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1. Bevezetés

A kilénb6z vegylletek termokémiai, spektroszkopiai vagy épgkciokinetikali
jellemzsinek minél pontosabb megismerése komoly hatassaimmad a kémia, mind pe-
dig a vegyipar fefildésére. Annak érdekében, hogy Ujabb és Gjabb akchanizmu-
sokat allithassunk fel, egyre jobb predikciéra leepmwdelleket alkothassunk, hogy minél
pontosabban és igy gazdasagosabban tervezhessik kiiEmféle vegyipari folyamato-
kat, eszkozoket, mindezekhez elengedhetetleniilsggiés, hogy a rendelkezésiinkre all-
janak a lehét legpontosabb kisérleti adatok. E tertllet szamaia nagy hajtoét jelent,
hogy a szamitasos kémia tejese hosszu édota 6sszekapcsolddik a nagypontossagu
kisérleti adatokkal, részben, mivel az ilyen érkékeferenciaként szolgalnak az egyre
jobb teljesitményt nyujté elméleti kémiai modszeselamara, részben pedig azért, mert a
kisérleti adatok empirikus korrekcio révén is hgamélhatnak egy-egy szamitasos maod-
szer pontositasahoz.

A nagypontossagu kisérleti adatok meghatarozasa sdtaladban kevés figyelmet
forditanak az adatsorok kiértékelési modszereitee\eett gyakorlat szerint legtobbszor a
hagyomanyos linearis legkisebb négyzetek médshesznaljdk. Ez azonban sok esetben
helytelen megoldashoz vezsildg olyankor, amikor a mért adatsor jelentajjal terhelt,
illetve azokban az esetekben, amikor eredetileglineéris modelleket transzformalnak
lineéris alakra a probléma egysistésének erdekében.

Napjainkra mar lehévé valt, hogy a molekulak egy viszonyladilskorére olyan
kvantumkémiai szamitasokat végezzink, amelyek mi&elietik a versenyt a legjobb
kisérletekkel is. Ennek megvaldsitasara legtobbsadamilyen osszetett (kompozit)
maodszert alkalmaznak, amely lebvat teszi azt, hogy valamennyi fontos térgefigye-
lembe vegyenek a szamitasok soran. Az ily médorheiepontossag mara egyes ese-
tekben eljutott a néhany cal ritebs szintre.

Mivel az ilyen szini szamitasokat ma mégseen korlatozza a vizsgalt molekula
mérete, ezért szikség van olyan moédszerekre idyeknkisebb szamitasi igéfigk, és
igy szélesebb korben is felhasznalhatéak. Erreepre alkalmas lehet a megiéaimé-
leti kémiai modellek valamelyike is. Ennek megéitapahoz részletes vizsgalatnak kell
alavetni ezeket a modelleket, és érdemes azt ignt@myozni, hogy kisebb mddositasok

végrehajtasaval fokozhato-e a szamitasok pontossaga
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A kvantumkémiai bazisok déden meghatarozzak, hogy mennyire tudunk pontos
leirast adni egy-egy rendszéltrAz elterjedt gyakorlat szerint a szamitasokétespara-
méterezett bazisfuggvények felhasznalasaval haydee. Azonban, ha igazan pontos
eredmeény elérése a cél, akkor érdemes megvizsgdlis, hogy a valasztott bazis meny-
nyire felel meg az altalunk vizsgalt rendszern&vie annak az elméleti szintnek, ame-

lyen a szamitasokat végrehajtjuk.



