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1. Bevezetés és célkitiizés

Az elmult néhdny évtizedben kiélezddott a versengés az elméleti és kisérleti termokémia kozott
az egyre pontosabb, egyre kisebb bizonytalansdggal rendelkezd referenciaadatok kozléséért.
Az egyik ilyen kulcsfontossdgu adat a kémiai szpécieszek standard képz6dési entalpidja. Emel-
lett természetesen mds paraméterek, mint az entrdpia, a szabadentalpia vagy a kémiai reakciok
kiillonboz6 termodinamikai fiiggvényei is fontos szerepet jatszanak pl. 1€gkori folyamatok mo-
dellezésében vagy technoldgiai folyamatok tervezésében.

A kisérleti modszerek koziil a legpontosabb adatokat a kiilonféle spektroszkdpiai modsze-
rek szolgaltatjak. Gyakran azonban még a legkivalobb technikdkkal meghatarozott entalpiaér-
tékek pontossaga is megkérddjelezhetd. Tovabbi problémat jelent a nagy reaktivitassal és/vagy
rovid élettartammal bird nyilt vagy zéart héju gyokok és molekuldk kisérleti kezelése. A pon-
tossag novelésével a mérések egyre bonyolultabbd, esetenként kivitelezhetetlenné valhatnak,
és vildgszerte mindossze néhdny laboratériumnak van lehetsége referenciaként hasznalhaté
termokémiai adatok mérésére.

A rendelkezésiinkre all6 technikai hattér maximadlis kihasznaldsaval a hullamfiiggvényala-
pu kvantumkémiai mddszerek olyan (relativ) energiaértékeket szolgéltatnak, melyek pontos-
saga sok esetben vetekszik a spektroszkopiai adatokéval. Azonban a tobbatomos rendszerek
spektroszkopiai mérésének pontossaga elméletileg 1 cm~! alatt van, ami a legszofisztikéltabb
ab initio modszerekkel is csak komoly eréfeszitések drdn érhetd el. Mindazonaltal a kisérletek
sordn is ritka az ilyen nagy pontossag elérése, dltalaban ennél egy nagysagrenddel nagyobb bi-
zonytalansdg jelentkezik a méréseknél. Szamitdsi szempontbdl szintén problémadt jelent a sok-
atomos rendszerek pontos kezelése. A gyokot vagy molekulat felépité atomok, illetve végsd
soron az elektronok szamanak novekedésével, az alkalmazhat6 elméleti szintek kivalasztasaban
kompromisszumos megoldasokra kényszeriiliink: a rendszer méretének novekedésével ugyanis
csokkenteniink kell a szamitdsok elméleti szintjét, esetleg djabb kozelitéseket kell beépiteniink
a leirdshoz hasznalt modelliinkbe. Természetesen az elméleti szint csokkentése az eredmények
bizonytalansdgdnak novekedésével jar egyiitt, azaz a szdmitott eredményeink becsiilt hibija
noni fog. Mindezek ellenére — az alkalmazott médszer megfelel6 kivédlasztasa mellett — a ma-
gasabb szintli elméleti kémiai modellek megbizhato, referenciaként hasznédlhat6 termokémiai
paramétereket szolgaltatnak.

A kvantumkémiai mddszerek nagyléptékii fejlédése, kiegésziilve a szamitastechnikdban
végbement Oridsi forradalommal, megdonteni latszik azt a feltevést, miszerint az elméleti kémi-
ahoz sziikséges referenciaadatok kisérleti eredményekbdl szdrmaznak. Dolgozatomban bemu-
tatom, hogy egyes esetekben a helyzet éppen forditott: az elméleti Gton szdmitott termokémiai
és spektroszkopiai adatok pontossaga sokszor feliilmilja a kisérletiekét, és igy az el6bbiek is-
meretében az utébbiak szorulnak revidedldsra.

Az egyes kémiai rendszerek termodinamikai paraméterei felépitésiiket tekintve szekvencia-
lis vagy hal6zatos termokémiai tdbldzatokban, illetve adatbdzisokban listizva megtaldlhatdk a
szakirodalomban. Ezekhez az adatokhoz azonban ritkdn tartozik jol definidlt hibahatar, és sza-
mos molekula, s6t, molekulacsaldd esetén az értékek megbizhatésaga kérdéses, ami a késdbbi
felhaszndlhat6sdgukat nyilvdnval6an korlatozza.

