fontos ki-
hangsulyozni ezt a tényt, ugyanis egyes séee munkgjuk soran tulsagosan is szabadon
kezelték az entalpiakilonbségrhérsékletdl vald fliggetlenségét. A félreértés arra az altala-
nos egyszdisitésre vezethétvissza, mely szerint feltételezik, hogy a mérasrsalkalma-
zott, nem tul szélesémérséklet-tartomanyon beliH,y flggetlen a émérsékletl. Ez a
szilkséges elhanyagolds azonban még nem teszivéleatt, hogy az egymassal nem egyez
s6t, még csak nem is atféhomerseklet-tartomanyokban végzett mérések eredntékyzi
vetlendl, kvantitativ modon 6ssze lehessen hasoliahogy ez a butan izomerek esetében is
eléfordult.[27] Ugyancsak problémat okoz, ha a kigéremtalpia-meghatarozas végered-
ményét anélkil kozlik, hogy megadnédk a mérés salidaimazott Bmérsékletet/bmérséklet-
tartomanyt. Ez utdbbira nagyon kéringéldat talalni, elég csak attekintenv atablazatban
felsorolt entalpiadifferenciakat. A szamos rossidpellenére sem szabad azonban megfeled-
kezni arrél, hogy a\Hig hémérseékletil valo flggetlensége csupan egy eszkoz arra, hogy a
mérési adatok kiértékelése egysibdre valjon, és a kapott eredmény — ha agy tetszaly-

elssrendi kdzelitésnek felel meg az adotinhersekletek kozott.
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3. Konformaciés entalpiakilonbségek a pentan esetében

A butan esetéhez hasonléan az alkan homoldg sothe€® tagjaval, a pentannal
kapcsolatban is szamos kisérleti munka latott méagei, amelyek célja a pentan konformerei
kozotti entalpiakilonbség meghatarozasa volt. Ageszénlancaban mar két szabad torzids
sz0g talalhato, és ennek megfédsl novekszik a konformerek szama is: a pentan knéo
cios potencidlis energiafeliletén mar négy stabifermacios izomer kilonboztetibetneg.

A négy izomer jelblése, a stabilitds szerinti c&ikksorrendben, a kovetk&ézeppen torténik:
a globalis minimuntt konfomer, tovabba &3, g'g’, valamint ag"x konformerek; ahol &
rovidités megfelel &ransztorzios szégnek, azaz 180°-nak,a +60°-oggauchetorzios szoget
jelenti, X" pedig a mefleges torzids szogre utal, amelynek értéke kdetjt+95°. A lehetsé-
ges konformerek a Tasi €s munkatérsai altal besttaainformacios szabalyok segitségével
hatdrozhatok meg.[199-201] A négy konformécids 8bkabzerint a kdvetkézmegkotések
ervényesek az alkanok konformereire:

1. A kéttagu szekvenciak kozul nem fordulhatnakat)'g ésgg’, tovabba ax’x ésx

x" variaciok.

2. A kéttagu szekvencidkat tekintvegatorzids szog mellett” fordulhat eb, illetve g
torzié mellettx torzio lehetséges:.Xqg ..., ...gx" ..., ...Xg" ..., ...0'X ...
3. A haromtagl szekvenciak esetében nem megengedaitelg” és ag'x'g, valamint
azx'g'x, azxg'x’, azx'gx és azgx’ szekvenciak.
4. A négytagl szekvenciak kozil &zygx” és azxg'g'x nem valdsulhat meg.
Az el és masodik szabaly értelmében tehat tovabb edisttestt a negyféle pentan
konformer jeldlésett, tg, gg €sgx konformerekre.

A 15. tdblazattartalmazza a pentanra végzett kisérletek eredekény kapott relativ
entalpidkat, amelyeket minden esetben a globalisnmimhoz, vagyis & konfomerhez vi-
szonyitva allapitottak meg. Ennek alapjan elviekhdrom entalpiakilonbséget varhatunk:
AHig, AHgg €SAHgy, amelyek definicioja:

AH, (T) = Hy (T) = Hy(T)
AH (T): Hgg(T)_ Htt(T) (64)
AH g, (T) = Hy(T) = Hu(T)

A 15. tablazatazonban csak @ és agg izomerek abszolit minimumhoz viszonyitott
entalpiadifferenciajat tartalmazza, a legkevéshbikgix-ét nem. Ennek az az oka, hoggxa
konformer relativ entalpigjat kisérleti uton mindidzg nem sikerllt megmérni, tekintettel

arra, hogy az egyensulyi elegyben mar rendkivigikackoncentracioja, €s a jelenleg haszna-
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latos kisérleti technikak legfeljebb az izomer ddtenek kimutatasat teszik letve¢, az en-
talpiaklilonbség pontos meghatarozasat azonban emdr A gx izomert mostandig csak két
experimentalis munkdban emlitették meg, egyrég&alabin altal k6zolt legujabb és legpon-
tosabb kisérleti eredmények k6zo6tt,[27] masrésdigoe Harada és munkatarsai altal készitett
cikkben.[130] Erdemes azonban megjegyezni, hogaesak egyik esetben sem alkalmaztak
a helyes nevezéktant a konformerek megkilonbo&eté8alabin cikkében g'g jeldlés
tartozik a negyedik konformerhez, ami arra utalgyha szénlancban mindkét torzidés szog
60°-0s, noha a szdranaga is megjegyzi, hogy a torzioés szogek egyikeelabb van a 90°-
hoz, mint a 60°-hoz. A cikkid kideril, hogy az egyes rezgési savoknak a mdgfele
konformerhez val6 hozzarendelésaét initio szamitasok segitségével oldottdk meg, és a sza-
mitott frekvenciak kozott talédltak egy kis interd&iti sdvot, amely minden val6sigg sze-

rint agx izomer jelenlétének koszénBetAzonban a szeézazon a véleményen volt, hogy a
kapott jel tulsagosan gyenge ahhoz, hogy barmehfckmerhez hozzarendelldetegyen.
Harada és tarsai a cikkiikbgg' konformert emlitenek, és azt is leirjdk, hogy duezttlen
sztérikus hatasok miatt varhatdéan ez az izomerdeleginkabb instabil. Bar &5. tablazat
adatainak tobb mint fele folyadékfazisra vonatkpzak Osszehasonlithatosag érdekében a

gazfazisu éertékekkel k6zos tablazatban sorolortikiet.

15. tablazat: A pentan konformerek kulonbd@meérsekleteken gaz-, illetve folyadékfazisban
meghatarozott kisérleti relativ entalpidja a ledstabb konformerhez viszonyitva.

AH (cal mol™)

Paraméterbecslés T (K) Hivatkozas
tg konformer gg konformer
450 + 66 © - OLLS 154 - 310 [107]
53¢ © - OLLS - [202]
600 + 100" © 1270 + 106 © OLLS 153 - [203]
581 + 28 © - OLLS 162 - 296 [130]
497 + 74 ¢ : OLLS 163 - 293 [110]
560 + 106 - OLLS - [204]
465 + 36 - OLLS 328 - 463 [205]
618 + 6 940 + 26 f OLLS 142,85 — 250,05 [27]
625" - ONLS 287 [124]

2 Raman spektrumokdmérsékletfiiggése? Infravords spektrumok dmérsékletfiiggése”
Raman spektrumoksmérséklet- és nyomasfiiggés&lektrondiffrakcio;® Folyadékfazisban;
" Gazfazisban.

Ha dsszevetjik egymassal a perttagstg konformerei, valamint &ransz-ésgauche
butdn kozotti entalpiakilonbséget, — az utdbbikéet@ legpontosabb kisérleti adat 668 + 20
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cal mol'[133] — akkor azt allapithatjuk meg, hogy azéedsuchetorziés szog megjelenése a
normal alkdnok szénlancdban nagyobb stabilitdsesiddsel jar a butannal, mint a pentannal
(mintegy 50 cal mot-lal). Korabban is felvédoétt mar az a kérdés, hogy vajon ez a kiilonb-
ség Osszefliggésben van-e a szénlanc névekedésgyglpusztan kisérleti hibanak tudhato
be.[27] Ahogy ugyanis mar korabban sz6 volt roldugan Raman-spektrumaban nem lehet
olyan savpart talalni, ahol a két konfomerhez tatelnyelések ne fednének at. Ez a problé-
ma csak joval kisebb mértékben jelentkezik a pegp@ktrumaban, vagyis a mérés pontatlan-
saga eltgr mertéki hibat okoz a végeredményben a két alkan molelsdteben.

Mivel a mérési adatok kiertékelése a pentan essaté&blegtobbszor a kozénseges leg-
kisebb négyzetek mddszerével tortént, ezért érdelesn az esetben is megvizsgalni, hogy
mekkora véltozast jelent egy, a problémahoz johbesrked paraméterbedsleljaras alkal-
mazasa. Ennek érdekében a 27. hivatkozasban talafiemtanra vonatkozo kisérleti eredmé-
nyeket felhasznalva az OLLS, WLLS és ONLS mddszereis meghataroztuk a konforma-
cios entalpiakilonbséget. A valasztas azért egettag adatsorra, mert a mérési eredmények
ebben az esetben tekintbleta leginkabb pontosnak. Ezt tamasztja ala azogy lal15. tabla-
zat értékei kozll ezekhez az entalpiakilonbségekhtaztl a legkisebb becsiilt hiba. 6.
tablazatba talalhato dg és agg konformerek Ujboli kiértékeléssel kapott relathtadpiaja a
legstabilablit konformerhez viszonyitva.

16. tdblazat: A gazfazisu pentan konformeréiknérséklet-fliggetlen relativ entalpiaja a leg-

stabilabb konformerhez viszonyitva, a 27. hivatkbad megadott dmérséklet-
tartomanyban, az LS modszerkiulonbdaltozataival meghatarozva.