2. Célkitiizések

Alapve® célunk az volt, hogy alaposan feltéerképezzik éolggsabb szempon-
tokat, amelyeket minden esetben szeétt ddell tartani, amikor referencia ériékémiai
paraméterek meghatarozasara torekszuink. Mivelogt mara kisérleti és szamitasos ol-
dalrol is megkozelithét ezért fontosnak tartottuk, hogy mindkét iranylzahgsulyt kap-
jon a munkank soran. Mindehhez olyan példat vatdisatk, amely az elmult évtizedek
soran egyarant foglalkoztatta az elméleti és azmxentalis kémikusokat. Valaszta-
sunk a butan két konformere kdzott meglé@ntalpiakilénbség meghatarozasara esett,
tekintettel arra, hogy egy nagyon alagvieémiai mennyiseédt van sz6. Noha a témaban
mar szamos kozlemény sziletett, mindezidaig nemridikkétséget kizaréan meghata-
rozni az entalpiakilénbség értékét, sem kisédetn pedig elméleti tton.

Mivel a kémiai adatok kisérleti meghatarozasarsarénért adatsorok kiértékelése
kapja talan a legkevesebb figyelmet, ezért keggr azt kivantuk megvizsgalni, hogy a
kalonbd® regresszios modszerek mekkora befolyassal birnp&raméterek pontossa-
gara. Azonban, mivel az elterjedt szoftverek a isgd négyzetek moédszerének csak a
legegyszdibb véaltozatait képesek alkalmazni, ezérblednt olyan paraméterbeésineg-
oldasra volt sziikséglink, amely valamennyi regréssniodszer megvalositasara képes.

A fenti moédszer alapos tesztelése utan a céluntotizhogy megvizsgaljuk, va-
jon a butan konformerekre eddig bemutatatott legpsabb kisérleti eredmények javitha-
tok-e egy, az adott problémahoz jobban illesékearaméterbecslési eljarassal.

Mindezek utan kvantumkémiai modszerekkel is iggélek meghatarozni a kon-
forméaciés entalpiakilonbséget. Ennek érdekébeniggh initio kémiai modellt allitot-
tunk dssze, aminek segitségével minden eddigin&bpabban értéket kaphatunk a szén-
hidrogénekkel kapcsolatos relativ termokémiai mes#@gekre.

A butanhoz hasonlé médon igyekeztink eljarni atqeresetében is, azonban a
megndvekedett molekulaméret miatt ilyen magas $amnémitasok csak nagysagrendek-
kel tobb ids raforditasa aran lettek volna lehetségesek. Ekdestkeztében arra téreked-
tink, hogy a meglé/modellek k6zott talaljunk olyat, amelyik — akarexedeti formaja-
ban, akar kisebb modositasok utdn — keveseblrdtbrditasaval is hasonléan pontos
eredményre vezet. Ez a céiidés megkoveteltssliink, hogy részletesen elemezzik és

értékeljik az egyes modelleket.



Mivel a gyakorlatban a kvantumkémiai szamitadsakogeges bazissal hajthatok
végre, ezért nagy a jelésége annak, hogy a lefidegjobb mirbsédi fliggvényekbl
épitsik fel a rendszert leiré hullamfliggvényt. Aaték kozott szerepelt egy olyan mod-
szernek a bemutatdsa, amely a kiterjesztett \étéitt felhasznalva teszi lelégt az
egyes bazisflggvények kvantitativ értékelését,midtijobb mirbsédi bazisok tervezé-
Sét.



3. Az alkalmazott mdédszerek

Paraméterbeasimoddszerink alapjat a szimplex modszer képezi, ywhedbb-
valtozos fliggvények szédriékenek meghatérozésara alkottak meg. Alkalmhnasa
mindossze a szimplex pontjaiban szamitott flggvéékékre van szikség. A modszer-
hez eredetileg nem tartozott a hibaterjedést spaabgforitmus, ezt a hianyossagot ugy
orvosoltuk, hogy egy numerikus hibabécsljarassal egészitettiik ki az eredeti szimplex
rutint. Ennek eredményeként olyan modszer kerlikainkbe, amely tetsleges szint
hibakezelésre és barmilyen modellfliggvény alkalmamaképes, vagyis gyakorlatilag az
0sszes parameéterbecslési probléma megoldasarazeéiaato.