Doktori munkdm elsédleges célja olyan kisebb molekuldk és szabadgyokok termokémiai
tulajdonsdgainak nagy pontossdgu elméleti szdmitdsa volt, melyek szdmottevd 1égkorkémiai



fontossaggal rendelkeznek és az irodalomban hozzaférhetd termokémiai paramétereik nem ki-
elégité pontossaguiak. Ennek érdekében harom kompozit elméleti kémiai modellt fejlesztettem
és alkalmaztam. A cél olyan, tobbé-kevésbé rendszerspecifikus, de adott molekulacsalddokra
biztonsdgosan hasznalhaté modellek definidldsa volt, melyekkel a kémiai pontossagnak megfe-
lel6 adatok szamithatok koltségkimélé mddon, beldthaté idén beliil.



2. Szamitasi modszerek

Munkdm sordn harom kiilonb6z0, de felépitésében hasonldé kompozit termokémiai modellt al-
kalmaztam a formaldehid molekuldra (focal-point analizis, FPA), az ebbsl szubsztiticidval
és/vagy elimindcidval levezethet6 halogéntartalmui szdrmazékokra [HEAT-345(Q) protokoll],
valamint kénatomot is tartalmazé kémiai rendszerekre [HEAT-345+d(Q) protokoll]. A hirom
modszer kozotti alapvetd kiillonbség az egyes hozzdjaruldsok esetén alkalmazott szamitasi szin-
tekben rejlik.

A kompozit médszerek dltalanosan azon a megfigyelésen alapulnak, hogy a teljes energidra
felirt 6sszegben figyelembe vett egyes hozzdjaruldsok kiillonbozé elméleti szinteken, kiillonb6z6
bazisok alkalmazasaval érnek el konvergencidt. Azaz pl. a magasabb rendii elektronkorreldcids
jarulékok meghatirozasdhoz elegendd egy kisebb bdzis hasznélata a Hartree-Fock (HF-SCF)
szint( taghoz képest.

A formaldehid molekuléra alkalmazott FPA eljards koncepcidjaban kiilonbozik a két HEAT-
tipust megfelel§jétdl. Az FPA ugyanis azon alapul, hogy a teljes energia minden egyes hoz-
zéjarulasat a lehetdség szerinti legmagasabb szinten vessziik figyelembe, biztositva ezzel a ja-
rulékok megfeleld konvergencidjat. A jelen munkdban kidolgozott modell CCSD(T)/aug-cc-
pCVQZ szintli egyensilyi geometria hasznélataval a teljes energiat CCSD, CCSD(T), CCSDT,
CCSDT(Q), CCSDTQ és CCSDTQ(P) szinteken szdmitott hozzdjaruldsok 6sszegébdl allitja
eld. A korrelacios energia megfeleld konvergencidjanak vizsgalata érdekében kiegészit6 expli-
cite korreldlt F12-CCSD(T) szdmitdsokat is végeztiink. A fentiek szerint el64ll6 nemrelativiszti-
kus Born-Oppenheimer elektronenergiat a pontossag novelése érdekében tovabbi additiv hozza-
jarulasokkal egészitettiik ki, az FPA koncepciéjanak megfelel6en szintén a lehetdségek szerinti
legmagasabb elméleti szinteken. Egyrészt figyelembe vettiik a relativisztikus hatdsok hozzaja-
ruldsat, melyeket a tomeg-sebesség és egyelektron-Darwin tag (MVD1) szamitdsok, valamint a
Douglas-Kroll-Hess elméletbdl szdrmaz6 eredmények atlagoldsaval kaptunk. Mdsrészt a Born-
Oppenheimer kozelités hibdjat a megfeleld diagonadlis korrekcié (DBOC) figyelembevételével
korrigéltuk. Végiil szamitottuk a zéruspont rezgési energia (ZPE) harmonikus €s anharmonikus
hozz4djaruldsit egyarant. Az FPA eljards nagy elonye, hogy — felépitésébdl kovetkezéen — a
szamitott termokémiai mennyiségekhez pontos hibaértékeket definidlhatunk.