Paraméterbecslési mod- AH (cal mol?)
Szer tg konformer gg konformer
OLLS 618 £ 6 943 £ 23
WLLS 618 +5 953+ 16
ONLS 618 +5 954 + 15

Az Gjonnan elvégzett paraméterbecslés is alatappasig konformerre korabban ko-
z6lt relativ entalpiat, ami &5. tablazatbaris megtalalhaté (618 + 6 cal M)l Ez az érték
pontosan megegyezik az itt végrehajtott OLLS ilészredményével. A becsilt hiba rendki-
vil kis értéke jelzi azt, hogy nagyon pontosantkieizett méerést van sz6. Ennek kdszénhe-
t6 az is, hogy sem a WLLS, sem az ONLS illesztés néloztat szamottéen sem a relativ
entalpia becstilt értékén, sem a hozza tartozé hibészességében elmondhatd, hogy a pen-
tan két legstabilabb konformere esetében a Ramekirsgzkdpian alapuldo mérés képes biz-

tositani azt a pontossagot, amely egy referenéla@tiallitasa soran elvarhaté.
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Nem ennyire egyertelina helyzet agg konformer esetében. Az eredetileg megadott
940 + 20 és az Ujbdli OLLS illesztéssel kapott 9433 cal mof" gyakorlatilag megegyezik,
viszont mind a WLLS, mind pedig az ONLS mddsze@dbkata valtozik a becsult entalpiaki-
I6bnbség. Mindez annak a jele, hogy ezen konformsetében a mérés mar korant sem volt
olyan pontos, mint a stabilabb, és igy hagyobbydoam jelenléd tg éstt izomereknél. A vég-
leges becsilt hiba haromszor nagyobb értéke isutate

Ahhoz, hogy a pentanra itt bemutatott experiment@nforméacios entalpiakilénbsé-
geket minden kétséget kizaréan elfogadhassuk, wdyam magas szifit kvantumkémiai
szamitasokra van szikseg, amilyeneket a butanmatekis végrehajtottunk. Amennyiben a
kétféle megkozelités eredménye dsszhangban vandsgai akkor elmondhatd, hogy valo-
ban a jelenleg elérngtegpontosabb konformacios entalpiakilonbségeketrigii meghata-
rozni.

Sajnalatos médon a pentan nagyobb mérete és anstila hianya megsokszorozza
azt az id, amelyet az olyan magas stiszamitasok elvégzése igényel, amelyek a butan ese-
tében joval gyorsabban kivitelezBiktvoltak. Ezekdl a szamitasoktél, bar jelenleg is folya-
matban vannak, a kozeljowen nem varhatunk eredményt. Ezért egy egyisitett, ennek
kovetkeztében gyorsabb kvantumkémiai modellre lesaigkség, amely a nagyobb rendszerek

esetében is alkalmazhato, és a pontosség tekiates&m jelent tul nagy aldozatot.
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4. Ab initio termokémiai modellek dsszehasonlitasa a butan kasinacios

entalpiaktlonbsége alapjan

A 2.2. fejezetbenalkalmazott elméleti kémiai modell segitségévdénenciaérték
adatot sikerilt élallitani a butanmolekula esetében. Optimalis esetieea modell problé-
mamentesen atvihitenne el§ Iépésben a pentanra, majd azt kégatvalamennyi szénhid-
rogénre. Azonban a végrehajtando lépések olyan sa@yitasi igényt tamasztanak, ami mar
a pentan esetében is nehezen kivitelézheendszer nagysaga €s a szimmetria hianya miatt.
Eppen ezért olyan médszerre lenne sziikség, anfelyaehatd kompromisszumot képes te-
remteni a végeredmény pontossaga és a szamitd<sizott.

A mar joi deje ismert és alkalmazott termokémiaideltek k6zott — melyek Hl. fe-
jezetbenrdviden mar bemutatasra kertiltek — tobb olyarai&lthatdé, amely elvben alkalmas
lehet erre a feladatra. Ide sorolhatjuk a Gaussiaredelleket, az egysZdsb Weizmanm,
illetve a pontosabb Complete Basis Set modellekdiutdnra kapott referencia entalpiaki-
I6nbség azért is nagy jeléstdi, mert segitségével ezek a modszerek 6sszehasbokiths
ertékelheik. Amennyiben pedig sikertl olyan modellt talalamely a butanra révidebbdd
alatt is kelben pontos eredményt szolgaltat, akkor ez a motélieds az alkan homolog sor
tovabbi tagjaira is, amelyekre varhatoan szintémgoértékeket eredményez. Az aldbbiakban

részletezett szamitasokhoz a Gaussian09[206] prog@magot alkalmaztam.

4.1. A butan konformacios entalpiakilonbségeb initio termokémiai modellek

felhasznalasaval

A kovetkedkben a fentab initio modellek teszteleseként — hasonloah & fejezet-
ben leirtakhoz — szamitasos Uton meghataroztam a seggeok intenzitasaranyat azokon a
hémérsékleteken, amelyeket a kordbban részletessgalizZisérleti munkakban[27, 113] is
alkalmaztak. Az ehhez sziikséges entalpia- és eakifipnbségeket ai; (n = 1, ..., 4), a
G3B3, a W1RO0, valamint a CBS-4M, CBS-QB3 és CBS-8PMNdOdszerek felhasznalasaval
hataroztam meg, amelyeket azutarb@zegyenletalapjan alakitottam at intenzitasaranyokka.
Ezt kbveten OLLS, WLLS, illetve ONLS illesztéseket végrehajadodtak &Hq értékek.

Az aladbbi grafikonon megfigyelh&thogy az egyes modellek segitségével, a vizsgalt
homérsékleteken megallapitott entalpiakilonbségeknyiemtérnek el a referenciaként hasz-
nalt ij modell eredmény@t Ezek az entalpiakilénbségek tablazatos form&bamegtalalha-
tok aFlggelékbena szamitott entropiakiilonbségekkel és a mindditedd@armaztatott inten-
zitasaranyok logaritmuséaval egyutt, amelyek &kbgkben a regresszio alapjat képezték.
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2. abra: A butan konformacios entalpiakilonbségédwekérsekletfiiggése kulonldoeimeéleti
kémiai modellek alapjan.

Megvizsgéalva az egyes modellek hozta eredménynhamhaté el, hogy a G3, illetve a CBS-
APNO kozeliti meg leginkabb a referenciaszintetbkl mintegy 6 - 8 cal mdtlal alulbecsli

a differenciat, utébbi pedig nagyjabél ugyanilyeértékben (4 - 6 cal mdlal) talbecsiili
azt. A legrosszabb eredményre a W1RO modell vezeteitegy 50 cal mét-lal tilbecsiilve
AHit. Tovabbi érv a W1RO ellen, hogy a szamitasi énél a médszernél volt a legna-
gyobb, a jécskan megnovekedett gépilikséglet azonban, ahogy lathatjuk, nem jart eégyut
pontossag ndvekedésével.

A G3 modszeren kivil a masik két egysibér Gh modell is alulbecsli\Hig-t, érdekes
médon az elvben pontosabb G2 szolgaltatja a robsa@iményt: az eltérés kb. 35 cal thol
mig a G1 esetében csak 25 cal ldllindezekkel ellentétben, a modellcsalad elvbepde-
tosabb tagja, a G4 moédszer jocskan (mintegy 20a25mol-lal) talbecsiili az entalpiakii-
Ibnbséget. Ez az eredmény rosszabb a mdédositati@ei3zernél, a G3B3-nal is, amely szin-
tén tul nagynak mutatja a differenciat, vagyistiaiségfunkcional alkalmazasa a geometria
optimalizalasa és a frekvenciaanalizis soran tupg@maalta a G3 modszerben addig meglév
viszonylag csekély hibat. Erdemes megemliteni, hagyint az dll. fejezetbél is kideriil, a
Gaussiam modellek bleg perturbacios szamitasokbadl allnak, Pople-féddokat alkalmaz-
nak, és empirikus korrekcioval igyekeznek nédvelni e@edmények pontossédgat. Tekintve
azonban, hogy esetiinkben egyazon molekula két koefét vizsgaljuk, az empirikus kor-

rekcié, ami csak a parositott és parositatlan wiékelektronok szamatoél fiigg, nem jatszik
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szerepet, vagyis a HLC korrekcids tagok kiejtik mggt az entalpiakiilénbség meghataroza-
sakor. Vagyis valamennyirGentalpiakilonbségb initio eredménynek szamit.

A CBS modellcsalad messze legpontosabb tagja,yabpgelvarhat6, a CBS-APNO
modszer, amelyet &b a CBS-QB3 (+ 25-30 cal mbbs eltérés), majd a CBS-4M (+ 40-45
cal mol*-os eltérés) kovet, szintén a varakozasoknak magfel Erre a modellicsaladra is
jellemz az empirikus korrekciok alkalmazasa, azonbanrégtéa Gr-esetél, itt nem csak a
vegyértékelektronok szamatdl fiigg a korrekcid, Inaae atfedési integraltél is, ami azt jelen-
ti, hogy a két konformernél ez a tag nem fog megengy é€s igy a végsentalpiaktlonbség
ertékében is szerepet fog jatszani. Vagyis a CBS8etieket szigoru értelemben véve nem
kezelhetjikab initio médszerekként.

A 17.és18. tablazatokbam kilénb6#d modellek alapjan szamitott intenzitasaranyo-
kon végrehajtott regressziok eredménye lathatéetssonlitva d4. tablazatbarmar bemu-

tatott referenciaértékekkel.

17. tablazat: Kulonbazmodellkémiak alapjan meghatarozodinérseklet-fiiggetlen (atlagos)
elméleti konformaciés entalpiakilonbség a gazfabistan esetében az LS mddszer harom
valtozataval meghatarozva a 113. hivatkozasbarepkehomerséklet-tartomanyban.

Paraméterbecslés AHy, (cal mor?)
Modell OLLS WLLS ONLS

Referencia 650 £ 6 650 = 6 650 = 6
Gl 626 + 2 626 * 2 626 + 2

G2 616 + 2 616 + 2 616 +2

G3 647 + 2 647 + 2 647 £ 2
G3B3 665 + 2 665 + 2 665 + 2
G4 675+ 3 675+ 2 675+ 2
W1RO 705+ 2 705+ 2 705+ 2
CBS-4M 698 + 2 697 £ 2 697 + 2
CBS-QB3 678 + 2 677 2 677 2
CBS-APNO 657 £ 2 658 + 2 658 + 2
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18. tablazat: Kulonbazmodellkémiak alapjan meghatarozodinérseklet-fiiggetlen (atlagos)
elméleti konforméaciés entalpiakilonbség a gazfabistan esetében az LS modszer harom
valtozataval meghatarozva a 27. hivatkozasban pkehémérséklet-tartomanyban.