A fentiek alapjan FORTRAN nyelven megirt prograrolgalt a butan és pentan
kisérleti konformacids entalpiakllonbségének meggbatisara, amelyet harom modszer-
rel is végrehajtottunk: a hagyomanyos, illetve &atott linearis legkisebb négyzetek
maddszerével, valamint a hagyomanyos nemlinearlddegb négyzetek modszerével.

Az eredetileg a butan példajan kidolgozott és isetett tovabbfejlesztettb initio
kémiai modell a Weizmann-€s a HEAT mddszerek alapelveit kdveti, és ennejfehe
l6en ®Hleg ,coupled cluster” szamitdsokra épul, amelyekhkerelacié konzisztens
Dunning-bazisokat hasznalunk. Az egyensulyi geametreghatarozasa CCSD(T)/cc-
pVQZ szinten tortént, a legmagasabb szamitasietzpgdig a CCSDT(Q)/cc-pVDZ 1é-
pés képviseli. Ezen tulméen a modellben helyet kapott a diagonalis Born-
Oppenheimer-korrekcio és a skaléris relativisztikazzgjarulas is. A CCSDT(Q) szami-
tasokat az MRCC kvantumkémiai programmal végeztidkzakapcsolva azt a CFOUR
programhoz. Az MP2 szamitasok végrehajtasa, tovatdsd@laris relativisztikus hozzaja-
rulas meghatdrozdsa a MOLPRO programcsomaggaintoménden mas esetben a
CFOUR programcsomagot hasznaltuk. Valamennyi esejbestricted” (megkdtéses)
Hartree-Fock palyakat alkalmaztunk.

Az egyszeibb ab initio modellek vizsgalata sordn a Gaussian 09 programcso
magba implementélt modelleket tanulmanyoztuk. Eitornak a Gaussian-modellek
(Gn, n: 1-4, tovabba a G3B3), a Weizmann-1RO, valamimbimaComplete Basis Set
modell: a CBS-4M, a CBS-QB3 és a CBS-APNO. A protlak javitdsat az egyensulyi
geometria és a harmonikus rezgési frekvencidk megpiatasaval kivantuk elérni, ezek-

hez a szamitadsokhoz szintén a Gaussian 09 progvaragst hasznaltuk fel.
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A kvantumkémiai bazisok jellemzését a kiterjesztatialtétel felhasznaldsaval
hajtottuk végre. Ez a tétel a Born-Oppenheimer-ktigen belll egy teljesen tetézges
hullamfliggvényre az alabbi 6sszefliggést fogalmmﬂ@:

2T+V+Z& oE +Z qa—P—Zj:ZJ o7 —2T+ VtARA RA Z0 (1)
Az egyenlet el§ két tagja a kinetikus, illetve a potencialis endr¢artalmazza, a tovabbi
harom tagban pedig rendre a teljes energidBpkf atommag-koordinatak, a bazisflgg-
vények centrumanak koordinatai, valamint a baziphégyek exponensei szerinti deri-
valtja szerepel. A szamitasokhoz egy olyan FORTRA®Iven megirt programot hasz-
naltunk, amely Hartree-Fock és MP2 szinten alkalmat, és lehété teszi, hogy tetéz
leges mellékkvantumszamu Gauss-tipusu péalyakatétetges centrumon vegyink fel
(atomon vagy kotésen centralt palya, illetve nemzii@tt centrumu palya), valamint,
hogy a bazisfliggvények exponensét szabadon vat#a



4. Uj tudomanyos eredmények tézisszéirosszefoglalasa

4.1. A szimplex modszer hibaanalizisseldvitve[l, 2]

A szimplex modszerhez csatolt numerikus hibateggedzamité algoritmus se-
gitségével barmilyen paraméterbecslési problémaltkets, a paraméterek és becslilt hi-
baik tetsdleges pontossaggal meghatarozhaték. Erdemes elmioriaayy a szimplex
modszer adott esetben barmilyen mas paramétesbelfgtassal helyettesittéetA mi
esetlnkben azért esett a valasztas a szimplex emesmert konnyen kezelldetrobosz-
tus eljaras, ami mintegy 20 paraméterig alkalmazpabblémamentesen. Ha a paraméte-
rek szama meghaladja ezt az értéket, a szimplexzaédhelyett alkalmazhatjuk példaul
a Newton- vagy kvazi-Newton-mdédszerek valamelyikét.

