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1. Bevezetés

Az utobbi évtizedekben egyre elfogadottabba valt a kvantummechanika eszkoztaranak
kémiai alkalmazasa.! Az algoritmus- és modszerfejlesztések, valamint a szamitogépes kapaci-
tas latvanyos novekedése azt eredményezte, hogy a rutinszerlien elvégezhetd kvantumkémiai
szamitdsok pontossdga ma mar tobb teriileten is megkozeliti — egyes esetekben akar meg is
haladhatja — a mérések pontossagat. A kvantumkémiai szdmitasok komoly segitséget nyujta-
nak példaul spektroszkopiai,” termokémiai’® és szerkezeti kémiai* problémak megoldasaban, a
vonatkozo, gyakran Osszetett €s bonyolult mérések kiértékelésében, 0j mérések tervezésében.
A kvantumkémiai szamitasok lehetOséget biztositanak tovabba tobb olyan, ma még tobbnyire
egzotikusnak tekintett kémiai ,,jelenség” vizsgdlatira, mint a bimolekularis asszocidcios, illet-
ve az unimolekuldris disszociaciods reakciok lefutdsat befolyasold kvazistaciondrius rezonan-
cia allapotok esete,”” valamint a jelen dolgozat targyat képezé molekularis alaguteffektus.®

Szakdolgozati tevékenységem soran célom volt az alagtthatas jelenségének ¢€s a nagy-
pontossagu elektronszerkezet szamitasok hasznéalatdnak megismerése, a pontos relativ energi-
ak FPA (focal-point analysis)'' analizissel torténé szamitasanak, valamint az alaguthatés
felezési idejének meghatarozasara alkalmazhatod egyszerlibb modszereknek az attekintése és
felhasznalasa kiilonb6zd szempontokbdl érdekes modellrendszerekre. Kutatasaim egyik koz-
vetlen célja a [H,H,C,S] és [H,H,C,Se] rendszerek potencialis energia hiperfeliiletének (PES)
a fent emlitett nagypontossagu elektronszerkezet szamitasokkal torténd feltérképezése és a
transz-HCOH — H,CO reakcioval'? analog transz-HCSH — H,CS és a transz-HCSeH —
H,CSe unimolekuléris izomerizéacios reakciok felezési idejének 0 K-hez kozeli hdmérsékleten
torténd meghatarozasa volt. Ez a homérséklet tartomany azért érdekes szamunkra, mert egy
kisérleti csoporttal torténd egylittmiitkodés keretében az alaguthatas matrixizolacids infravords
spektroszkopiai detektalasara kellene megtaldlni a megfeleld rendszereket. A kisérleti techni-
ka néhany percestdl néhany oras felezési idovel rendelkezd alaguthatas észlelését teszi lehetd-
vé. A szakdolgozati munkam soran a [H,H,C,S] és a [H,H,C,Se] rendszerre kapott eredmé-

nyek egy része mar publikalasra keriilt."?
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1. abra A karbének formalis kotésviszonyai

2. Karbének
A karbének és vegyiileteik kiilonleges szerkezeti sajatossagaik és katalitikus reakciok-
ban meglévo szerepiik miatt a kozelmultban ismételten a figyelem kdzéppontjaba keriiltek. Ez

elsésorban a karbén-fém komplexek sokféleségének koszonhets. '

2.1. Szerkezet

A karbének olyan molekuldk, melyek kétvegyértékii szénatomot tartalmaznak, amihez
két masik atom kapcsolodik egyszeres kotéssel (1. abra). A szénatomon tehat a két koto elekt-
ronparon kiviil van két nemkotd elektron is. A molekula elektronszerkezete nem felel meg az
oktett szabalynak.'” Az itt megadott képnek megfeleléen a karbéneknek két elektron alapalla-
pota lehetséges: a szingulett illetve a triplett allapot. A szingulett karbénekben a nemko6to
elektronok ellentétes spinnel ugyanazon a térbeli palyan helyezkednek el (,,parositottak™),
elektronpart alkotnak, igy a VSEPR elmélet szerint a szénatom sp” hibridallapotu. A triplett
karbénekben a nemkotd elektronok azonos spinnel rendelkeznek (,,parositatlanok™) és kiilon-
boz0 térbeli szerkezettel rendelkezd molekulapalydkon helyezkednek el.

Az elobb felvazolt szerkezeti tulajdonsagok teszik a karbéneket kiilondsen reaktivva
¢s nehezen stabilizédlhatova. Emiatt a karbének tobbségét eddig tal rovid életlinek tartottdk az

izolalashoz ¢és a kozvetlen jellemzéshez. Ez a helyzet akkor valtozott meg, amikor
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eletronkiildd szubsztituenseket kapcsoltak az R', illetve R* helyekre, ezaltal stabilabba és izo-

lalhatova téve ezeket a nagyon reaktiv vegyiileteket.

2.2. Karbén szarmazékok

A karbének legegyszeriibb képviseldje a metilén (CH»), amiben a szénhez két hidro-
génatom kapcsolodik (R' = R? = H). A metilén elektron alapallapota a triplett allapot. Ha az
egyik hidrogént lecseréljiik hidroxilcsoportra, akkor a hidroxikarbént (H-C—-OH) kapjuk. A
hidroxikarbénnek — a legtobb karbénhez hasonldéan — az elektron alapallapota a szingulett al-
lapot. Ezért ha stabil szingulett karbéneket szeretnénk eléallitani,' akkor a szingulett allapot
stabilizalasa a cél. Ezt a molekula HOMO-LUMO energiakiilonbségének novelésével érhetjiik
el: vagy a HOMO energidjat csokkentjiik, vagy a LUMO energiajat noveljilk. A HOMO ener-
gigjanak csokkentésére szigma vagy pi elektronszivd, mig a LUMO energidjanak novelésére
pi elektronkiildé ligandumok alkalmazhatok. A leghatasosabb stabilizaciot vagy két pi-
elektronkiildd, vagy egy pi elektronkiildd és egy pi elektronszivd szubsztituens kapcsolasaval
lehet elérni. A karbének iires palydjanak aromas rendszerbe torténd beépitésével szintén no-
velhetd a stabilitas.