A formaldehidbdl levezethetd szarmazékok esetén a tobbé-kevésbé kotott, receptszert algo-
ritmus szerint felépiil6 HEAT-345(Q) elnevezésii elméleti kémiai modellt haszndltam. A kérdé-
ses protokoll az aldbbi egyenletnek megfeleléen adja meg a vizsgalt rendszer teljes energidjat:

Etor = E;IOF —+ AEEOCSD(T) —+ AEEOCSDT —+ AECCSDT(Q) —+ AEZPE —+ AEDBOC —+ AEREL~ (1)

A fenti egyenletben az egyes hozzdjaruldsok rendre a kovetkezdk: i) a végtelen bazishoz tar-
toz6 Hartree-Fock (HF-SCF) hatarenergia; ii-iv) a korrelacids energia hozzédjarulasa CCSD(T),
CCSDT és CCSDT(Q) elméleti szinteken; v) a VPT2 elmélet szerint CCSD(T) szinten szamitott
harmonikus és anharmonikus ZPE; vi) a diagondlis Born-Oppenheimer korrekcié CCSD szin-
ten; €s vii) a skaldris relativisztikus hatisok MVD?2 (tomeg-sebesség, valamint egy- és kételekt-
ronos Darwin-tag) elmélet szerinti korrekcidja CCSD(T) szinten megadva. A relativisztikus tag
magdban foglalja a sz€énatomra mint referenciadllapotra vonatkozé spin-pédlya kolcsonhatdsbol
szarmaz0 jarulékot is, melyet kisérleti adatokbdl szamitottam.



A kénatomot tartalmazé rendszerekre alkalmazott HEAT-345+d(Q) protokoll a fentiekhez
hasonlé 0sszeg szerint adja meg a rendszer teljes energidjat:

Etor = Eqr + AECespr) + AEcespr(Q) + AErs + AEzpE + AEppoc + AEREL .- 2)

Alapvet6 kiilonbség a két HEAT modell kozott, hogy az utdbbi a vegyérték- €s torzselektronok
korrelécids hatésait kiillonvalasztva targyalja. Azaz az (1) egyenletben a AEE"CSD(T) tag szami-
tdsa sordn az 0sszes elektron szerepel a korrelacids kezelésben, mig a (2) 0sszegben ugyanezen
jarulék meghatdrozdsa sordn csupdn a vegyértékelektronokat vettem figyelembe. A befagyasz-
tott mag kozelitésbdl szarmazo hibat a (2) Osszefliggésben a AEG,, tag korrigdlja, mely tulaj-
donképpen a torzselektronok korrelacids jarulékat tartalmazza. Az elektronok régidk szerinti
szepardldsa atomizacios energidk esetén legfeljebb 0.5 kJ mol ! -es hibat okoz. A kénatom je-
lenléte miatt a tradiciondlis (aug-)cc-pVXZ tipusti Dunning-féle bazisok helyett az Un. szoros
d-tipusu fliggvénnyel kiegészitett (aug-)cc-pV(X+d)Z megfeleldket kellett haszndlnom, hogy
biztositsam az egyes jarulékok helyes konvergencidjat. Ez f6leg a HF-SCF szdmitdsok esetén
fontos, bar a célul kitlizott pontossag eléréséhez a korreldcids szamitasok esetén is sziikséges a
bazisok kiegészitése.

A kéntartalmu rendszerek esetén két tovabbi kozelitd mddszer haszndlata is sziikségessé
vélt. A hdrom legnagyobb molekula esetén (S,COH, SCSOH és HOSO,) a CCSDT, vala-
mint a CCSDT(Q) szamitdsok technikailag nem voltak kivitelezhet6k. A kérdéses jarulékokat
az in. MP2 FNO kozelité médszerrel hatdroztuk meg és az ebbdl szdrmazo hibét figyelembe
vettikk a végeredmények szarmaztatasakor. Sziikség volt tovabba a zéruspont rezgési energia,
a homérsékleti korrekcid, valamint az entrépia pontositdsdra azokndl a molekuldknal, melyek
gatolt belsd rotacidés mozgdsokat tartalmaznak €s ezért a merev rotator—harmonikus oszcillator
(RRHO) kozelités nem alkalmazhat6é rajuk automatikusan. Ezeknél a molekuldknal konfor-
macids analizist végeztem CCSD(T)/cc-pVTZ elméleti szinten, melynek eredményeibdl a kor-
rekcidk szamithatok. A képzddési entalpidk 0 K hémérsékletre vonatkozo értékét — a HEAT-
345(Q) modell analégidjara — az elemekbdl torténd képzddési reakcidk bazisdn szdmitottam,
ahol a mind szén, mind a kén megfeleld elemi dllapotanak az alapallapotd atomot valasztottam.