Paraméterbecslés AHy (cal mol™)
Modell OLLS WLLS ONLS

Referencia 669 + 3 668 + 3 668 + 3
Gl 643 +1 642 + 2 642 +2

G2 630+ 2 629 + 2 629 +2

G3 661 +2 660 + 2 660 + 2
G3B3 681 +2 6801 680+ 1
G4 690 + 2 689 + 2 689 + 2
WI1RO 718 +1 718+1 718+1
CBS-4M 712 +1 711 +1 711 +1
CBS-QB3 696 + 2 695+ 2 695 + 2
CBS-APNO 674 +1 6731 673+1

A fenti tablazatok alapjan gyakorlatilag ugyanazokovetkeztetések vonhatok le a két adat-
sorra. A modellekdl 6sszességében elmondhatd, hogy a G1, G2 és G8zaréélkel kapott
erték elmarad a viszonyitasi szétta masik hat modszer viszont mindkét esetberetdlili
azt. A referenciat mindkétémérséklet-tartomanyban a G3 és a CBS-APNO moddthtu
legjobban megkézeliteni, az eltérésiik 3 — 8 cal'nkakzé esik. Nem sokkal maradt el ezek
mogott a G3B3 mddszer sem, a differencia ebbersetben nem haladta meg a 15 cal ol
t. Legrosszabbnak a W1RO és a CBS-4M modszerekittak, ezeknél az eltérés megko-
zelitette, &t, egy esetben meg is haladta az 50 cal'moNem vezetett j6 eredményre a G2
moédszer sem, ahol az eltérés 35 — 40 cal'nkolzotti érték volt. A G1, G4 és CBS-QB3
modszerek elith a szempontbdl kbzepesen teljesitettek: a diffdeemindharom esetben 25
cal mol* kériil alakult.

4.2. A megvaltoztatott geometria hatasa a termokérai modellek eredményére

A fentiekben alkalmazott termokémiai modellek k&zéllemzje, hogy egy tébbé
vagy kevésbé pontosan meghatarozott egyensulyi gie@mol kiindulva tobbféle, additivnak
tekintett korrekcios tag 6sszegekeént allitjak lvégeredményt. Annak érdekében, hogy egy
ilyen modell elfogadhaté legyen, fontos, hogy ayesgkorrekciés tagokra nézve a modell
kiegyensulyozott legyen, a jarulékok egymashoz ongitott pontatlansagaban ne legyen
nagy az eltérés. Az additivitas feltételezése dt@h megallja a helyét, azonban itt is korilte-

kintéen kell eljarni az esetleges atfedések miatt.
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Ugyancsak ésszekritérium az is, hogy az egyensulyi geometria jasaval a modell
altal szolgéltatott eredmény javuldsara szamitimnek tikrében a kovetk&zépésben azt
vizsgaltam, hogy jobb miisédi, a kisérletihez kbzelebbdegeometria esetén miként valtozik
az egyes termokémiai modellekkel kaphato entalpimitiség. Ezekben a szamitasokban azt a
CCSD(T)/cc-pVQZ szint referencia geometriat alkalmaztam, amely@t2a fejezetbenleirt
0j ab initio modell is felhasznal. Azt a feltételezésiinket,yhag igy szamitott egyensulyi
geometria valdban jobban megkézeliti a kisérletiekadageometriat, azokra a kiméritizs-
galatokra alapozzuk, amelygkbkidertl, hogy a CCSD(T)/cc-pVQZ modszerrel szartit
kotéshosszak eltérése 0,003 A-6n beliil van a kis@itékekhez képest, a kotésszogeknél
pedig ugyanez az eltérés 0,5°-on belll van.[66]ilpen szinti egyezés mar nagyon kozel
esik ahhoz hatérhoz, amennyire a szamitott egygngé@bmetriai paraméterek egyaltalan
megkozelithetik a megfelekisérleti értékeket, tekintettel arra, hogy a rmékébl szarmazo
paraméterek sosem a tényleges egyensulyi kotestiosde €s kotésszogeknek felelnek meg,
hanem valamilyen rezgési atlagnak.

Ezen az egyensulyi geometridn hajtottam végre miokit az energiaszamitasi lépé-
seket, amelyeket az egyes modellek megkdvetelnald enprotokollnak megfelétn kisza-
mitottam a korrekcids tagokat, és segitségukkelhatdgoztam az elektronenergiakat a butan
mindkét konformere esetében. A négyféle Gaussiaredell esetében az elektronenergia és
az azt felépé korrekciok az alabbiak szerint alakulnak (Tekitglearra, hogy a G3B3 modell
csak az egyensulyi geometria meghatarozasabanfrégvanciaanalizisben tér el a G3-tdl,

ezért ebben az esetben a két modszer kozott seemkilijonbséget sem tapasztalhatunk):
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19. tdblazat: A Gn modellek energia-hozzajaruléssia beflik szamitott relativ elektron-
energia CCSD(T)/cc-pVQZ referencia geometrian megbava a két butan konformer ese-
tén. Az egyes korrekciok és elektron energiak artran megadott értékeket jelélnek, a rela-
tiv energidk cal motban megadott killonbséget jelentenek.

Modell Energiatag Transz Gauche  AE(elektron) (cal mor?)

E(MP4/6-311G**) -158,0394209 -158,0389777
AE(+) -0,0016983 -0,0016875

Gl AE(2df) -0,0772941 -0,0771055 403,4
AE(QCI) -0,0017154 -0,0017152
E(elektron) -158,1201287 -158,1194859
E(MP4/6-311G**) -158,0394209 -158,0389777
AE(+) -0,0016983 -0,0016875
AE(2df) -0,0772941 -0,0771055

G2 426,5
AE(QCI) -0,0017154 -0,0017152
AE(G2 korrekcio) -0,0218872 -0,0218503
E(elektron) -158,1420159 -158,1413362
E(MP4/6-31G*) -157,8948990 -157,8941641
AE(+) -0,0067244 -0,0067468
AE(2df,p -0,1745591 -0,1746473

G3 559,6
AE(QCI) -0,0027367 -0,0027565
AE(G3large) -0,2289531 -0,2286659
E(elektron) -158,3078723  -158,3069806
E(MP4/6-31G*) -157,8948990 -157,8941641
AE(+) -0,0067244 -0,0067468
AE(2df,p -0,1745591 -0,1746473

G4 AE(CC) -0,0024058 -0,0024198 529,0
AE(G3largeXP) -0,2474047 -0,2473046
AE(HF-limit) -0,0160340 -0,0159015
E(elektron) -158,3420270 -158,3411841

Ha az igy kapott négyféle elektronenergia-kulonbsé&gszehasonlitjuk a referencia modell
595,5 cal mof-os értékével, akkor azt mondhatjuk, hogy valame@iymaédszer jelerisen
alul becsli az energiaklildonbséget. Az egylazerG1l és G2 modelleknél az eltérés tébb mint
150 cal mof, de a G3 és G4 eredmények sem tekitthégazan megfeléhek. Tovabbi
problémat jelent ezekre a modellekre nézve, hoghegy az £0. tablazatbdis kideril — az
egyensulyi geometria javulasaval a konformaciésgakiilonbség egyre jobban eltér a refe-
renciaértékil.
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20. tdblazat: A Gn modellek alkalmazasaval kapottférmacios energiakilonbségek, zérus-
pont rezgési energiakilonbségek és termikus kagekiilonbségek 6sszehasonlitasa a stan-
dard modell, illetve a CCSD(T)/cc-pVQZ referencenetria és a CCSD(T)/cc-pVTZ refe-
rencia frekvenciak alkalmazasa esetén.

Referencia G1l G2 G3 G3B3 G4

Standard
AE(elektron) geometria
(cal mor)  Referencia

geometria

Standard
SE(ZPVE) frekvencia
(cal mor)  Referencia

frekvencia

Standard - 657,6 645,7 6758 6984 7034

5654 5535 5836 608,7 6281
595,5 403,4 426,5 559,6 559,6 529,0
- 92,2 92,2 92,2 89,7 75,3

85,4 85,4 85,4 85,4 85,4 85,4

AE()
(calmol’)  poterencia 6809 4888 511,90 6450 6450 6144
Standard
dE(term.)  frekvencia
(cal mor)  Referencia

frekvencia

- -33,9 -33,9 -33,9 -38,3 -31,4
-33,5 -33,5 -33,5 -33,5 -33,5 -33,5

AE(298,15 Standard - 623,7 611,8 6419 660,1 6720

1
(calmol)  peferencia 6474 4553 4784 6115 6115 5809

A Gn modszerek valtoztatas nélkuli alkalmazasaval akisételével valamennyi modell a
referenciatdl kisebb energiakllonbségre vezetetbnhan a standard geometriat a jobbdmin
sédgi CCSD(T)/cc-pVQZ geometriara cserélve ezek az ealditnbségek nem novekedtek,
hanem ellenke#teg, tovabb csokkentek. A G4 médszer eredetilegtegin 30 cal mot-lal
tulbecsiilte a relativ energiat, viszont a geometrialositasaval ez a trend is megfordult, és
az eredetileg pontosabbnak vart energiakiilonbsssghéent 529,0 cal mdira, ami mintegy
65 cal mof-os negativ eltérést jelent a referenciahoz képest.

Tekintettel arra, hogy a referencia zéruspont reizgigergiak kilonbsége, amelynek a
meghatarozasa CCSD(T)/cc-pVTZ szinten tortént,témikisebb, mint a G1, G2 és G3 maod-
szerek hagyoméanyosan szamithaté ZPVE-differendéite 0 K-re vonatkoz6 energiaki-
Ibnbségek esetén a jobb geometria és frekvencidladenalasaval meghatarozott, és ezért
elvben pontosabb érték még rosszabb kodzelitéstitjetent amire a hagyomanyoa@roto-
kollok képesek.

A 20. tdblazatbairmar a G3B3 eredményeket is feltlintettem, hiszear-ugyanazon

az egyensulyi geometrian végezve a szamitasoljea wektronenergidk kilonbsége meg-
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egyezik a G3 értékkel — a standard geometriakedsdinciak kilénbdznek a G3 és a G3B3
modszerek esetében. Ennek kdvetkeztében a zérusageéssi energiak és a termikus korrek-
ciok kulénbsége is mas lesz, ami w&gsron azt eredményezi, hogy a 0 K-re, illetve 298,
K-re vonatkozo teljes energiak kilonbsége sem fegeagyezni a két modszer esetében. A
tendencia a G3B3-nal is hasonld: a hagyomanyo®kwobtalapjan szamitott 0 K-es energia
kozelebb kerll a referenciaszinthez az elektrompaleoz képest, a modositott protokollal
szamolt értékek eltérése pedig nem valtozik, téfi#tl elmondhatd, hogy a jobb néisedi
geometriaval és ZPVE-vel is rosszabbul teljesitba@saer az eredeti valtozathoz képest.