Az elvégzett tesztek alapjan elmondhato, hogy gzés megfelel a valtozok fel-
cserélhaiségével kapcsolatos kritériumnak, vagyis a modsearians a figg és fug-
getlen valtozo szerepének kiosztdsaval szembensAzégallapitottuk, hogy a legkisebb
négyzetek modszerének az adott problémahézvéltozatat alkalmazva elkerllibet
parameéterek és becsult hibaik torzulasa, amit ggsallinearizalas, részben pedig a mért

adatsorokban megléwzaj nem megfelélkezelése eredményez.

4.2. A butan konformacios entalpiakiléonbségének méatarozasa a kisérleti ada-
tok Ujboli kiértékelésével[3]

A butan konformacios entalpiakilonbségét szamoal@tkmal igyekeztek kisér-
leti Gton meghatarozni, azonban azt kell mondanbogy a legpontosabb mérések rend-
re ugyanazt a hibat kovették el: a kozonsegesrizddtlegkisebb négyzetek modszerét
hasznaltak egy olyan esetben, amikor a modellfuggwéemlineéris volt, illetve a fligg
és a fuggetlen valtozé is csak hibaval terheltdhmeérhet. Az ebldl ered hibat a mos-
tanaig referenciaként elfogadott adatok mind magokbordozzak. Annak érdekében,
hogy valoban rendelkezésre alljanak az elérklegpontosabb paraméterek, megismétel-
tik az eredeti adatsorok kiértékelését a sulydawarizalt, valamint a k6zénséges nem-
lineéaris legkisebb négyzetek modszerével. Ennedtneéayekent a legpontosabb kisérleti
érték 668 + 20 cal md| amelyet a 133-196 K tartomanyban hataroztak rhkegonlé
eljaras vezetett a 223-297 K tartomanyban érvéagast 125 cal mat entalpiakilonb-

séghez, noha, amint ez lathaté a becsult hibAhbkzaz értékhez Iényegesen nagyobb
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bizonytalansag tarsul. Az eredmeényélkbaz is kideril, hogy az entalpidmmérsekletfiig-
gésének teljes elhanyagolasa mar ebben a minteyK¥% tartomanyban is legfeljebb

csak, mint egy etglleges kozelités allja meg a helyét.

4.3. A butan konformécids entalpiakilonbségének mégtarozasa kvantumkémi-

ai uton[3]

Hasonlbéan az experimentalis eredményekhez, azletinaélatok terén sem volt
0sszhang a butan konformerek entalpiakilonbsétgibeh. Egy tovabbfejlesztetb
initio kémiai modell 6sszedllitdsaval igyekeztiink megbaté azt az értéket, amely jog-
gal nevezthét a jelenleg elérhétlegpontosabb konformaciés entalpiakilonbségnek. A
modell legfontosabb jellendz kdzé tartozik, hogy az egyensulyi geometria médyloaa-
sa CCSD(T)/cc-pVQZ szinten tortént, a harmonikugyési frekvenciakat CCSD(T)/cc-
pVTZ szamitassal, az anharmonikus korrekciét p&diR/6-31G* szamitassal hataroz-
tuk meg. Az egyes energiajarulékok kiszamitasaharee-Fock szitit tovabba MP2,
CCSD, CCSD(T), valamint CCSDT(Q) szamitasokat afleattunk, kiegészitve a diago-
nalis Born-Oppenheimer-korrekcioval és a sklalélativisztikus hozzajarulas meghata-
rozasaval. A modell megteremtéskor arra torekedtingy minden egyes hozzajarulas
szamitasi szintjét addig noveljik, amig el nemkédikonvergenciat. Ezen szamitasok
eredményeként a 298 K-re vonatkoz6 konformacidalgiakilonbség 647,4 + 7,0 cal
mol*-nak adédott, a konformerek energiakiilénbsége pe@igs + 2,0 cal mdknak fe-
lel meg.