A doktori munkdmban k6zo6lt szamitdsok legnagyobb részét a CFOUR, illetve ennek el6dje,
az ACESII-MAB programcsomagokkal végeztem. A magasabb rendd csatolt-klaszter szami-
tdsok az MRCC programmal futottak, mig az aug-cc-pCV6Z bazissal meghatarozott HF-SCF
jarulékok a MOLPRO csomaggal kapott eredmények. A nyers szdmitdsi adatok feldolgozasa-
hoz, illetve a végeredményeim szdrmaztatdsidhoz tobb dltalam irt vagy médositott kisebb rutint
és szkriptet is felhasznaltam.



3. Uj tudomanyos eredmények tézisszeri osszefoglalasa
T.1. A formaldehid molekula képzodési entalpiaja

1.1. A focal-point analizis filoz6fidjanak megfeleléen minden eddigi kisérleti és elméleti vizs-
gdlatot meghaladé pontossidggal szamitottuk a formaldehid molekula képzddési entalpidjat, va-
lamint protonaffinitdsat. A mddszer a molekuldk teljes nemrelativisztikus elektronenergidjat
szamitja 0 K hémérsékleten, melynek egyes hozzdjarulasait (HF-SCF, CCSD, CCSD(T), ...) a
legnagyobb Dunning-féle bazisok és az ezekre €piild extrapolaciés formuldk egyiittes alkalma-
zasdval a lehetd legmagasabb elméleti szinteken vessziik figyelembe. A mddszer a nemrelati-
visztikus energiat tovabbi additiv korrekciokkal — relativisztikus és Born-Oppenheimer korrek-
cid, harmonikus €s anharmonikus ZPE — egésziti ki, melyeket az FPA filoz6fidja szerint szintén
a lehetd legmagasabb szinteken adunk meg. Az FPA mddszerben figyelembe vett egyes hoz-
zdjarulasok konvergencidjdnak vizsgdlata alapjan a szamitott termokémiai mennyiségeinkhez
pontos hiba is definidlhat6.

1.2. Az FPA eljarés segitségével harom reakci6 bazisdn szamitottuk a formaldehid molekula O
K-en érvényes képz6dési entalpidjat. A 298.15 K-en érvényes adatot a statisztikus termodina-
mika Osszefiiggései szerint (RRHO kozelités) szarmaztatott hdmérsékleti korrekcidk ismereté-
ben szarmaztattuk. Az eredményeket az aldbbi tdblazat foglalja 6ssze:

1. tablazat
A formaldehid kiilonb6z6 reakcidk bazisan szamitott
képzbdési entalpidja (kI mol~!) 0 K-en.

A szamitas bazisaul szolgalé reakcid ArHy(H,CO)

H, +CO = H,CO -105.42
H,0+C = H,CO -105.58
2H+C+0 =H,CO -105.63

A hdrom reakci6 koziil az els6t fogadtuk el a legpontosabbnak, melyet egyrészt a szamitasi
eredmények tdbldzata szerint szamithaté maradék hibak indokolnak, mdasrészt az, hogy a re-
akci6 kizardlag zart héji molekuldkat tartalmaz, melyek koziil a CO képzddési entalpidja az
irodalomban nagy pontossaggal hozzaférhet6.

Az FPA modellel szdmitott végeredmények tehat: AyHj(H,CO) = —105.42+0.40 kJ mol ! és
AfHSge(H,CO) = —109.23 £0.40 kJ mol .