Osszességében a G4 moédszernél is hasonld koveéssetguthatunk, a kilonbség
csupan annyi, hogy ebben az esetben a hagyomargaennszamolt teljes elektronenergiak
killonbsége meghaladta a referencia szintet (+ &,6nol%), viszont a jobb geometriat al-
kalmazva az eltérésdgtle megvaltozott, az (] relativ energia mar kisebh a legpontosabb
595,5 cal mot-os értéknél, (- 66,5 cal myl Azonban, mivel a G4 médszerrel megallapitott
ZPVE-kiilonbség (75,3 cal mbd) kisebb, mint a referencia érték (85,4 cal Mpkzért a 0 K-
re érvényes energiakulonbségek esetében Gjbdindasth modell altal szolgaltatoE, =
703,4 cal mot eltérése csokken a 680,9 cal thols viszonyitasi szinthez képest (+ 22,5 cal
mol™), és igy még pontosabb kozelitést eredményez, anieferencia geometriat és frekven-
cidkat felnasznalé modositott G4 modell, ahol &réé tovabbra is - 66,5 cal riol

Végul megvizsgaltam azt is, hogy a 298,15 K-re tkoed energiakilonbségek ho-
gyan alakulnak a standard és a modositott modsesetiben. Az altalanos tendencia itt sem
valtozik, a modszerek megvaltoztatasaval sokkadlédb keriilnek az energiakilonbségek a
viszonyitasi szintként megadott 647,4 cal Tatdl.

Mindent egybevetve a standard G3 mddszerrel kayi(298,15 eltérése a legkisebb
(-5,5 cal mot'). Ugyanennek a médositott valtozataval szamolsaorit mar - 35,9 cal mdl
ig novekszik az eltérés. A fentiek 6sszegzéesekeankell mondanunk, hogy jobb geometriat
és a frekvencidkat alkalmazva alz initio modellek altal szolgéltatott eredmények a varako-
zasokkal ellentétben nem javulnak, hanem épp ad@idg, jelenésen romlanak. Ez pedig
arra utal, hogy maguk a modszerek is alapos feisiydltra szorulnak.

Tekintettel arra, hogy &7, 18. tablazatok szerint is a CBS-APNO modell egyike a
legpontosabb eredményt szolgaltatd kvantumkémialetteknek, szandékunkban allt elvé-
gezni a fenti szdmitdsokat a modszer standard éesitétt valtozatan is. Azonban a CBS-
APNO esetében nem éllnak rendelkezésre a teljegi@henegado 6sszefliggések, és sajnéla-
tos modon az eredeti sz8kzmegkeresésével sem sikerilt ezekre fényt deridatil adodo-

an a & modszerekre épdilszamitasok megfek&t nem tudtuk lefolytatni a CBS-APNO-val.
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5. Kvantumkémiai bazisok jellemzése a kiterjesztett vialtétel alapjan

Legyen sz6 barmilyeab initio szamitasroél, az adott szamitasi szint pontossagat
lasztott modszer és a hozza hasznalt kvantumkéams egylttesen hatarozza meg. Termé-
szetesen minél nagyobb bazist valasztunk a szamkisz, annal pontosabb eredményt var-
hatunk el, legalabbis a rendszer teljes energidgaben. A bazis névelésének azonban gatat
szab a szamitasidchatvanyozott névekedése, ami v@geron oda vezet, hogy csak korlato-
zott szamu bazisfliggvényt hasznalhatunk. Ezzeltegiszont ebtérbe kerll az egyes bazi-
sok mirbsége, hiszen a véges szamu bazisfiggvény kozérasediien a lehet legjobb mi-
noésedieket igyekszink bevalogatni.

A kvantumkémiai bazisok korében sokaig nagy néfiségnek o6rvendtek a Pople-
féle bazisok (6-31G, 6-31G**, 6-311++G** stb.).[30&zonban id kdzben kiderlt, hogy a
Pople-bazisokkal kilénbézaromas rendszerekre végzett elektronkorrelaciéB2(MVIP3,
CISD, CCSD) szamitasok megtepredményekre vezetnek. Azt tapasztaltak ugyaigy h
ezekben az esetekben az egyensulyi geometriak@oalj@lvarhatd planaris szerkezet egy
vagy akar tobb jelets imaginarius frekvenciaval is rendelkezett.[208h8k&zek okdn kétség
mertilt felt az addig jol bevalt kvantumkémiai bakikal szemben, ezzel egyiitt pedig fontos-
sa valik, hogy rendelkezésre alljon egy olyan médsamely alkalmas a bazisok réaggeé-
nek kvantitativ jellemzésere.

Erre a célra j6l alkalmazhaté az a mddszer[209]elanek alapjat a kiterjesztett
virialtétel[210] képezi. Ez a tétel a kvantummedkanalapvet 0sszefliggésének szamitd
viridltételt, amely csak a potencidlis energiafelidtacionarius pontjaiban teljesil, ugy ter-
jeszti ki, hogy az mar teljesen teiges, altalanos hullamfuggveényre is alkalmazhesa a
Born-Oppenheimer-kozelitésen belll. A tétel kitezjett formaban az alabbiak szerint irhatd
fel:

2T +V + + pP—- —=2T+ VA RRA PA £Z0 65
ZR,GRH ;qa% ZZ,M (65)

Az els tagban a kinetikus energid@)( a masodikban a potencialis energid $zerepel, az
utols6 harom tag pedig rendre a magkoordinatakRak & bazisfiggvények centrumanak
(Py). illetve a bazisfliggvenyek exponenséngkdj bazisfliggvény exponensének skalafakto-
ra) rogzitéséll adodo viridlt fejezi kiE a rendszer teljes energigjat jeloli.

Amennyiben kikotjuk, hogy a bazisfiuggvények cemtat kivétel nélkil rogzitjuk az
atommagokon (atompalyakat alkalmazunk), akkor a& &€ masodik virial egy tagban fog-

lalhato dssze. &6. egyenletbemAR’ jeldli a magkoordinatak rogzités#heés a baziscentru-
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mok atommagokon torténrogzitésébl szarmazo viridlok egyuttesét. Hasonlo eredményre
jutunk akkor is, ha az egyes bazisflggvények cemitifliggetlendl optimalizaljuk, ebben az
esetben ugyanis/&P virial nullava valik.

2T +V+AR+AZ=0 (66)
A potencialis energiafelllet stacionarius pontjailaa energia magkoordinatak szerinti gradi-
ense is nullava valik, vagyis a magkoordinatak fi@gelsl ereds viridl sem fog szerepet jat-
szani. A66. egyenleigy tehat tovadbb egysZmddik:

oE
2T+V—221.67:2T+V+AZ:O (67)
- _

J
A bézisfuggvények exponenséhez rendélhatidl felbonthatdé atomi jarulékok 6sszegére,

mivel a bazisfliggvények mind hozzarenddlketgy-egy atomhoz.
AZ =% NZ(A (68)
A

Az A atomhoz rendelh&tAZ(A) jarulék az adott atomhoz tartoz6 bazisfuiggvényeald@mak
O0sszegeként értelmezBienZ(A) értékét az hatarozza meg, hogyraatomon 1% bazisfligg-
vények exponensei mennyire térnek el az optimaték#l. Ha az eltérés nagy, akkor az
energianak az adott exponens szerinti gradiengteisos érték lesz, ami @9. egyenletsze-
rint megnoveli az atomhZ(A) virial ertékét.
AZ(A)=-3 ¢, 667'5 (69)
A j
Ha minden egyes bazisfiggvény exponensét a nekiehetégoptimalis értéknek valasztjuk,
akkor az energianak ezen exponensek szerinti digaiv@ndre nullaval lesz egyénlami
pedig azt jelenti, hogy @7. egyenletbermég megmaradt harmadik viridl isigltk az 6ssze-
flggéslél. Ebben az esetben visszakapjuk a viridltételddisis alakjat:
2T+V =0 (70)

A virialtétel hagyomanyos formajatél valé eltérébdt ebben az esetben azt fejezi ki, hogy a
hulldmflggvény felépitésében részt §dazisfiiggvények paraméterei mekkora hibaval ren-
delkeznek, mennyire térnek el az optimalis értékiikt

A fentiekben leirtak illusztraciéjaként a szén-rowidl molekula példajan mutatom be
a 6-31G** kvantumkémiai bazis elemzését a kitetgtszirialtétel alapjan. A szamitasokhoz
egy olyan FORTRAN nyelven irt programot hasznalfiarkely Hartree-Fock és MP2 szinten
alkalmazhatd, és lehité teszi, hogy tetéteges mellékkvantumszamu Gauss-tipusu palyakat
tetsdleges centrumon vegyunk fel (atomon vagy kétésaitrake palya, valamint nem rogzi-

tett centrumu palya), illetve, hogy a bazisfiggwngxponensét szabadon valtoztassuk.
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Az alabbi abra a szén-monoxid két atomjara megéiar\Z(A) értéekeket mutatja be
egyedi atomi bazisfiggvényekre lebontva. A kapatkék RHF szinten, 6-31G** bazissal
végzett szamitdsok eredményeként adddtak, a maledgyensulyi geometrigjat éebleg
ugyancsak RHF/6-31G** szinten hataroztuk meg. Adigidk szerint az dbra azt mutatja
meg, hogy a 6-31G** kvantumkémiai bazis szénrexgémre tortéfi parameterezése soran
kapott bazisfliggvények exponensei mennyire tériekzeoptimalis értekd egy Hartree-

Fock-szinti szamitasban.

0.14 -
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0.10 4
u® 0.08
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S 0024
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S 000-
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| | T T | | | | T T | | | T T
1s 2s 2px 2py 2pZ 2s" 2p . 2p v 2p , 3dxx ?:dyy 3dZZ 3de 3dxZ 3dyZ
Bazisfiiggvenyek

3. abra: A szén-monoxid molekulara kapo#(A) ertekek komponensei egyedi bazis-
fuggvényekre lebontva RHF-szinten, 6-31G** bazigégkett szamitas alapjan.

A szén- és oxigénatom bazisflggvényeinek paraneéisée 6sszehasonlitva megallapithato,
hogy az esetek tbbbségében az oxigénatom bazisfiggva rosszabb nmieédiek. Kuloéno-
sen nagy a hiba az oxigén atomtdrzshdz tartozéohspelyaja esetében. Szintén nagy az elte-
rés az optimalis exponedbtz el$ sorozat p-figgvények x-iranyd komponenséenél mindké
atom esetében.