A kvantumkémiai modell alkalmassagat az is igazdlfgy meghatarozva azel
z6 pontban emlitett kisérleti adatsorok szamitott feletit a kétféle bmerséklet-
tartomanyban, és végrehajtva a regresszios anaiziebzé pontban leirt hdrom maod-
szerrel, a haromféle eredmény mindkémiérseklet-tartomanyban gyakorlatilag azonos
lett, a megallapitott hibahatarok pedig nagyonikis bizonyultak. Mindez arra utal,
hogy ezekben az elméleti adatsorokban a féligg) minimalis mérték A kétféle, kisér-
leti és kvantumkémiai megkdzelités eredménye atapi mondhatjuk, hogy azok kol-
csondsen megésitik egymast, Ujabb bizonyitékot szolgaltatva Eazeeredmények pon-

tossagara.



4.4. Konformacios entalpiakilonbség a pentan eseté[3]

Az alkan homoldg sor butant kogeagjanak, a pentdnnak a konformereit is sza-
mos esetben vizsgaltdk az évek soran. Ebben abeesanar négy kiulonbdz
konformerrel kell szamolnunk, ezek kdziul harom &seh volt lehdiség spektroszkopiai
mérésekre, kdszontietn azok jelerdtsebb aranyanak a konformerek elegyében. A bu-
tanhoz hasonléan a pentan esetében sem szllatsttekzus a konforméacids entalpiaki-
l6nbséget illeien. Eppen ezért a pentanra végzett legjoblbsdigi mérések eredménye-
inél is megismételtik a kiértékelést a butanhozohids modon. A két legstabilabb
konformer kozotti entalpiakiilénbség ezek alapja8 &15 cal mof-nak felel meg, a
harmadik konformernek a legstabilabb ,mlns’ izomerre vonatkoztatott relativ entalpi-
aja pedig 954 + 15 cal mul

A pentadn nagyobb mérete és a butanhoz viszonyiszanametria hidnya nem te-
szi lehetvé a butannal elvégzett magas drzistamitasokat, csak nagysagrendekkel na-
gyobb idbraforditas aran. Ennek készonbet a pentanra egyge nem allnak rendelke-
zésre azok a referenciasfirkvantumkémiai adatok, amelyeket a kisebb homoldgra

tudtunk szamitani.

4.5. Abinitio kémiai modellek 6sszehasonlitasa[4]

A pentan esete kapcsan felmeril az igény egy okyamtumkémiai modellre,
amely kevesebb dalatt szolgaltat kedlen pontos eredményeket. Ennek érdekében a bu-
tan példajan keresztiul megvizsgaltuk az egys#eimodelleket, vagyis 6sszevetettik a
4.3. pontban ismertetett referenciaszamitassal kapotiokmacios entalpiaktlonbséget a
3. pontban felsorolt standard kvantumkémiai modelkrledmeényével (Gaussiam-
Complete Basis Set és Weizmammaodellek). Végs kovetkeztetésként arra jutottunk,
hogy a G3, valamint a CBS-APNO maddszer bizonyulisaizel alternativanak a referen-
cia modellel szemben az alkanok esetében.