T.2. A formaldehid szarmazékainak ab initio termokémiaja

2.1. A formaldehid szarmazékainak kordbbi kisérleti mddszerekkel és elméleti szamitdsokkal
meghatdrozott képzddési entalpidi és entrdpidi a formaldehid megfelelé adataihoz hasonléan
szintén nem elegendden pontosak, és esetenként komoly bizonytalansaggal terheltek. Ezért
a kérdéses molekulacsalddra egy csekély mértékben modositott HEAT-tipust elméleti kémiai
modellt, a HEAT-345(Q) protokollt alkalmaztam. A modell segitségével egy kotott, receptszeri
algoritmus szerint szdmitottam a molekuldk, valamint az azokat felépit6é atomok, illetve elemek



teljes relativisztikus elektronenergidjat. A modellben foglalt minden szamitds az egyes moleku-
lak CCSD(T)/cc-pVQZ szinten optimalizalt egyensilyi szerkezetének felhaszndlasaval tortént.

2.2. A modell pontossdganak vizsgalata érdekében tanulmanyoztam a HF-SCF energidkra vo-
natkozé extrapoldcids formuldkat. A kérdéses jarulék konvergencidjdnak tanulményozdsan ke-
resztiil 6sszehasonlitottam a két legelterjedtebben alkalmazott dsszefiiggéssel, a Feller-féle ha-
rompontos [(3a) egyenlet] és a Karton-Martin-féle kétpontos [(3b) egyenlet] formuldkkal sza-
mitott hatdrenergidkat.

Efc=Efs+b-eX (3a)
Efe = Efe+a(X +1)e VX, (3b)

ahol X jeloli a szdmitdshoz haszndlt Dunning-féle bazis kardinalis szdmat, EﬁF €s Efp a kér-
déses bazissal szamitott és az extrapolalt HF-SCF energia, a és b pedig extrapolacios paramé-
terek. Eredményeim alapjan elmondhat6, hogy a Karton-Martin-féle 6sszefiiggéssel, az aug-
cc-pCV[Q és 5]Z bazisokkal extrapolélt eredmények kielégitd pontossdaggal becsiilik a HF-SCF
végs6 energidkat, igy az 1 kI mol~!alatti pontossagot célzé6 munkakban célszert ennek a for-
mulédnak a hasznélata. Eredményeimbdl egyértelmien latszik, hogy a hdromszoros-{ mindségi
bazissal (aug-cc-pCVTZ) szamitott HF-SCF energia tulsdgosan messze van a hatarenergiatol.
Emiatt az extrapolécid, amely ezzel a bazissal szdmitott eredményt is felhasznal, nyilvdnvaléan
nem kielégitd pontossaggal becsiili a HF-SCF végsd energidt. Mindazonaltal az 1-2 kJ mol ! -
es pontossagot célul kitlizé modellek esetében a Feller-féle képlettel ez a bazis is megbizhatéan
hasznalhato.

sz 2

2.3. A HEAT-345(Q) modellel szdmitott teljes energidk felhasznédldsaval az elemekbdl torténd
képzbdési reakcidk bazisan szamitottam a formaldehid szarmazékainak 0 K-en érvényes képzo-
dési entalpidit. A 298.15 K-en érvényes adatot, valamint az erre a hdmérsékletre érvényes kép-
z0dési entropidt az RRHO kozelités szerint szamitott korrekciok felhasznaldsaval hatdroztam
meg. [rodalomban k6z61t eredményekkel val6 alapos Osszehasonlitds utdn az dltalam szamitott
Osszes képzodési entalpia, és a legtobb esetben az entrdpia is, pontosabbnak bizonyult minden
korédbbi elméleti vagy kisérleti iton meghatarozott adatndl. Ezért a jelen munka sordn vizsgalt 8
formaldehid szdrmazék esetén az dltalam szamitott képz&dési entalpidkat, valamint 4 molekula

képzddési entrépidjat javasoltam referenciaként torténd felhaszndldsra. A végeredményeket a 2.
tablazatban listdztam.

T.3. Kéntartalmi molekulak ab initio termokémiaja. A kénatom képzodéshaje.