A 4. dbraaz MP2 szinten szamitott bazisfiggvény-exponertdeddeds virial kom-
ponenseit mutatja be, ugyancsak a 6-31G** baziala&zasa mellett. A geometria optimali-
zélasa is RMP2(full)/6-31G** szinten tortént.
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h

AZ(A) komponensei (E

-0.06 T T T T T T T T T T T T T T T
1s 2s 2px 2py 2pZ 2s" 2p « 2p v 2p ; dex 3dyy 3dZZ dey 3dxZ 3dyz

BazisflUggvenyek

4. abra: A szén-monoxid molekulara kapo#(A) értékek komponensei egyedi bazis-
fuggvenyekre lebontva RMP2(full)-szinten, 6-31Ga%issal végzett szamitas alapjan.

A 4. abraalapjan kijelenth& hogy a tendencia hasonl6 az MP2-szinten végzatngas
esetében is: az oxigénen talalhatd bazisfliggvérypknensei kevesbé megfékk a szén-
atomhoz képest. A legnagyobb hibak ugyanazoknébgviényeknél jelentkeznek, mint amit
a HF-szamitasnal tapasztalhattunk. Fontos megjegy@zonban, hogy az MP2-szamitas
eredményeként kapott hibak az esetek tulnyomo &ig#isen meghaladjak a HF-s#iedtére-
seket, amibl arra kovetkeztethetlink, hogy a 6-31G** bazis pagterezése kevésbé felel
meg az MP2 korrelaciés szamitasoknak, mint a HR#adoknak. Ezt a megallapitast az a
tény is aladtdmasztja, hogy a vizsgalt bazis ald@pesd 6-31G ,split-valence” bazis paramé-
tereit atomi UHF-szamitassal hataroztak meg tolaeitt a hidrogénre, a szénre és az oxi-
génre is ugy, hogy a bazisfiggvények paraméteraingklasa mellett minimalizaltdk a sza-
bad atomok teljes energiajat.[207] Ezek utan azordsak a vegyértékhéjhoz tartoz6 bazis-
flggvényeket korrigaltak egy alkalmasnak itélt akdittor felhasznaldsaval annak érdekében,
hogy a kapott fuggvéenyek jobban megfeleljenek aekdbkon végzett szamitasokban. Vi-
szont mindezek soran az atomtérzshoz tartoz® laetsnpalyak valtozatlanok maradtak mind

a szén, mind az oxigén esetében. Ezzel magyaraahdltsé palya exponensére kapott kiugro-
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an nagy eltérés. A 6-31G* bazis megalkotasa sosam&rab d-tipusi Gauss-palyat adtak az
eredeti 6-31G bazishoz valamennyi nehéz atom emetébzek a d-palydk a polarizacios
fluggvények szerepét toltik be a hidrogénnél neheadétmokon, exponenseiket pedig néhany
kis molekulara végzett HF-szamitas soran optimiadikaA 6-31G** bazis abban tér el a 6-
31G*-tdl, hogy a hidrogénatomokon is talalhat6 Indwtwdrom p-tipusu polarizacios figgveny.
Ezek exponenseit szintén molekularis HF-szamitésgktségével hataroztak meg. Ezek alap-
jan a 6-31G** bazis nem tekintléetlkalmasnak arra, hogy elektronkorrelacids sz&uoia
ban alkalmazzak, hiszen a bazis paraméterezés@ydk szakaszaban sem térekedtek arra,
hogy a korrelacios effektusokat figyelembe vegyéek.

A kiterjesztett virialtétel arra is eszkdzt kinhbgy a segitségével olyan kvantumké-
miai bazisokat allitsunk &| amelyek paraméterkészlete jobban illeszkedikdatt gprobléma-
hoz. A nem megfelélexponenssel rendelk&bazisfiggvények azonositasa utan az exponen-
seket ugy kell médositani, hogy hozzajarulasuk gfetels atomi AZ viridlhoz minimalis

legyen.
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Osszefoglalas

Dolgozatom § célja az volt, hogy minél vilagosabb képet adjankadl a szempont-
okrol, amelyeket szem @t kell tartanunk a referenciapontossagu kémiatadaballitasa
soran, legyen szé akar kisérleti, akar szamitasékekil. Ennek részeként olyan kérdéseket
vizsgaltam, hogy miként befolydsolja a kisérletatsdrok kiértékelése a végeredmény pon-
tossagat, hogy mennyire hozhatok 6sszhangba eggheeagypontossagu experimentalis és
kvantumkémiai értékek, hogy a mostanaban elteifedhtumkémiai modellek mennyire te-
kinthettk megbizhatonak és hogy milyen eszkdz all rendélkeza kvantumkémiai bazisok
minéségének meghatarozasara, valamint esetlegesebjalsok tervezésére.

A paraméterbecslés kérdése megkerilhetetlen, legg@a kémia barmilyen terileté-
rol. A kisérleti adatok pontos kiértékelése ugyanolyaértékben befolyasolja a végered-
ményt, mint maganak a mérésnek a korilményei éogsdga. Ennek ellenére igen gyakran
csak kevés figyelmet szentelnek ennek a terlleteelq vegyészeknek altalaban a leginkabb
elterjedt klasszikus legkisebb négyzetek médszadregzébe, ha paraméterbecslésan szo.

Ez a moddszer viszont csak bizonyos feltételek délgse esetén jelent megfélehegoldast,
mivel ilyenkor feltételezzik, hogy a fliggetlen waldt hibamentesen tudjuk mérni, a fégg
valtoz6 hib4ja pedig minden pontban azonosnak tieéth A gyakorlatban ez azt jelenti,
hogy az OLLS maddszer csak viszonylag kis mérésa leibetén vezet j6 megoldashoz. Ha a
mert értéekek bizonytalansaga nagyobb és kdzel swmos, illetve, ha a mérési hiba nem
korlatozodik csak a fudggvaltozéra, akkor a sulyozott vagy az altalanokikspb négyzetek
modszerét kell valasztanunk.

A paraméterbecslési médszer helyes megvalasztasettrae illesztés soran felhasz-
nalt modellfiiggvény hatasat is érdemes megvizsgalikiemiaban széles kérben elterjedtek
azok a linearizalasi eljarasok, amelyek segitsdgévegkulonbdgbb nemlinearis fuggve-
nyeket olyan alakra transzformalhatjuk, amely méegengedi az egyenesillesztést. A
linearizalt fuggvény illesztése, bar nagy népézégnek orvend, és éle logikus |épésnek is
tinhet, ugyanugy torzitja a becsult paraméterekett ehelytelenil megvalasztott médszer.
A Michaelis-Menten enzimkinetikai adatsor részldtestékelését tanulmanyozva megbizo-
nyosodhatunk arrél, hogy mindkét fentebb emlitettih befolydsolja a paraméterbecslés ki-
menetelét.

Az altalanosan elterjedt paraméterbégstogramok azonban legtobbszor csak a ha-
gyomanyos linearis LS modszer segitségével képebaggezni az illesztést, illetve egyes

esetekben a sulyozott lineéaris LS-t tudjdk felganlalternativaként. Az &ltalanos linearis
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legkisebb négyzetek modszere, illetve a nemlineaegfelebk nem allnak rendelkezésre. Az
altalunk elkészitett paraméterbecslési modszetvél az ennek alapjan megirt FORTRAN
program valamennyi fentebb ismertetett modszerel@jtasara alkalmas. Az eljaras alapja-
nak a szimplex moédszert valasztottuk, amely mintegyz paraméter kezelésére képes, ezt
egeészitettik ki egy numerikus hibaterjedést szaalgoritmussal, amelynek segitségével a
paraméterek becsult hibaja téleges pontossaggal meghatarozhat6. Az eljarastetsze-
rint alkalmazhaté barmely mas optimalizal6 modsretlett. Példaul, ha a paraméterek sza-
ma meghaladja a hdszat, akkor a szimplex helydtsgthatjuk a Newton- vagy kvazi-
Newton-modszereket. Az eljaras megoldast kinal ggtaklag barmilyen kémiai, fizikai vagy
épp biolbgiai probléma kiértékelésére.

A butan a legkisebb olyan molekula, amelynél szamikell a konformacios izome-
rek megjelenésére. Ennek kdszolbkataz elmult évtizedek soran szamos kisérletbesr igy
keztek meghatarozni a butan két konformere kosittalpiakilonbséget. Szintén sok ered-
mény latott napvilagot a pentdn konformereivel lsapatban, azonban a pentan négy
konformere kozll csak harom fordulbeblyan aranyban, ami leliete teszi az entalpiaki-
I6nbség kisérleti meghatarozasat. A legpontosabtaraitt mérések soran azonban mindkét
molekula esetében a hagyomanyos linearis legkisggyzetek modszerét alkalmaztak az
adatok kiértékelésére, noha az alkalmazott modetleti formajaban egy nemlinearis, expo-
nencialis fuggvény volt. A pontossdg fokozasa éttlek megismételtik a kiértékelést az
OLLS, WLLS és az ONLS moddszerekkel. A tapasztadtiapjan elmondhato, hogy a helyes
modszervalasztas komoly hatassal bir a végeredmeiigg olyan esetekben, amikor refe-
renciaszini adat eballitasa a cél. Ahogy a butdnndl, valamint a peeyik konformerénél
is megfigyelhet volt, a WLLS és OLLS modszerekkel kapott relathtadpiak kilénbsége
elérte, de legalabbis megkozelitette az erededite@LLS illesztéssel kapott hiba 50%-at. Az
ilyen aranyu valtozas arra enged kovetkeztetniyhefjgyelembe véve, hogy a két modszer
kozil a WLLS jobban kezeli a mérési bizonytalansage ezért biztosan pontosabb végered-
ményt szolgéltat — az OLLS méddszer ennél a méréwrél alkalmas referenciasZiradatok
eloallitasara.

Noha kisebb mértekben, de a modellfiggveny trams@étasabol erei torzulas is
megfigyelhed a butan és pentan konformacioés entalpiakilonbségeneghatarozasa soran.
Tekintettel az eredeti nemlinearis, exponencidledetire, az OLLS és WLLS eredmények
nem a lehét legpontosabbak, a paraméterbecslést az ONLS nmoelskell végrehajtani. Ez
a fajta torzulas azonban kevésbé érezteti hatag&naan-spektrumokra églkentalpiaki-

I6bnbségek meghatarozasa soran: Ha van is kilord¥égLS és ONLS eredmények kdzott,
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annak mértéke legfeljebb 1-3 cal Mpkzemben azzal a 8-10 cal Mdél, ami az OLLS és
WLLS eredmények kozétt figyelhietmeg. Ennek oka a mérések nagyfoku precizitasdban
keresend, mivel olyan esetekben, ahol a zaj &eh kicsi, mar WLLS illesztéssel is eléret

a maximalis pontossag. Erre példa a butan konfankérzti entalpiakilonbség, ahol is a csak
nagyon csekély zajjal bir6 adatsorra végzett WLESDBILS kiértékelés azonos eredményre
vezet, mig a lényegesen nagyobb hibat hordoz6 @datsa kétféle eredmény mar eltér egy-
mastol.