Annak reményében, hogy kisebb modositasokkal jatdtlaz egyes modellek
pontossaga, kicseréltiik az egyensulyi geometri@ Barmonikus rezgési frekvenciakat
meghatarozo lépésket az eredeti Gaussairodellekben a referenciaként elfogadott mo-
dell megfeleb |épéseire. Az ilyen cseréknek feltétlenll néveked az eredmények pon-

tossagat, hiszen mind az Uj geometria, mind areliyenciak Iényegesen magasabb sza-



mitasi szintet képviselnek. Mindazonaltal a kapottdmény ennek éppen az ellerdjér
tikrozi: a modelleken végrehajtott cserék utanljagesnergiak kilonbsége jobban eltért
a referenciatdl, mint a médosita$tel ami végé soron arra utal, hogy a konformaciés
entalpiakllonbség esetében is rosszabb az egyszéstény, hogy jobb geometriat al-
kalmazva az egyes energiajarulékok vegul rosszaeredmeényre vezetnek, azt jelzi,
hogy ezen modellek miisége egyszérmodositadsokkal nem javithat6. A tényleges val-
tozas érdekében érdemes alaposan felllvizsgalegyes hozzajarulasok egymashoz va-

|6 viszonyat.

4.6. Kvantumkémiai bazisok jellemzése a kiterjesztevirialtétel alapjan[5]

Az esetek dottobbségében a vélasztott kvantumkémiai baziséédnmeghata-
rozza egy-egy szamitas végkimenetelét. Mivel a ggatban csak véges bazis hasznal-
hato, ezért fontos, hogy a lebdegjobb midseédi bazisfliggvényeket hasznaljuk fel a
szamitasok soran. A kiterjesztett viridltétel Iélséget kinél arra, hogy az egyes bazis-
fluggvényeket kvantitativan értékeljuk aszerint, \n@gparaméterezésik mennyire felel
meg az aktudlisan vizsgalt rendszernek, illetvélasztott kvantumkémiai modszernek.

A potencialis energiafelilet stacionarius pontjgketomokon centralt bazisfiigg-
vények alkalmazésa melletBafejezet 1. egyenletébeszerepd harom virial kézil csak
a legutolsoval kell szamolni.

2T+V—ZZJ.6—E=2T+V+AZ=O )
T 0Z

A 2. egyenletharmadik tagja, a bazisexponensek rogzitdséted virial, atomi
jarulékok 6sszegeként adhaté meg, ezek pedig dt aimonmagon rdgzitett bazisfiigg-
vények hozzajarulasaként allithatok:el

ANZ =Y AZ(A (3)

oE
22(N="245¢

Amennyiben a bazisfliggvények exponenseit is varsaparaméterként kezeljuk, akkor a

(4)

2. egyenletutolsé tagjai is nullava valik, és ebben az esetdpitunk a virialtétel klasz-

szikus alakjahoz, amely teljes variacios hullamfigggekre alkalmazhato.
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Az egyes atomi bazisfliggvények paraméterénekmekdse al. egyenletalapjan
lehetséges: minél nagyoblj @azisfliiggvényhez rendelléetirial, annal rosszabb min
sédi az adott Gauss-fliggvény exponense. A szén-monoxidgzett RHF/6-31G**, il-
letve RMP2(full)/6-31G** szamitasok példaja megntt#ahogy a 6-31G** bazis para-
méterezése rosszabb Be@di az oxigénatom esetében, mint a szénatomnal. Tavaib
is megéllapitottuk, hogy a 6-31G** bazis kevésh&@lmhas elektronkorrelaciés szamita-
sok kivitelezésére, mint Hartree-Fock-szamitasajceféajtasara.

A kiterjesztett virialtétel felhasznélhato Ujalpbhb minssédi kvantumkémiai ba-
zisok tervezésére is. Ha a bazisfiggvényeket Utpsxjuk meg, hogy a teljes energia
minimalis legyen, akkor a vizsgalt problémahoz étasztott elméleti szinthez jobban

illeszked béazist kaphatunk.
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