Az oxigén-donor karbének normal koriilmények kozott instabilak, emiatt eddig kevés-
s¢ sikeriilt Oket kisérletileg tanulméanyozni. Ezzel szemben az N-heterociklusos karbének sta-
bilak, és ebbél a stabilitasbol kdvetkezden széles kiorben hasznaltak ket korabban.'”’ Az elsé
stabil karbén vegyiilet a foszfino-szilil-karbén volt.”” Nem sokkal ezutan allitottak eld az 1,3-
di-l-adamantil-imidazol-2-ilidént.*' Ez a vegyiilet az N-heterociklusos karbének csaladjaba
tartozik. Azért kiilonleges, mert a karbének kozott kiemelked6 stabilitassal rendelkezik: bom-
las nélkiil megolvaszthatd, szobahdémérsékleten leveg6tdl elzartan évekig is elall. Az egyik
szarmazéka, az 1,3-dimezitil-4,5-diklorimidazol-2-idilén szobahdmérsékleten, még levegdn is
bomlas nélkiil elall.”

A hidroxikarbén (HCOH) formalisan a formaldehid tautomerizacidjaval allithato elo.
A hidroxilcsoport alkilezésével az alkoxikarbénekhez jutunk. Ezek a vegyiiletek az dtmeneti-
fém-karbén kémia szamara kiilonosen fontosak. Ezeket a molekulakat sokdig nem sikertlt
kisérletileg megfigyelni, bar az elmélet azt mutatta, hogy izolalhatoknak kell lenniik.

A transz-hidroximetilént tobb mint 80 év utan elészor 2008-ban sikeriilt eldallitani.'?
A reakcid soran glioxalsavat pirolizisnek (,,high vacuum flash pyrolysis”, roviden HVFP)
alavetve (2. dbra) CO, molekula tavozasa mellett transz-hidroximetilén keletkezett. A kapott
vegyliiletet 11 K-en argon matrixba fagyasztva sikeriilt izoldlni. A transz-hidroximetilén a

rendkiviil alacsony hémérséklet és az elmélet altal eldre jelzett oridsi energiagétak ellenére
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nem bizonyult stabilnak, mintegy két oras felezési iddvel - tisztan alaguteftektus révén - for-
maldehiddé alakult at. A deuterdlt valtozat ezzel szemben - a kinetikus izotopeffektus miatt -
stabil, a meglepd kisérleti eredményt kdvetd szdmitdsok szerint 1200 év az alagtthatas felezé-
si ideje. A HCOH ¢és HCOD molekulat infravords és UV spektrumuk alapjan is sikeriilt azo-
nositani, a kisérleti csucsok asszignalasat pontos kvantumkémiai szamitasok segitették.'> A
mért adatok majdnem teljesen pontos egyezést mutattak a szamitott eredményekkel.

Ha a hidroximetilén eldallitdsanak és formaldehiddé torténd atalakuldsanak teljes po-
tencialis energia feliiletét megvizsgaljuk, akkor azt lathatjuk, hogy azon t6bb minimum ¢&s
ennek megfelelden tobb atmeneti allapot talalhatd. A transz-hidroximetilénnél a cisz szarma-
zéknak mintegy 4 kcal mol'-lal nagyobb az energigja,'* de ennek az izomernek a 1étezésére
mindeddig nem talaltak kisérleti bizonyitékot (a glioxalsavbol CO, eliminacidval torténd eld-
allitas soran csak a transz szarmaz¢k keletkezik).

Ha hidroximetilén molekulaban az oxigént kénnel illetve szelénnel helyettesitjiik, ak-
kor a merkapto-, illetve a szelenokarbént kapjuk. Ezen vegyiiletek eldallitasara sikeres kisérlet

még nem tortént, az 6sszes matrixizolacids kisérlet negativ eredménnyel zarult.

2.3. Reakciok

A karbének egyik legjellemzdébb és kiemelt fontossagu reakcidja a dimerizacid. Még
sok, stabil karbén is meglehetdsen reaktiv, egy masik karbén molekulaval taldlkozva
dimerizacios reakcidban olefinszdrmazékot képez.

A karbénekre értelmezheté a sav-bazis tulajdonsidg is. A két pi-elektronkiildd
ligandumot tartalmazo, ugynevezett ,,push-push” karbének extrém bazikus tulajdonsagot mu-
tatnak. Karbének bazicitasat a sok kettes helyzetli hidrogénjének deutériumra vald lecserélé-
sével lehet megbecsiilni. Az imidazol-2-ilidén pK értéke a 4-es és 5-0s szénatomhoz kapcso-
16d6 szubsztituensek fiiggvényében 21 és 24 kozott van!> (Az egy pi elektronkiildd és egy pi
elektronszivo szubsztituenst tartalmazd, ugynevezett ,,push-pull” karbénekre nem ismertek

mérési adatok.)
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2. abra A fransz-hidroximetilént eléallitasa HVFP-vel
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3. Alaguthatas molekularis rendszerekben

Az alaguthatas vagy alaguteffektus egy klasszikus mechanikai analogia nélkiili, tisztan
kvantummechanikai jelenség. Az alaguteffektus soran a részecske ,,athalad” egy olyan poten-
cidlgaton, amit klasszikus értelemben nem tudna atlépni, mivel a részecske teljes (potencialis
¢s kinetikus) energidja kisebb a potencialgat csucsa és a minimum kozotti energiakiilonbség-
nél. Ez azzal magyarazhat6, hogy a kvantummechanika torvényei szerint nem nulla (csak
esetleg nagyon-nagyon kicsi) annak a valdsziniisége, hogy az elemi részecskék a gat nem csak
egyik, hanem masik oldalan is tartézkodhatnak. Azaz nem nulla annak a valosziniisége sem,
hogy a gat egyik oldalar6l a masik oldalara atjussanak (ehhez hasonld ,,jelenség” mar a kvan-
tummechanikai harmonikus oszcillator targyalasa soran is fellép).