3.1. A kéntartalmu molekuldkra kidolgozott HEAT-345+d(Q) modell az el6z6 HEAT-345(Q)-
bol egyszerisitésekkel levezethetd 1j, tobbé-kevésbé rendszerspecifikusnak mondhaté ab initio
termokémiai protokoll. TeljesitOképességét egy négy molekuldbol (H,S, S,, SO és SO,) dllo
tesztkészleten keresztiil vizsgaltam, melyekre kielégitd pontossagu kisérleti termokémiai adat
allt rendelkezésre. Osszehasonlit szdmitdsaim sordn kideriilt, hogy a kénatom irodalmi kép-
z0déshGje nem elegendden pontos: a tesztkészletre végzett szamitasok eredményei jelentGsen
eltértek a rendelkezésre allo pontos kisérletiektdl. Ezért az NIST-JANAF adatbazisban szerepld

ArHy (S44,) adatot egy kozelmiltban megjelent, az S, molekula disszocidcios energidjanak ki-



sérleti meghatarozdsaval foglalkozé tanulmany eredményével korrigdltam. Az igy szarmazta-
tott atomi képzddéshdvel, ArHj (S oir)=277.25+£0.3KkJ mol~!, a kisérletiekkel kival6an egyezs
szamitasi eredményeket kaptam. A kés6bbi termokémiai szdmitdsokban, modellezésekben az
Uj atomi entalpiaadatot javasoltam felhasznalasra.

3.2. A molekulacsaldd hat képvisel6jére CCSD(T)/cc-pVTZ szinten konformdcios analizist vé-
geztem, melynek eredményeibdl a kisfrekvencids belsd rotaciés mozgashoz tartozé gatmagassa-
gok szadmithatdk, valamint a rotdciés mozgds potencidlis energiagorbéje felvehets. Az eredmé-
nyek felhasznalasdval az RRHO kozelitéssel kapott statisztikus termodinamikai mennyiségek
egy egydimenzids Schrodinger-egyenlet megolddsaval korrigdlhatok.

3.3. A 0 K-en érvényes képzddési entalpidk szamitdsa a HEAT-345(Q) modellel anal6g moé-
don, az elemekbdl torténd képzddési reakcidk bizisan tortént. A kénatom mint referenciadllapot
képzddési entalpidja a 3.1. pontban targyalt atomi képzddéshd volt. A 298 K homérsékletre vo-
natkozé entalpia- és entropiaadatok az RRHO kozelitéssel szamitott eredményeken alapulnak,
illetve harom esetben a 3.2. pontban szamitott korrekcidkat is figyelembe vettem. Egy kivételtdl
(SH gyok) eltekintve a jelen munkaban szamitott képzd&dési entalpia €s entropia értékek bizo-

nyultak az eddigi legpontosabb eredményeknek, melyeket késobbi felhasznaldsra javasoltam. A
szamitott adatokat a 2. tdblazat mutatja be.

3.4. A HOS és a szerkezeti izomer HSO gyokok képzddési entalpidjara vonatkozo kisérleti
eredmények ellentmondasosak. A sajit szamitott adataim alapjan megéllapitottam, hogy a mé-
rések soran az eredetileg feltételezett HSO helyett a HOS gyok képzddését figyelték meg.

3.5. Szintén ellentmonddésos kisérleti eredmények sziilettek a CS, + OH reakci6 termékére vo-
natkoz6 mérések soran. Egyes vizsgalatok szerint a kérdéses folyamatban a termodinamikailag
stabilabb S,COH gyok képzddése figyelhetd meg, mig mas tanulményok ezt a reakcidutat kine-
tikailag gatoltnak feltételezve a szerkezeti izomer SCSOH gydk keletkezését valoszintsitették.
Szamitdsi eredményeim felhasznaldsaval meghataroztam mindkét reakciouthoz tartozo reakcio-
entalpidt (A,H5gg), -entropiat (A,S5¢), -szabadentalpidt (A,G54g), valamint a folyamat egyensu-
lyi dllando6jat. Az elméleti titon meghatarozott termodinamikai adataimat a kisérletiekkel 6ssze-
hasonlitva egyértelmten lathat6, hogy a CS, + OH reakci6 a termodinamikailag kevésbé stabil
SCSOH gyok képzddéséhez vezet.



2. tdblazat
A szamitasi eredményeim Osszegzése: hdmérsékleti korrekcidk, képzddési entalpidk
(kT mol~!egységben) 0 és 298.15 K hémérsékleten és standard moldris entrépidk
(JK~"mol~!egységben) 298.15 K-en. A délttel szedett értékek kivételével ezeket az
eredményeket javasoltam referenciaként a késébbi termokémiai szdmitdsokban.