A kvantumkémiai modszerek és a szamitastechnikaofobs fejbdése lehéivé teszi
szamunkra, hogy akkora molekulakra, mint példaoli@n olyan pontos szamitasokat végez-
zunk, amelyek mar képesek felvenni a versenyt éxleis Gton meghatarozott értékekkeit,s
bizonyos esetekben, amilyen példaul a két konforkdetti entalpiakilénbség, a szamitott
ertékek pontossaga meg is haladhatja az experihiseatiatokét. A butan esetében egy olyan
0j ab initio modellt allitottunk 6ssze, amelyben az egymasekiopésekben rendre a kon-
vergencia eléréséig noveltik a szamitas szintjgrelEbiztositottuk azt, hogy valamennyi
hozzjarulads a lehgtlegnagyobb pontossaggal lett meghatarozva. Azkappott referencia
entalpiakilonbség arra is felhasznalhato volt, hoggallapithassuk azéebekben megismé-
telt kiértekeléssel kapott kisérleti entalpiakulééipek midségét. Az egyezés gyakorlatilag
tokéletes volt, vagyis az experimentalis és kvak&mmiai konformaciés entalpiakilénbségek
a butan esetében kolcsondsen alatdmasztottak egymtrssagat.

Az entalpiakilonbség meghatarozasara felhasabéiiitio modell segitségéveld&l-
litottuk a korabban vizsgalt experimentalis eredye&nkvantumkémiai megfel@t is két
kulénbo® hémérséklet-tartomanyban. Az eredmények az elvarakird alakultak, vagyis a
szamitasos adatokon végzett paraméterbecslés Ketitneem befolyasolta az alkalmazott
kiértékelési modszer, ami arra vezetheétssza, hogy az elméleti uton kapott adatsorbzaj a
elhanyagolhatoan kicsi volt. Tovabba az a soksgyefmen kivil hagyott tény is igazolast
nyert, hogy az entalpiakilonbség nem fliggetlenlaszéott Hmérséklet-tartomanytol, és a
homérsékletfliggés teljes elhanyagolasa csak nagyoimtiervallumokban alkalmazhaté anél-
kul, hogy komolyabb hibat okozna.

A pentan esetében az ilyen magas fizezémitasok nagysagrendekkel tobd ide-
nyelnek, mint a butannal, ezért logikus Iépés elgaroegyszdibb elméleti kémiai modellt
hasznalni, ami csokkenti a szadmitdsokhoz sziiksdgeaugyanakkor a pontossag szempont-
jabol sem jelent vallalhatatlan kompromisszumgenl alternativat kinalnak az olyan egysze-

riabb kémiai modellek, mint a Gaussiarcsalad tagjai vagy a Complete Basis Set modellek.
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A butanra végzett nagypontossagu szamitasok, akatlgehasonléan magas s#int
kisérleti eredmények is igazoltak, referenciakeolgaltak az egysz#éibb modellek értékelé-
se soran. Ezekben a vizsgalatokban, némilegéehéaz alzetes varakozastél, a G3, illetve a
CBS-APNO modell bizonyult a leginkabb megféletk. A mar korabban is felhasznadi-h
meérseklet-tartomanyokban végzett regresszios amatizen két modell esetében vezetett
olyan atlagos entalpiakilénbségre, amelyek legibkbgkdzelitették az @b initio modell-
b6l adddo viszonyitasi szintet.

Annak reményében, hogy kisebb moédositasokkal ofgadellhez juthatunk, amely
meég kodzelebb visz minket a kivant pontossaghoz yvalagytattuk az egyensulyi geometria és
a zéruspont rezgési energia meghatarozasanakészamjegyes modellekben talalhat6é stan-
dard lépések helyett minden esetben a referencdeltben szamitott geometriat és rezgési
frekvenciakat hasznaltuk fel. Egy ilyen cserénekdenképpen javitania kell a végeredmény
pontossagan, hiszen mind az Uj geometria, ming &ekvenciak lényegesen magasabb sza-
mitasi szintet képviselnek, mint az egyes mode#edttedetileg beépitett megféliégl Minda-
zonaltal a kapott eredmény ennek éppen az elléjietilkrozi: a modelleken végrehajtott
cserék utan a teljes energiak kiloénbsége jobbamt et referenciatol, mint a moédositasok
elétt, ami arra utal, hogy a véggkonformacios entalpiakilonbség esetében is robskaib
volna az egyezés. Az a tény, hogy jobb geometiialraazva az egyes energiajarulékok vé-
gul rosszabb végeredményre vezetnek, azt jelziy lragk a termokémiai modellek egyszer
modositasokkal nem teléek pontosabbakka. A tényleges valtozas érdekélames alapo-
san felllvizsgalni az egyes hozzajarulasok egynsald viszonyat.

A kvantumkémiai szamitdsok kimenetelére jadertiatassal van az alkalmazott bazis.
Mivel a gyakorlatban csak véges bazis hasznalliatdos, hogy a lehétlegjobb mihsédi
bazisfuggvényeket hasznaljuk a szamitas soranteljésztett virialtétel lehéség nyuijt arra,
hogy kis#irjuk azokat az atomi bazisfiggvényeket, amelyekpaterezése (a bazisfiggvény
exponense) nem felel meg az adott szadmitasnakmitagott példa szerint a 6-31G** Pople-
féle bazis paraméterezése rosszabbisdigh az oxigénatom esetében, mint a szénatomnal.
Az is megallapithato volt, hogy a 6-31G** bazis kskié felel meg az elektronkorrelacios
szamitasoknak, mint a Hartree-Fock skpkhek. Ez utébbi magyarazhaté azzal, hogy a bazis
paraméterezése atomi és molekularis HF-szamitasyitségével tortént, tehat a paraméterek
optimalizaldsa soran nem torekedtek a korreladiékteisok figyelembevételére. A virialtétel
felhasznalhat6 jobb mésédi kvantumkémiai bazisok tervezésére is: az atomishifggvé-
nyek exponensét az energia minimalizalasa mellilva (), a vizsgalt rendszerhez és a

szamitas szintjéhez jobban illesz&dxhzisfliggvények allithatokdel
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Végs kovetkeztetésként elmondhatd, hogy a valéban gominden igényt kielédit
referenciaadatok megteremtése egyarant magabdjdoglaagypontossagu kisérleti és a ma-
gas szini kvantumkémiai megkozelitést is. Csak abban azesedibgadhatjuk el a kapott
eredményt minden kétséget kizardéan, ha azt expetaie €s elméleti oldalrdl is ala tudjuk
tamasztani. A termokémiai, spektroszkopiai, kiratigtb. mérések pontossaga nem csupan a
kisérleti korulményektl fiigg, a megfeld kiértékelés legaldbb akkora hatassal van a vég-
eredmeényre. Az igazan pontos kvantumkémiai szaokitésa még csak a molekulak egy
szik, bar folyamatosandviils korénél allnak rendelkezésre. Eppen ezért foramg$tilyozni
azt, hogy mekkora sziikség van a magas sapamitasos eredményekre nemcsak énmaguk
miatt, hanem azért is, mert segitségiikkel egyrdgsabbd tehetjik a megteegyszeiibb
kozelitt modszereinket, igy dvitve azon rendszerek korét, amelyeknél a kvantuomié

szamitasok realis eredmeényre vezethetnek.
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Summary

The main objective of my thesis is to provide aaclpicture of the points, which
should be taken into consideration during the deitgation of benchmark chemical values,
either experimental or computational. As part af thork | studied questions like "How does
parameter estimation influence the accuracy of exy@ntal parameters?”; "What degree of
agreement can be achieved between an experimendalha corresponding computational
(first and foremost quantum chemical) value?”; "Whkiad of reliability can we expect from
the populaab initio model chemistries?”; and “How can we analyse tnity of our chosen
guantum chemical basis set?”.

The topic of parameter estimation cannot be avoidethy of the fields of chemistry.
The careful evaluation of experimental data sessjhst as much impact on the final result as
the precision and the conditions of the measurethemselves. Nevertheless, this area rarely
gets its rightful amount of attention: more oftéan not chemists just automatically use the
ordinary linear least squares method when they bas®lve a regression problem. But the
applicability of this method, abbreviated OLLS imetprevious sections, depends on strict
conditions, since in this case we assume thatnitependent variable can be measured with-
out error and the noise in the dependent variabtea same in every data point. In practice,
this means that using the ordinary linear leasassgimethod leads to correct parameters only
if the measured uncertainty is very low. In corirésthe measured uncertainties of the data
points are more significant and not in the leashiatal, furthermore, if the error is not con-
fined only to the dependent variable, the weightedeven more the general least squares
method should be our choice.

Beyond the correct regression method, the othezcasphich is worthy of considera-
tion is the model function on which the fittinghased. In chemistry the so called lineariza-
tion methods are in widespread use: with their Iselperal nonlinear functions can be trans-
formed into linear form, making the fitting of araght line possible. Although regression
with a linearized function is very popular, andiegt sight it seems like a logical action, it can
lead to the distortion of the final parameterst Jike the wrongly chosen estimation method.
During the detailed analysis of the Michaelis-Menézmzyme kinetics data set, we got verifi-
cation that both of the above mentioned factorelsmarious effect on the estimated parame-
ters and their respective uncertainties.

As it is, in the vast majority of parameter estiimiatsoftware packages only the ordi-

nary linear least squares method is at the usefmsdal, and occasionally the weighted linear
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LS is offered as an alternative. The general lineast squares method and the respective
nonlinear versions are usually unavailable in themercial software products. Our parame-
ter estimation method and the FORTRAN program amithn the base of this method are able
to carry out any of the previously mentioned regi@s methods. The procedure is based on
the simplex routine, which means that it can hangido about twenty parameters. In addi-
tion, since an algorithm for numerical computatadrerror propagation is also integrated into
the FORTRAN code, the estimated errors of the patars can be determined with arbitrary
accuracy. It should be emphasized that the simplethod was only a choice of convenience
from our part. If the number of parameters exceeasity, the simplex routine can be re-
placed either by Newton or by quasi-Newton methddiss algorithm and the computer pro-
gram offer a solution for analysis of practicallyeey chemical, physical or even biological
problem.