Az alaguthatds az anyag részecske-hulldm kettds természetének a kovetkezménye és
gyakran a Heisenberg féle hatarozatlansagi relacidoval magyaradzzak. Mivel a kvantummecha-
nikan alapul6 elgondolésok allnak a jelenség értelmezésének kozpontjaban, az alagithatas az
egyik a kvantummechanikéval és a részecske-hullam kettésséggel is konnyen megmagyaraz-
hato észlelések koziil. Az alaguthatas kisérleti megfigyelése egyik bizonyitéka a kvantumel-
mélet helyességének, de minimum hasznossaganak.

Gyakorlati jelentdsége miatt az alagithatas egy sokat tanulméanyozott jelenség a fizika
¢s a kémia egyes terliletein. Az alagtthatés a természetben széles korben eléfordul, jelentdsé-
ge van kiilonboz6 biologiai rendszerekben,”* valamint megtalalhato a radioaktiv bomlasnal: az
alfa-bomlas alagithatassal magyarazhato.”> Az alaguthatas jelenségét hasznaljak fel pasztazo-
alagitmikroszkopnal is, valamint az ammonia kisérleti szinképének egyes ,,finomabb” részle-
teit is az alaglthatassal lehet megmagyarazni.”®

Sok esetben az alaguthatas egydimenzios modellek segitségével is értelmezhetd. Ezen
egydimenzids modellek segitségével az alaguthatds egyszertien vizsgéalhat6. Az egydimenzios
modellek kiterjesztése tobb dimenzidra nem egyszerii feladat. Ugyanakkor 1éteznek effektu-
sok, melyek egy dimenzidban nem, csak a két- és haromdimenziés modelleknél jelennek
meg.”’

Az alaguthatasnak alacsony hémérsékletii reakcidknal van nagyobb jelentdsége, ami-
kor a molekuldknak nincs elég kinetikus energidjuk ahhoz, hogy a klasszikus értelemben
»megmasszak™ a potencidlgatakat. Ilyenkor csak alagtthatdssal tudnak atmenni a gat egyik
oldalardl a gat masik oldalara. Az alaguthatds alacsony hdmérsékleten konnyebben kimutatha-
to ¢és tanulmanyozhato jelenség. Az eddig tapasztalt legmagasabb gét, amin atomi részecske —

jelen esetben egy H-atom — alaguthatdssal athaladt, a tramsz-hidroxikarbén formaldehiddé

torténd atalakulasanal volt megfigyelhetd: a gat magassaga meghaladja a 30 kcal mol -t
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Az alaguthatas — kvantummechanikai eredete miatt — a részecskék de Broglie hullam-
hosszatol fiigg, ennek kovetkeztében forditottan ardnyos a részecskék tomegével. Az elektron
— kisebb tomege miatt — az alaguthatdsra sokkal hajlamosabb az atommagoknal, mig a hidro-
génnél nehezebb atomokra az alaguthatést egyelore csak kevés esetben sikeriilt kisérletileg
kimutatni.”®

Az alaguthatast eldszor az alfa sugdrzas tanulmanyozasakor figyelte meg parhuzamo-
san ¢és egymastol fiiggetleniil Gamow,” illetve Gurney és Condon.””" Az alagithatas (3. 4b-
ra) reakciokinetikai kovetkezményeit Bell tanulméanyozta részletesen.® O vezette be a Q fak-

tort (a kvantumkémiai alaguthatas korrekcios faktorat) az Arrhenius-egyenletben:

k = QAexp (— %) , (1)
ahol
Q = (pe "~ ae™) @
€s
_ Eq . _ 2am?,[2mE,
a=—; B = — 3)

Kisérleti megfigyelések soran alagtthatasra kovetkeztethetiink, amennyiben rendkiviil
nagy a kinetikus izotopeffektus, a reakcidsebesség egy meghatarozott tartomanyban ,,fligget-

len” a hémérséklettdl, valamint ha abnormalis 4 és E, értékek jelennek meg az Arrhenius-

egyenletben (Id. (1) egyenlet).

Potential Energy

Y

3. abra Alaguthatast mutato rendszer aszimmetrikus potencialis energia feliiletének egy di-
menzios metszete.



3.1. Kinetikus izotopeffektus

A kinetikus izotopeftektus a kémiai reakciok sebességének fiiggése a kiindulasi anya-
gokban 1év6 atomok izotdpmindségétdl. A kinetikus izotopeffektus mértéke a kiillonb6z6 izo-
topokkal elvégzett reakciok reakcidosebességi dllanddjanak egymashoz viszonyitott aranya. Az
izotdpcsere foleg akkor befolyasolja a reakcid sebességét, ha az olyan helyen torténik, ahol a
reakci6 soran kotés hasad fel vagy 0 kotés keletkezik. Ez az elsddleges izotopeffektus. Ha az
izotdpcsere nem érinti a reakcidban részt vevo kotéseket, akkor kisebb reakcidsebesség valto-
zasrol, masodlagos izotdpeffektusrol beszéliink. A kinetikus izotopeffektus nagysagabol ko-
vetkeztethetlink a reakcid mechanizmusara. Az effektus elsdsorban a hidrogénnél jelentds,
mert a hidrogén deutériumra torténd cseréjével nagyjabol 100%-kal novekszik az atom tome-
ge. Vannak olyan reakciok, ahol latszolag a deuteralt valtozat reagal gyorsabban. Ezt inverz
kinetikus izotopeffektusnak nevezziik. Ez a jelenség figyelhetd meg az alkil-fémhidridek re-
duktiv eliminéciojakor.

A kinetikus izotopeffektus jol hasznalhato az alaguthatas kimutatasara, mivel alacsony
homérsékleten a nagyobb tomeg és a tomegtdl valo exponencialis fliggés miatt — legnagyobb
mértékben a hidrogén deutériumra torténd cseréje esetén — sokszorosara nd a felezési ido, €s
emiatt a deuterdlt szarmazék sokkal stabilabb. Ez a hatds figyelhetd meg a transz-
hidroxikarbén esetén is, ahol a felezési id0 két orardl 1200 évre nd, amennyiben a

hidroxilcsopoport hidrogénjét deutériumra cseréljiik.'