Képzddési entalpia

Molekula H5ys — Hj ArH; ArHjoq S508

CF,0 11.1 —603.4+1.2 —-6065+1.2 258.6+1.5
FCO 10.4 —177.2+£09 —176.7£09 248.8+1.5
HFCO 10.4 —378.8+1.2 —-3825+12 246.5+1.5
HCICO 11.0 —180.8 1.7 —1842+1.7 258.7+1.5
FCICO 11.9 —408.4+1.7 —4109+1.7 2764+1.5
cisz-HOCO 10.9 —174.6+1.2 —177.84+1.2 251.7+1.5
transz-HOCO 10.9 —181.3+1.2 —1845+1.2 2514+£1.5
NH,CO 12.5 —724+15 —13.1+1.5 2565+1.5
HSO 10.1 —19.6 23 —22.6+23 2414+1.5
HOS 10.1 —24423 —534+23 240.0+£1.5
HOSO, 13.6 —367.5+4.4 —-375.7+4.4 294.1+1.5
transz-HSNO 12.4 112.44+2.7 107.34+£2.7 266.4+1.5
cisz-HSNO 12.4 115.84+2.7 110.74+2.7 266.1£1.5
SH 9.3 142.8+1.9 1434+1.9 1954+1.5
CH,SO 11.7 —283+3.1 —-35.14+3.1 2614+1.5
CH,SH 13.4 165.3+3.1 160.2+3.1 270.0+1.5
SCSOH 16.0 111.44£5.0 108.94+5.0 321.8£1.5
S,COH 13.5 20.1+4.6 15.1+4.6 296.9+1.5
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4. Az értekezés alapjaul szolgalo kozlemények

1.

Proton affinity and enthalpy of formation of formaldehyde

G. Czako, B. Nagy, G. Tasi, A. Somogyi, J. gimunek, J. Noga, B. J. Braams, J. M. Bowman
and A. G. Csaszar

International Journal of Quantum Chemistry, 109(11), 2393-2409 (2009).

1F5012=1.306

High-Accuracy Theoretical Study on the Thermochemistry of Several Formaldehyde
Derivatives

B. Nagy, J. Csontos, M. Kéllay and G. Tasi

Journal of Physical Chemistry A, 114(50), 13213-13221 (2010).

IF7012=2.771

High-Accuracy Theoretical Thermochemistry of Atmospherically Important Sulfur-
Containing Molecules

B. Nagy, P. Szakics, J. Csontos, Z. Rolik, G. Tasi and M. Kéllay

Journal of Physical Chemistry A, 115(26), 7823-7833 (2011).

IF3012=2.771

Correction to ,,High-Accuracy Theoretical Thermochemistry of Atmospherically Im-
portant Sulfur-Containing Molecules”

B. Nagy, P. Szakics, J. Csontos, Z. Rolik, G. Tasi and M. Kéllay

Journal of Physical Chemistry A, 117(24), 5220-5220 (2013).

IF3012=2.771
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5. Az értekezés témajahoz nem kapcsolodo kozlemények

5. Comment on "Enthalpy Difference between Conformations of Normal Alkanes: Ra-
man Spectroscopy Study of n-Pentane and n-Butane''
G. Tasi and B. Nagy
Journal of Physical Chemistry A, 114(24), 6728-6728 (2010).
IF3012=2.771

6. Similarity analysis of the conformational potential energy surface of n-pentane
G. Tasi, B. Nagy, G. Matisz and T. S. Tasi
Computational and Theoretical Chemistry, 963(2-3), 378-383 (2011).
1F3912=1.139

7. Benchmarking Experimental and Computational Thermochemical Data: A Case Study
of the Butane Conformers
D. Barna, B. Nagy, J. Csontos, A. G. Csaszdr and G. Tasi
Journal of Chemical Theory and Computation, 8(2), 479-486 (2012).
1F3012=5.389

8. Dissociation of the fluorine molecule
B. Csontos, B. Nagy, J. Csontos, and M. Kéllay
Journal of Physical Chemistry A, 117(26), 5518-5528 (2013).
1F5012=2.771
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