Among the molecules in which rotational isomersattan occur, butane is the small-
est system. Consequently, the determination ottitkalpy difference between the two con-
formers of butane has been the subject of humestuases during the last decades. The case
of pentane conformers has also been a popular gmpang chemists, but it should be men-
tioned that among the four rotational isomers aft@ee only three occur at a proportion high
enough to make experimental determination of thbadpy difference possible. The cases of
these two molecules also resemble each other ifathéhat the experimental values consid-
ered as the most accurate ones were determinedovdihary linear least squares method,
although the model in its original form can be digssd with a nonlinear, exponential func-
tion. In order to improve the accuracy of thesenulally essential values, the regression
analysis was repeated using the OLLS, WLLS, and ®Niethods. Based on these results we
can assert that the correct method and model fametsed for regression have a significant
impact on the final result, especially if the asrta set the benchmark value of the parameters
in question. In two cases, witlauchebutane and with the least stable of the threegment
conformers, the difference between the relativéaaptes calculated with OLLS and WLLS
method, respectively, equalled, or at any ratectiiste to the half of the standard error origi-
nally given by the OLLS fit. From such a large eteon we can draw the conclusion that —
since error handling is more accurate in the WLL&hud, which means that its result is of
higher quality, than that of the OLLS version -tle present measurement OLLS regression
is not adequate to determine benchmark chemicagsal

Albeit to a lesser degree, the parameter distodaused by the transformation of the

original model function can also be detected duthegestimation of the conformational en-
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thalpy difference in butane and pentane. Consideahat the original model can be described
with a nonlinear, exponential function, neither @ELS, nor the WLLS results represent the
most accurate parameters, because in this instarc@®NLS method should be used in the
regression analysis. But this kind of bias effacless noticeable in data sets calculated from
Raman-spectra: even if there exists a differentwdmn WLLS and ONLS results, its value is
not larger than 1-3 cal nidl contrary to the 8-10 cal nibldiscrepancy between OLLS and
WLLS parameters. This kind of difference can bedthback to the high level of precision
the Raman-measurements were carried out with.descavhere the noise is small enough, the
WLLS regression is also fitting to determine resulith utmost precision. This applies to one
of the experimental data sets used for the re-atialu of the conformational enthalpy differ-
ence in butane: the measured uncertainty was sh thatathe WLLS and ONLS results were
practically the same, while for the other datavdeith held much more significant noise these
results were not the same anymore.

The persistent development of quantum chemistrycanabuters makes it possible for
us to carry out calculations on molecules of thdeoof butane with an accuracy level, which
is already competitive with the precision of expental data. Moreover, in special cases,
like the enthalpy difference between two confornara moderate-sized molecule, the accu-
racy of the computational value can exceed thahefexperimental one. Using butane as a
test case we prepared a nalwinitio model chemistry, whose main feature is that incibre-
secutive steps the level of computation had beé&arared until convergence was achieved.
This ensures that every contribution has been lzdml with maximal available accuracy.
The so determined benchmark quantum chemical gmtldafference and its previously re-
evaluated experimental equivalent could be utiliasdreference values for each other. The
correspondence between these values was virtdalyleiss, which means that the experi-
mental and quantum chemical conformational enthdiffgrences of butane mutually sup-
port the reliability of each other.

Our ab initio model chemistry with the help of which the entlyatpfference was
computed, has been used to produce the quantumicdieanalogues of the previously stud-
ied experimental data sets in the two distinct terafure range. The results matched our ex-
pectations: parameter estimation carried out orctimeputational data set was not influenced
by the applied regression method, which originatethe fact that in the theoretically deter-
mined data set the uncertainty was negligible.Harrhore, the frequently ignored factor, that

enthalpy differences are not independent on thergtemperature, and that the complete ne-
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glect of temperature dependence can be applied iand/ very narrow temperature range
without committing an error, has also been verified

Regarding pentane conformers, quantum chemical atatipns on such a high level
take tremendously more time, what makes the apmicaf the model momentarily unfeasi-
ble. Accordingly, logic dictates that we shoulddfia simplified theoretical model, which de-
mands less time and effort, but at the same tines dot mean an unacceptable compromise
regarding the accuracy of the computational res@ltisong the alternative solutions we find
models such as the members of the Gaugsiamily or the Complete Basis Set model chem-
istries.

The highly accurate quantum chemical results fdame supported by the similarly
high quality experimental values established aregfee level for the simplified model chem-
istries. On these grounds, somewhat against olimpnary expectations, we found that the
G3 and the CBS-APNO models proved to be the magirate choices. Regression analyses
carried out on the results of one of these two ouglcalculated in the previously determined
temperature ranges led to average enthalpy diffesewhich provide the best approximations
to the reference level represented by the restitisronew model chemistry.

In the hope that applying minor modifications te #tandard models gets us closer to
the required level of accuracy, we replaced thadsted equilibrium geometries and zero
point vibrational energies with the ones computethe reference method. A change like that
should by all means improve the final result, sittee new structures and frequencies were
determined at significantly higher level than thaiiginal equivalents. Nevertheless, the re-
sults indicate the exact opposite: after the charige total energies given by the modified
models differ to a larger degree from the refererican previous to the change. This also
implies that such modifications cannot improve fimal conformational enthalpy difference
either. The fact that applying better equilibriutrusture results in energy contributions giv-
ing worse final result, indicates that these simgalantum chemical methods cannot be made
more accurate simply by minor modifications. Inartb achieve real improvement, the rela-
tion between each and every contribution shoultebensidered.

The selected basis set has a crucial effect onethdts of quantum chemical calcula-
tions. Since only finite basis sets can be apphegractice, the importance of selecting basis
functions of the highest possible quality has toebgphasized. The extended virial theorem
provides a tool for filtering out atomic basis ftioas with parameters (basis function expo-
nents) which are not adequate for the given probl&atording to the example presented

here, the 6-31G** Pople-type basis set parametgiiaethe oxygen atom is less correct than
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the same basis set parameterized for the carbam #toould also be stated that the 6-31G**
basis set is less suitable for calculations whadtetelectron correlation into consideration
than for Hartree-Fock computations. This observatian be explained by the fact that the
parameters of the basis set were determined ondddfock level for free atoms and small
molecules. In other words, correlation effects weseconsidered during the determination of
the optimal values of the parameters. The viriglotkm can also be utilized for designing
new quantum chemical basis sets of better qualligimizing the energy by varying the ex-
ponents of atomic basis functions results in bssis which are more suitable for the system
under examination and for the chosen theoretival le

As a final consequence we can say that produciagyraccurate benchmark chemical
parameters, which satisfy any demand, equally paates highly accurate experimental, as
well as quantum chemical approaches. A resultlvelacceptable without any doubt only if it
is supported by the computational and the expetiaheide, too. Accuracy of thermochemi-
cal, spectroscopic, kinetietc. measurements depends not only on the conditionagdthe
experiment, using the correct method for data amalyas at least the same effect on the final
outcome. Really precise quantum chemical computstawe accessible only for a narrow, but
ever-growing circle of molecules. For that verys@a it is important to emphasize how high
the need is for high-quality computational resuttst only for themselves, but also because
with their help the already existing simpler, apgneate computational models can be made
more accurate. On the other hand, this approackases the group of molecular systems for

which quantum chemistry leads to realistic and iapple results.
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Fuggelék

F1. tablazat: A G1 mddszerrel kapott entalpia- ég@iakilonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 113. hivatkozasban szeérb@inérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHyg (cal mol*) ASq (cal mol* K™ In(ly/1y)

0,00337 623,74 -0,03 -1,0727
0,00366 625,00 -0,03 -1,1639
0,00380 626,88 -0,02 -1,2084
0,00395 627,51 -0,01 -1,2549
0,00412 628,77 -0,01 -1,3089
0,00429 629,39 -0,01 -1,3629
0,00448 631,28 0,00 -1,4218

F2. tablazat: A G1 mddszerrel kapott entalpia- ég@iakilonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 27. hivatkozasban szeérégmérseéklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00750 648,22 0,10 -2,3969
0,00735 648,22 0,10 -2,3489
0,00720 646,96 0,09 -2,2987
0,00705 646,34 0,08 -2,2508
0,00690 645,71 0,08 -2,2008
0,00675 645,71 0,08 -2,1529
0,00660 644,45 0,07 -2,1051
0,00645 643,83 0,07 -2,0552
0,00630 642,57 0,06 -2,0054
0,00615 641,94 0,05 -1,9596
0,00600 641,32 0,05 -1,9099
0,00585 640,69 0,05 -1,8622
0,00570 639,43 0,04 -1,8126
0,00555 638,81 0,04 -1,7649
0,00540 637,55 0,03 -1,7172
0,00525 636,30 0,03 -1,6679
0,00510 635,04 0,02 -1,6218
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F3. tablazat: A G2 maodszerrel kapott entalpia- ég@iakulonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 113. hivatkozasban szeérbginérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHyg (cal mol*) ASq (cal mol* K™ In(ly/1)

0,00337 611,82 -0,03 -1,0536
0,00366 613,70 -0,03 -1,1431
0,00380 614,96 -0,02 -1,1856
0,00395 615,59 -0,02 -1,2324
0,00412 617,47 -0,01 -1,2855
0,00429 618,72 -0,01 -1,3385
0,00448 619,35 0,00 -1,3978

F4. tablazat: A G2 mddszerrel kapott entalpia- ég@iakilonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 27. hivatkozasban szeérégmérseéklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASg (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00750 637,55 0,10 -2,3542
0,00735 636,30 0,10 -2,3048
0,00720 636,30 0,10 -2,2555
0,00705 635,67 0,09 -2,2085
0,00690 634,41 0,09 -2,1594
0,00675 633,79 0,08 -2,1124
0,00660 632,53 0,07 -2,0655
0,00645 631,90 0,06 -2,0185
0,00630 631,28 0,06 -1,9696
0,00615 630,65 0,06 -1,9227
0,00600 629,39 0,05 -1,8758
0,00585 628,77 0,05 -1,8271
0,00570 628,14 0,04 -1,7802
0,00555 626,88 0,03 -1,7334
0,00540 626,25 0,03 -1,6848
0,00525 625,63 0,03 -1,6397
0,00510 624,37 0,02 -1,5912
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F5. tdbldzat: A G3 modszerrel kapott entalpia- égd@iakilonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 113. hivatkozasban szeérbginérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00337 641,94 -0,03 -1,1036
0,00366 643,83 -0,02 -1,1974
0,00380 645,08 -0,02 -1,2432
0,00395 645,71 -0,02 -1,2923
0,00412 647,59 -0,01 -1,3479
0,00429 648,22 -0,01 -1,4035
0,00448 650,10 0,00 -1,463

F6. tdbldzat: A G3 modszerrel kapott entalpia- ég@iakilonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 27. hivatkozasban szeérégmérseéklet-tartomanyban.