3.2. Csoportositas a részecske tipusa szerint
Az alaguthatasban 6 szerepet vallald részecskék alapjan megkiilonboztetiink elektron,

hidrogén és ,,nehéz-atom” alaguteffektust.

3.2.1. Elektron-alaguteffektus

Egy intenziv 1ézer impulzus altal keltett erds elektromos tér hatasara az elektronok
alaguteffektussal egy attoszekundum alatt eltdvolodhatnak az atomtol. Az elektronok — kis
méretiiknél fogva — elég nagy, akar 30 A tavolsagot is meg tudnak tenni az alaguteffektus
soran. Ezt a jelenséget hasznaljak fel félvezetOkben, szupravezetdkben és szigeteld anyagok
gyartasakor, tovabba ezen a jelenségen alapul a pasztazo elektronmikroszkop is.*'

Bioldgiai folyamatokban is jelentds szerepet jatszhat az elektron-alagiteffektus: a
citokrom-c oxidacidjaban, sejtlégzésbeli bioldgiai toltésatviteli folyamatokban, valamint

egyéb biologiai rendszerekben™ is lehet szamolni a fellépésével.



Az elektron-alaguthatas els6 valds ideji kisérleti megfigyelésére 2007-ben kertilt sor,
amikor Krausz Ferenc és munkatarsai®* két kiilsnb6z6 hullamhosszu, pontosan idézitett 1ézer-
fény impulzust hasznélva vizsgaltdk az atomokat, hogy pillanatképeket készitsenek az elekt-
ron-alaguthatasrol. A két lézerfényt néhany attoszekundumon beliil hangoltak egyméshoz. Ez
az uj technika utat nyithat olyan 0j alkalmazasok felé, melyekkel az atomok és molekulak
rovid élettartamu allapotait, reakciok atmeneti allapotait vizsgalhatjuk, kozvetlen betekintést
nyerve az elektron-alagiteffektus dinamikajaba és a természet mas fontos, ultragyors folya-

mataiba.

3.2.2. Hidrogén-alaguteffektus

A H atomnak az elektronnal harom nagysagrenddel nagyobb a tomege, emiatt sokkal
kisebb mértékben képes alaguthatasban részt venni. Ennek ellenére kisérletekkel és szamita-
sokkal igazoltak, hogy a hidrogén-alaguteffektusnak sok kémiai reakcidban van fontos szere-
pe. Ilyenek a szénhidrogének szigmatrop atrendezddései, a fémorganikus vegyiiletek oxidativ
addicids és reduktiv eliminécids reakcioi, sok enzim katalizalt atrendezddése, tovabba szerep-
hez juthat egyszerii szerves kémiai reakcioknal is.

A szerves kémiaban az elsd kisérleti bizonyitéka a hidrogén-alaguteffektusnak Fran-
con Williams kisérlete volt. A kisérlet soran®® Williams acetonitril kristaly gammasugarzéassal
torténd fotolitikus bontasaval metilgyokoket allitott eld, amit ezutan lathato fénnyel megvila-
gitva szolvatalt elektronokat kapott, amiket elektron paramagneses rezonancia (EPR) méré-
sekkel vizsgalt.

A hidrogén-alaguthatas fontos szerepet jatszik az E2 mechanizmust bimolekularis
eliminacios reakciokban. Saunders®® szén izotopeffektusos mérésekkel tarta fel az alaguthatas
szerepét a hidroxidion kivaltotta reakciokban.

A hidrogén-alaguthatas jatszik szerepet a transz-hidroximetilén formaldehiddé¢ torténd
izomerizaciojakor, valamint a cisz-hangyasav transz-hangyasavva torténd atalakulasakor.®’

A hidrogén-alaguteffektus a természetben is megtalalhato, kiilonb6z6 enzim-katalizalt
reakciokban.** Annak a felismerésnek, hogy a hidrogénszallitas végbemehet alaguthatas segit-
ségével, messzemend kovetkezményei vannak a proton-, hidrid-, és hidrogén-transzfer enzim
katalizisének megértésében. Részben ennek kdvetkezményeként enzimkinetikai modellezé-

sekben is egyre elterjedtebbek a kvantumkémiai szamolasok.™
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3.2.3. Nehézatom-alaguteffektus

Ahogy noveljiik az atommag méretét, az alaguthatdsnak a tomegtdl vald inverz expo-
nencidlis fiiggése miatt egyre csokken az alaguthatasos reakciok sebessége. Bar a nehézatom-
alaguteffektus sokkal ritkabban fordul eld az elektron-alaguteffektusnal, mégis fontos szerepet
jatszik egyes kémiai reakciokban.

A szénnek 12-szer nagyobb a tomege a hidrogénnél, ezért varhatoan az alaguteffektus
a szén esetében a hidrogénhez képest sokkal nehezebben figyelheté meg. A szén-
alaguteftfektus els6sorban gyliridtrendezddéses €s gytirlikiterjesztéses reakcidokban jatszik
szerepet, ilyen példaul az 1,3-ciklobutadién pi kotésének atrendezddése,” az 1-
metilciklobutilfluoro-karbén® és a noradamantil-karbén®' gyfirtikiterjesztéssel jaro reakcioja,
valamint a ciklopropil-karbil gyok gytirifelnyilassal jaro reakcidja.* Ezen reakciok vizsgala-
tanal a kinetikus izotopeffektusnak is fontos szerepe van.*’
A szén-alaglteffektus mellett a fluor atom alaguthatdsanak megallapitasara is végeztek

y s 44
mar szamitasokat.

3.3. Csoportositas kémiai atalakulas szerint
Lehetséges egy olyan csoportositas is, amikor a kémiai atalakulds alapjan osztalyoz-

zuk az alaguthatast mutaté rendszereket.