T (K™Y AHyg (cal mol*) ASq (cal mol* K™ In(ly/1)

0,00750 667,04 0,10 -2,4679
0,00735 666,42 0,10 -2,4162
0,00720 665,79 0,10 -2,3669
0,00705 665,16 0,09 -2,3176
0,00690 664,53 0,09 -2,2661
0,00675 663,91 0,08 -2,2147
0,00660 663,28 0,07 -2,1655
0,00645 662,02 0,06 -2,1143
0,00630 661,40 0,06 -2,0651
0,00615 660,77 0,06 -2,0159
0,00600 659,51 0,05 -1,9649
0,00585 658,89 0,05 -1,9157
0,00570 658,26 0,04 -1,8666
0,00555 657,00 0,03 -1,8175
0,00540 656,38 0,03 -1,7684
0,00525 655,12 0,03 -1,7176
0,00510 654,49 0,02 -1,6685
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F7. tablazat: A G4 mddszerrel kapott entalpia- ég@iakilonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 113. hivatkozasban szeérbginérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00337 671,44 -0,03 -1,1557
0,00366 673,32 -0,03 -1,2540
0,00380 673,95 -0,03 -1,3020
0,00395 675,20 -0,02 -1,3522
0,00412 675,83 -0,02 -1,4104
0,00429 677,08 -0,01 -1,4672
0,00448 678,97 -0,01 -1,5336

F8. tdbldzat: A G4 modszerrel kapott entalpia- ég@iakilonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 27. hivatkozasban szeérégmérseéklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00750 695,28 0,09 -2,5792
0,00735 694,65 0,09 -2,5253
0,00720 694,03 0,08 -2,4738
0,00705 693,40 0,08 -2,4223
0,00690 692,77 0,07 -2,3707
0,00675 691,52 0,06 -2,3171
0,00660 691,52 0,06 -2,2656
0,00645 690,26 0,06 -2,2120
0,00630 689,63 0,05 -2,1606
0,00615 689,01 0,05 -2,1072
0,00600 687,75 0,04 -2,0558
0,00585 687,12 0,04 -2,0026
0,00570 686,50 0,03 -1,9530
0,00555 685,87 0,03 -1,9016
0,00540 684,61 0,02 -1,8485
0,00525 683,36 0,02 -1,7972
0,00510 682,10 0,01 -1,7458
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F9. tabladzat: A G3B3 maddszerrel kapott entalpiaeggopiakilonbségek alapjan kiszamitott
intenzitasaranyok a 113. hivatkozasban szeérb@inérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00337 660,77 -0,10 -1,1717
0,00366 662,65 -0,10 -1,2691
0,00380 663,28 -0,10 -1,3164
0,00395 664,53 -0,09 -1,3659
0,00412 665,79 -0,09 -1,4234
0,00429 667,04 -0,08 -1,4794
0,00448 668,30 -0,07 -1,5435

F10. tdblazat: A G3B3 modszerrel kapott entalpis-eétropiakilonbségek alapjan kiszami-
tott intenzitasaranyok a 27. hivatkozasban szérbpiérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol*) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00750 686,50 0,03 -2,5745
0,00735 685,87 0,03 -2,5230
0,00720 684,61 0,02 -2,4715
0,00705 684,61 0,02 -2,4178
0,00690 683,36 0,01 -2,3664
0,00675 682,73 0,01 -2,3149
0,00660 682,10 0,00 -2,2656
0,00645 680,85 0,00 -2,2120
0,00630 680,22 -0,01 -2,1626
0,00615 679,59 -0,02 -2,1111
0,00600 678,34 -0,02 -2,0577
0,00585 677,71 -0,03 -2,0081
0,00570 677,08 -0,03 -1,9566
0,00555 675,20 -0,04 -1,9051
0,00540 675,20 -0,04 -1,8536
0,00525 673,95 -0,05 -1,8038
0,00510 673,32 -0,05 -1,7523
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F11. tdbldzat: A W1RO mddszerrel kapott entalpgeitropiakilonbségek alapjan kiszami-
tott intenzitasaranyok a 113. hivatkozasban szérbfinérseklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00337 699,67 -0,07 -1,2217
0,00366 701,56 -0,06 -1,3245
0,00380 702,18 -0,06 -1,3740
0,00395 703,44 -0,06 -1,4270
0,00412 704,69 -0,05 -1,4871
0,00429 705,95 -0,05 -1,5485
0,00448 706,58 -0,04 -1,6156

F12. tdbldzat: A W1RO mddszerrel kapott entalpgegtropiakilonbségek alapjan kiszami-
tott intenzitasaranyok a 27. hivatkozasban szérbpiérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00750 724,15 0,06 -2,7024
0,00735 723,52 0,06 -2,6483
0,00720 722,89 0,05 -2,5966
0,00705 722,26 0,04 -2,5403
0,00690 721,64 0,04 -2,4862
0,00675 721,01 0,03 -2,4322
0,00660 720,38 0,03 -2,3760
0,00645 719,75 0,03 -2,3220
0,00630 718,50 0,02 -2,2680
0,00615 717,24 0,01 -2,2140
0,00600 717,24 0,01 -2,1600
0,00585 715,99 0,00 -2,1060
0,00570 714,73 0,00 -2,0520
0,00555 714,11 -0,01 -1,9980
0,00540 712,85 -0,01 -1,9440
0,00525 712,22 -0,02 -1,8900
0,00510 710,97 -0,02 -1,8360
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F13. tablazat: A CBS-4M moddszerrel kapott entalgs-entropiakiilonbségek alapjan kisza-
mitott intenzitdsaranyok a 113. hivatkozasban s#ét@imérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00337 690,89 0,01 -1,1664
0,00366 693,40 0,02 -1,2679
0,00380 694,03 0,02 -1,3164
0,00395 695,28 0,02 -1,3696
0,00412 697,16 0,03 -1,4286
0,00429 698,42 0,04 -1,4889
0,00448 699,67 0,04 -1,5562

F14. tablazat: A CBS-4M moabdszerrel kapott entalgis-entropiakiilonbségek alapjan kisza-
mitott intenzitdsaranyok a 27. hivatkozasban szérafmeérséklet-tartomanyban.

1T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00750 717,87 0,15 -2,6337
0,00735 716,62 0,14 -2,5787
0,00720 715,99 0,14 -2,5261
0,00705 715,36 0,13 -2,4712
0,00690 715,36 0,13 -2,4165
0,00675 714,11 0,12 -2,3639
0,00660 713,48 0,12 -2,3114
0,00645 712,58 0,12 -2,2548
0,00630 711,60 0,11 -2,2024
0,00615 710,97 0,10 -2,1480
0,00600 709,71 0,09 -2,0956
0,00585 709,09 0,09 -2,0414
0,00570 708,46 0,09 -1,9872
0,00555 707,20 0,08 -1,9332
0,00540 705,95 0,07 -1,8809
0,00525 705,32 0,07 -1,8270
0,00510 704,07 0,06 -1,7748
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F15. tdbldzat: A CBS-QB3 modszerrel kapott entalgi; entropiakilonbségek alapjan ki-
szamitott intenzitasaranyok a 113. hivatkozasbarepl homérséklet-tartomanyban.

T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00337 676,46 -0101 -1,1972
0,00366 677,71 -0,09 -1,2957
0,00380 678,97 -0,09 -1,3428
0,00395 680,22 -0,08 -1,3946
0,00412 681,48 -0,08 -1,4520
0,00429 682,73 -0,07 -1,5105
0,00448 683,36 -0,07 -1,5760

F16. tdbldzat: A CBS-QB3 maodszerrel kapott entalgi; entropiakilonbségek alapjan ki-
szamitott intenzitasaranyok a 27. hivatkozasbarepkehémeérséklet-tartomanyban.

UT (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00750 701,56 0,15 -2,6313
0,00735 700,93 0,14 -2,5764
0,00720 700,30 0,14 -2,5261
0,00705 699,67 0,13 -2,4712
0,00690 699,05 0,13 -2,4208
0,00675 698,42 0,12 -2,3661
0,00660 697,16 0,12 -2,3135
0,00645 696,54 0,12 -2,2609
0,00630 695,91 0,11 -2,2083
0,00615 695,28 0,10 -2,1558
0,00600 694,03 0,09 -2,1032
0,00585 692,77 0,09 -2,0506
0,00570 692,14 0,09 -1,9980
0,00555 690,89 0,08 -1,9472
0,00540 690,26 0,07 -1,8929
0,00525 689,63 0,07 -1,8419
0,00510 688,38 0,06 -1,7909
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F17. tAblazat: A CBS-APNO mddszerrel kapott erdalps entropiakilonbségek alapjan ki-
szamitott intenzitasaranyok a 113. hivatkozasbarepl homérséklet-tartomanyban.

T (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00337 653,24 -0,06 -1,1366
0,00366 655,75 -0,05 -1,2332
0,00380 656,38 -0,05 -1,2792
0,00395 657,63 -0,04 -1,3297
0,00412 658,89 -0,04 -1,3843
0,00429 660,14 -0,03 -1,4415
0,00448 662,02 -0,02 -1,5039

F18. tdblazat: A CBS-APNO mddszerrel kapott erdalps entropiakilonbségek alapjan ki-
szamitott intenzitasaranyok a 27. hivatkozasbarepkehémeérséklet-tartomanyban.

UT (K™Y AHy (cal mol?) ASq (cal mol* K™ In(14/1,)

0,00750 679,59 0,08 -2,5248
0,00735 679,59 0,08 -2,4743
0,00720 678,34 0,07 -2,4215
0,00705 677,71 0,07 -2,3711
0,00690 677,08 0,06 -2,3206
0,00675 676,46 0,06 -2,2702
0,00660 675,83 0,05 -2,2176
0,00645 674,57 0,04 -2,1672
0,00630 673,95 0,04 -2,1168
0,00615 672,69 0,03 -2,0645
0,00600 672,06 0,03 -2,0160
0,00585 671,44 0,03 -1,9638
0,00570 670,18 0,02 -1,9134
0,00555 668,93 0,01 -1,8631
0,00540 668,30 0,01 -1,8127
0,00525 667,67 0,00 -1,7624
0,00510 666,42 0,00 -1,7104
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