3.3.1. Inverzios mozgas

Az ammonia molekula egyensulyi szerkezete az elektron alapallapotban trigonalis pi-
ramis alak(.* Ha megvizsgaljuk a molekula potencialis energia feliiletének egy-dimenzids
metszetét az inverzids koordindta mentén, akkor azt tapasztaljuk, hogy az két szimmetrikus
minimummal rendelkezik. Ha pedig megvizsgaljuk az NH; molekula nagyfelbontasu rezgési-
forgasi szinképét, akkor abban kiillonbozé mértékii ,,felhasaddsokat” tapasztalunk. Az XY
tipust molekulak esetében tapasztalhato felhasadasok mértéke fiigg az inverzids gat magassa-

gatol és azok fellépte alaguthatdssal magyarazhat6.

3.3.2. Konformacios mozgas

A konformacioés alaguthatas jelensége tapasztalhaté példaul a diketopiperazin eseté-
ben.*® A mérési adatok sikszerkezetet mutatnak, mig az elméleti szamitasok hajlitott kad ala-
ka egyensulyi szerkezetet josolnak. Godfrey ¢és munkatirsai megallapitottdk, hogy a
diketopiperazin mikrohulldmt spektruma dublettek sorozatara hasad fel, ami a konformerek

kozotti alagathatast mutatja.*® A mért adatokra sikeriilt egy megfelelé elméleti modellt illesz-
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teni, igy megkaptak a diketopiperazin potencialis energiafeliiletét. A molekula két hajlitott
kad konformerét (melyek egymassal enantiomer viszonyban allnak) egy nagy energiaji sz¢k

konformer valasztja el. Szamitasokkal meghataroztak a két hajlitott kad konformer kozotti

crevs

3.3.3. Polimerizacio

1976-ban Gondanskii*’ mutatta ki, hogy a formaldehid polimerizacidja alagithatassal
lejatsz6do folyamat. A jelenség kinetikus izotdeffektussal vizsgalta, €s azt tapasztalta, hogy
kn/kp =1, azaz a D,CO esetén is ugyanakkora a reakcié sebességi allanddja, mint a H,CO ese-
tén. Ez a tapasztalat azzal magyarazhatd, hogy az alaglthatasban nem csak egy H-atom, ha-
nem a teljes formaldehid molekula részt vesz, s a polimer lancndvekedési idé (107 s) alatt

tesz meg 0.4-0.5 A tavolsagot.

3.3.4. 1,2-H-eltolodas

Egyes, tobbnyire pdarositatlan elektront tartalmazo molekuldkkal eléfordulhat, hogy
ugy stabilizalodnak, hogy a parositatlan elektront tartalmaz6 atom (2) melletti atomro6l (1) a 2-
es atomra vandorol a hidrogén, mig a két atom kozott kettds kotés alakul ki. A transz-
hidroximetilén molekula példaul H-alagithatéssal formaldehiddé alakul (4. 4bra).'* Az atala-
kulas sordn az oxigénhez tartoz6 hidrogén alagtthatassal a szénatomra keriil 4t, mig a szén és
az oxigén kozott kettdskotés alakul ki. Ezt a fajta atrendezédést nevezik 1,2-H-eltoloddsnak.

A transz-metil-hidroximetilén molekuldban a szénen és az oxigénen 1évé hidrogénnek
is van lehetdsége alaguthatassal a kdzponti szénre keriilni. Kiszdmithatd, hogy a C-H atvitel
aktivalasi gatja kb. 5 kcal mol '-lal kisebb, mint az O-H-é. Ennek ellenére az O-H atvitel lejat-
sz6dik, mig a C-H nem. Ennek magyarazata a gatak alakjanak a kiilonbozdsége, mely az ala-

guthatds szempontjabol meghatarozo jelentdséggel bir.

3.3.5. Forgasi H-alaguthatas

Ha egy molekuldanak konformécios enantiomerje(i) van(nak), akkor azok szobahémér-
sékleten az egyszeres kotések menti forgdssal egymasba tudnak alakulni. Alacsony hdmérsék-
leten a belsd forgés gatoltta valik, mivel a molekulanak nem lesz elég energidja az aktivalasi
gat ,,megmaszasahoz”. Azonban egyes esetekben mégis azt tapasztaljuk, hogy a magasabb
energiaju konformerek az alacsonyabb energidjliakkéd alakulnak. Ezt a forgési alaghthatdssal

magyarazhatjuk.
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A karbonsav molekuldknak két konformécids izomere létezik: cisz- és transz-
karbonsav. Normal koriilmények kozott a transz forma fordul eld, mert az a stabilabb. Ha az
alacsonyabb energidji transz szerkezetet infravords besugarzassal egy magasabb rezgési
szintre gerjesztjiik, akkor a molekulak jelentds része relaxéacioval eljut a cisz szerkezethez. Ha
mindez néhany kelvinre lehiitve, argon matrixba befagyasztva torténik, akkor elébb-utobb az
Osszes transz molekulat atalakithatjuk cisz szerkezetiivé, mivel a molekulék rotacids gétoltsa-
ga miatt a transz szerkezetbe nem tudnak ,,visszaforogni”. A kisérlet elvégzésekor mégis azt
tapasztaltak, hogy a cisz izomer jele egy 1d6 utan eltlint a spektrumbol. Ez a megfigyelés azzal

magyarazhato, hogy a cisz molekula alagtthatassal transszd alakul.®’

Aktivalasi gat

Energia

Hidroximetilén

Formaldehid

4. abra A transz-HCOH — H,CO izomerizacios reakcio 1,2-H-eltolédas mechanizmusu ala-
guthatassal torténd lejatszodasa.
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4. Az alaguthatas elmélete

Egyszerli kémiai rendszerekre rutinszerlien szamolhatunk nagy pontossagi ab initio
potencidlis energia feliileteket és végezhetiink segitségiikkel példaul kvantummechanikai sz6-
rasi szamitasokat. A reakciokinetikai vizsgdlatokban a kozelmultig a statisztikai becsléseken
alapul6d elméletek alltak a kdzéppontban, elsdsorban az atmenetiallapot-elmélet (TST) vagy
mas néven aktivalt komplex elmélet (ACT). Az atmenetiallapot-elmélet szerint a reakcidse-

bességi egylitthato

_ keT (-4l @t
ke (T) = =~ exp < keT ) M@v)° )

ahol QT/V az atmeneti allapot egységnyi térfogatra vonatkozo particids fiiggvénye (4llapot-
Osszege), a Q;/V-k a reaktansok egységnyi térfogatra vonatkoz6 particios fliggvényei, mig
Aeg a zéruspont-energiaval korrigalt gatmagassag. Fontos feltételezés, hogy a reakcidkoordi-
nata mentén torténd elmozdulés adiabatikusan levalaszthato és klasszikusan kezelhet6. Kvan-
tummechanikai hatdsok okozhatnak eltérést ettdl a képlettol.

Egy tipikus egy-dimenzids, aszimmetrikus potencialgat lathaté az 5. 4bran. Ismert,
hogy a potenciélgatat az x = — o feldl kozelitve, amennyiben a kvantummechanikai részecske
energidja £ < Vj, akkor kicsi, de nem-nulla a x(F) athaladasi valdsziniiség, mig az £ > V|

esetben kicsi, de nem nulla a p(E) = 1 — x(E) visszaverddési valdsziniiség.

Xk L2 X ¥+ /2

5. abra Az Eckart-potencial sematikus dbrazolasa
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Az alaguthatas becslésére bevezethetjiikk a /™ ,,alagtthatasi tényez6t”, ami a kvantum-

mechanikai és a klasszikus mechanikai reakciosebességi egylitthatok hanyadosa:

kqu(T)
rT=-"+—. 5
M =0 )
Egy-dimenzios potencialt feltételezve I” kiszamithaté mind az Eckart,** mind a

Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) modszerrel.>””° A Boltzmann-atlagolt athaladasi valoszi-

niliségek hanyadosa:

V1

r= kB%exp (kB—T) fooo k(E)exp (I;—i) dE . (6)

4.1. Az Eckart-gat

1930-ban Eckart® javasolt egy sima fiiggvényt (4. abra), amire az id6té] fiiggetlen
Schrodinger-egyenlet analitikusan megoldhat6 és a x(F) kifejezés meghatarozhato. Az Eckart-
kozelitésben a potencialt a 4. abran feltiintetett harom staciondrius pontra — az x = x* atmene-
ti allapotra és az x = 0o minimumokra — illesztjiik.

Az Eckart-potencial éltalanos alakja:

_ 4 __By
V(:V) - 1-y (1_3/)2 ’ (7)
ahol
2
y=exp (7). ®)

Az egyenletben szerepld 3 paraméter (4, B és L) a gat V; és V, magassagainak ¢és a
maximumban levd gorbiiletének a fliiggvényében kiszamithato (w az atmeneti allapot képzetes

frekvencidjanak az abszolut értéke):

A=V,-V 9)
B=V,+%) (10)
L=2n miz(v_%”_%)_l (11)

Az 1d6tdl fiiggetlen Schrodinger-egyenlet ezzel a potenciallal a kdvetkez6 alakban ir-
hato fel:

2 02W o (A/y Bry

vy e+ (2 (1_y)2+E)‘P=O (12)

ahol A’ = —1r%A, B' =r?B, E' =1r?E, ésr = h™1W/2mL.
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A (12) Schrodinger-egyenlet egzaktul megoldhatd, a megoldds menete ugyanakkor

nem egyszeril. Végeredményként az alabbi athaladasi valoszinliséget kapjuk az energia fiigg-

vényében:
__ cosh(a+p)—cosh(a—p)
P(E)_ cosh(a+B)+cosh(8) ’ (13)
ahol
4T (1 1\ 1
=GR

am (1 1\t
’B_E(\/Tl-l-\/_Tz) VJE=V,+V;, (15)

_ vy 1
5 =A4n /—(hw)z = (16)

Ennek megfelelden a reakcidsebességi allando

wo cosh(a+p)—cosh(a—p)
2w cosh(a+B)+cosh(8) ’

ke (E) = 22 P(E) =

(17)

ahol w, a potencialgddorben valdo mozgas frekvenciaja.
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4.2. A Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) moédszer

A WKB-modszer’™" egy kozelité megoldasa a linearis, masodrendti differencial-
egyenleteknek. A megoldas sordn fél-klasszikus kozelitést alkalmazunk, a fliggvényeket a 7
hatvanysoraban irjuk fel. A potencialt egy specialis belsé koordinata, az IRC (intrinsic
reaction coordinate) mentén torténd szamitassal kapjuk. Az illesztés igy egy pontosan megha-
tarozott egy-dimenzids pontsorozatra torténik, ezaltal az Eckart-modellnél pontosabb ered-
ményt kapunk a reakcidsebességi allandora. A pontsorozat felhasznaldsa miatt a WKB-
moddszernek sokkal jelentdsebb a szdmitasi iddigénye, mivel itt kb. 80-100 pont kiszdmolasa
torténik, szemben az Eckart-mddszerrel, ahol harom pontra illesztjiik a kozelité potencialt.

Ahhoz, hogy a fél-klasszikus WKB modszerrel megbecsiiljiik a sebességi allandot, ki

kell szdmolni a kdvetkezd ,,gat penetracids integralt”:
0(E) =+ [*\[2u(U(s) - E) ds , (18)

ahol s a reakcidkoordinata, U(s) a potencidlis energia (esetlegesen beleértve az ortogonalis
normalrezgések zéruspont-energiajat), u pedig a redukalt tdmeg. Az athaladasi valdszinliség
megadhato, mint

P(E) = exp(—26(E)) . (19)

Az alagtthatas sebességi allandoja

ke (E) = 52 P(E) = $2exp (—7 [7/2u(U(s) — E)ds). (20)

Az egyenlet fizikai jelentése vilagos: a reakciosebességi egylitthato az athaladasi valo-

szinliség €s a potencialgddorben valé mozgas frekvenciajanak a szorzata.
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2 1t 1c TS1

6. abra A [H,H,C,S] rendszer staciondarius pontjai: 2, 1t, 1¢ és TS1

5. A [H,H,C,S] rendszer
A tioformaldehid ()? '4,-2, lasd 6. abra) a globalis minimum a [H,H,C,S] specieszek

elektron alapallapotanak megfeleld potencialis energia hiperfeliileten. Spektroszkopiai® > és

kvantumkémiai®>>* vizsgalatok alapjan megallapithat6, hogy az egyensulyi szingulett-triplett
energia szeparacid erre az izomerre nagy, nagyjabol 40 kcal mol . Amint azt ab initio elekt-
ronszerkezet szamitasok mutatjak,”® a fransz- és a cisz-merkaptokarbén, a +-HCSH (1t) és a
c-HCSH (1c¢) esetén a szingulett allapotok joval alacsonyabb energiajuak, mint a legalacso-
nyabb energiaju triplett allapotok. Az energia kiilonbség mindkét esetben nagy, mintegy
17 keal mol .

Ezen irodalmi adatoknak megfelelden jelen dolgozatban a [H,H,C,S] rendszer legala-
csonyabb energidjii szingulett PES-ét vizsgaltam csupan. Megjegyzem tovabba, hogy
Ochsenfeld és mtsai™* szimmetria-sériilést észleltek a szingulett [H,H,C,S] izomerek esetében
Hartree—Fock (HF)> és Moller—Plesset (MP2)56 szinteken (a TZP bazis alkalmazasa mellett).

3738 szintli elektronszerkezet szamitasok esetében.

Ez a hatés ,.eltlint” a coupled cluster (CC)
Tachibana és mtsai’” nem sikalkat( 4tmeneti allapotot kaptak a merkaptokarbén izomerizacios
reakciojaban HF/6-31G** szinten. Az atmeneti allapot nem sikalkati volta a szimmetria-
sériiléshez hasonld okokra vezethetd vissza. Ezen megfigyelések értelmében a [H,H,C,S] po-
tencialis energia feliiletének staciondrius pontjaiban csak magasabb elméleti szinten érdemes
szamitasokat végezni. Egyes alacsonyabb rendii, HF és MP2 szamitdsokban ¢én is felfedezni
véltem a szimmetria-sériilés hatdsat.

A tioformaldehid szinképét tébben is vizsgaltdk mind a mikrohullam,®*®* mind a mil-
liméterhullama,** mind az infravorés tartomanyokban. > A H,CS szerkezete felettébb
hasonl6 a formaldehid (H,CO) szerkezetéhez, az #(C—H) szignifikdnsan révidebb, az r(C=S)
= 1.611 A® A H,CS a-tipusii aszimmetrikus pérgettyli, dipélus nyomatéka jelentds,
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1.6491(4) D.”° A tioformaldehid negyedrendii, belsé koordinatakban kifejezett er6terét Martin
és mtsai’' szamitottak ki elészor a CCSD(T)_FC/cc-pVTZ szinten. Ezt az eréteret finomitotta
Carter és Handy’* variaciés magmozgas szamitasok segitségével, ekkor sor keriilt mind az
egyensulyi szerkezet, mind az eréallandok finomitésara. 2-re egy dipélus momentum feliilet
(DMS) is kifejlesztésre keriilt.”

A merkaptokarbén szerkezetének és tulajdonsagai felderitésének sokkal kevesebb fi-
gyelmet szenteltek. Ez annak ellenére is igaz, hogy ennek a molekulanak komoly asztrofizikai
szerepet tulajdonitanak,> hiszen ez a legkisebb kéntartalma szerves vegyiilet.

A H-CS-OH (3) speciesz nemrég elvégzett matrix izolacios és spektroszkopiai, vala-
mint kvantumkémiai jellemzése érdekes kotéselméleti kérdéseket vet fel a CS formalis
adduktumai kapcsan (1 =CS + Hy; 3=CS + H,0).”*" A kétéshosszak, a rezgési frekvencidk,
valamint a megfeleld eréallandok 0sszehasonlitasa alapjan 3 egy erds kettds vagy egy gyenge
harmas kotéssel jellemezhetd. Bar a rezonancia szerkezetek koziil az egyik leginkabb egy
karbénre jellemzé (H-C-S-OH ), ez a rezonancia szerkezet gyakorlatilag nem jatszik szerepet
a valodi térszerkezet kialakitasdban. Ezek alapjan megvizsgalando, hogy milyen kotés jellem-
z0 a merkaptokarbénre (X = S, 7. abra): karbén tipusu (1t és 1¢), vinilidén szerii (1v), vagy
linearis szerkezet harmas kotéssel (11), illetve hogy milyen faktorok hatarozzak meg a kotésti-
pust.

A merkaptokarbén kotésének elemzése, a [H,H,C,S] izomerek szerkezeti és energetikai

vizsgalataval kiegészitve, jelen szakdolgozatnak szerves részét képezi.

C._H tox o=x" X

P - / I N\ / iz E = ,C\

H™7 X H o W & e H " H
(transz) (cisz) (vinilidén) (linearis)  tio/szeleno/formaldehid

7. abra A hidroxikarbén (X = O), a merkaptakarbén (X = S), a szelenokarbén (X = Se), vala-
mint a formaldehid és analdgjai lehetséges kvalitativ szerkezetei
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¢

5 4t 4c TS2

8. abra A [H,H,C,Se] rendszer staciondrius pontjai: 5, 4t, 4¢ é&s TS2.

6. A [H,H,C,Se] rendszer

A szelenoformaldehid ()? '4,-5, 8. abra) a globalis minimum a [H,H,C,Se] specieszek
elektron alapéllapotanak megfeleld PES-en. Dacara a nagyszamu kisérleti vizsgalatnak’®® és
ab initio szaimitésnak,go'85 ennek a PES-nek a meghatédrozésara a [H,H,C,S] rendszernél sokkal
kevesebb figyelmet szenteltek. A szelenoformaldehid (H,CSe) elsé sikeres gazfazisu eldalli-
tasat™ kovetéen Collins és mtsai® HF és alacsony szintli elektronkorrelaciés szamitasokat
végeztek a HyCSe szerkezetének meghatarozasara. Megallapitottak, hogy a palyabetdltés sor-
rendje a H,CSe molekulaban teljesen analdg a H,CO-val és a H,CS-sel, valamint az egyensu-
lyi szingulett-triplett energia szeparacid erre az izomerre — a H,CS-hez hasonloéan — nagy,"’
kb. 33 kcalmol . A transz- és cisz-szelenokarbén, a +-HCSeH (4t) és a c-HCSeH (4c¢) eseté-
ben nem all rendelkezésre irodalmi adat, de az analog [H,H,C,S] rendszerhez hasonléan a
szingulett allapotok varhatoan joval alacsonyabb energidjiak, mint a legalacsonyabb energia-
ju triplett allapotok (ezt kisebb sajat szamitasok is megerdsitették). Ezeknek a meggondola-
soknak megfelelden jelen dolgozatban — a [H,H,C,S] rendszerhez hasonldéan — a [H,H,C,Se]
rendszer esetén is csak a legalacsonyabb energidju szingulett PES vizsgélataval foglalkoztam.

Leszczynski és mtsai® poszt-HF elektronszerkezet szamitasok segitségével pontositot-
tak a H,CO, a H,CS, és a H,CSe molekulak geometridjat és harmonikus rezgési frekvenciait.
A H,CSe mikrohullamu szinképének felvétele’® a molekula effektiv szerkezetének a megalla-
pitasat eredményezte: az r(C=Se) kotéstavolsag 1.759 A, mig a HCH kotésszog valdszinitle-
niil nagy, 120.4° (6sszehasonlitisképp a HCH kotésszog a CH,O-ben® 116.6°, mig a CH,S-
ben® 116.3°). A szelenoformaldehid dipélusmomentuma a formaldehidhez képest kisebb,
1.41(1) D a H,CSe-ben, mig 2.33 D a H,CO-ban. Beckers és mtsai,*® megmérve a matrixba
fagyasztott szelenoformaldehid infravorods spektrumat, meghatéroztak a molekula hat alap- és
két kombinacios rezgését. Cox és mtsai’ felvették a szelenoformaldehid fotoelektron-
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spektrumat, Giese és mtsai® megvizsgaltdk a H,CSe szinképét az UV tartoméanyban, mig
Clouthier és mtsai® tanulméanyozték a szelenoformaldehid kemilumineszcencia és a lézer
gerjesztési spektrumat is.

A kordbbi elméleti vizsgalatokbol — az 59. hivatkozast kivéve — teljesen hidnyzott a
transz-HCXH — H,CX (X = S vagy X = Se) izomerizacios reakcid termikus illetve alagutha-
tassal kapcsolatos vizsgéalata. Az X = S rendszerre egyetlen atmeneti allapot vizsgalatara ke-
riilt csupan sor,”” mely viszont nem az izomerizacios reakciora, hanem a cisz-transz izomerek
egymasba alakulasara vonatkozik, mig az X = Se rendszerre semmilyen korabbi szamitast

nem végeztek.

Jelen dolgozat 6 témaja az 1,2-H-eltolodas mechanizmussal torténd alaguthatas vizsga-
lata. Minden mas szerkezeti és relativ energidra vonatkoz6 eredmény annak érdekében kertilt

kiszamitasra, hogy az alaguthatas vizsgalata minél pontosabb adatokon alapuljon.
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7. Szamitasi részletek

Az elektronszerkezet szamitdsok soran felhasznalt atom-centralt Gauss baziskészletek
tartalmaztak polarizéacios, diffuz és torzs fiiggvényeket. Ezek mindegyike sziikséges pontos
molekulaszerkezetek, energiak és mas tulajdonsagok meghatarozasahoz.”' A szamitasok soran
mindvégig a Dunning és munkatarsai altal kifejlesztett’ > korrelacio-konzisztens, polarizalt,
torzs-vegyérték aug-cc-pCVnZ és aug-cc-pwCVnZ, n = 2(D), 3(T), 4(Q), 5 baziskészleteket
alkalmaztam. A bdvitett (augmented, roviden: aug) baziskészletek diffuz fiiggvényeket tar-
talmaznak, mig a ,tight” fliggvények a torzs korrelacié kezeléséhez sziikségesek, ezt a C betli
(,,core”) jelzi a bazis nevében. Ezen ,tight” fliggvények egyfajta sulyozéasaval kapjuk a
,weighted core” fiiggvényeket (wC jel6lés). A hagyomanyos elektronszerkezet szdmitasok
soran ezek a baziskészletek szisztematikusan kozelitenek a teljes baziskészletnek (CBS) meg-
feleld hatarhoz és kivalo extrapolacids tulajdonsagokkal rendelkeznek. A [H,H,C,S] izomerei-
re az {aug-cc-pCVDZ, aug-cc-pCVTZ, aug-cc-pCVQZ, aug-cc-pCV5Z} baziskészletek rend-
re {81, 180, 335, 558} kontrahalt Gaussian fliggvényt (CGF), mig a [H,H,C,Se] izomereire az
{aug-cc-pwCVDZ, aug-cc-pwCVTZ, aug-cc-pwCVQZ, aug-cc-pwCV5Z} baziskészletek
rendre {97, 205, 371, 604} CGF-et tartalmaznak. Az Gsszes baziskészletben csak tiszta
gombharmonikus fliggvényeket alkalmaztam. Az elézetes geometria optimalasokat kisebb
bazisokon (cc-pVDZ és cc-pVTZ ill. cc-pV(T+d)Z a kénre) végeztem.

Az elektronikus hullamfiiggvények szamitasat RHF (restricted Hartree—Fock) mddszer-
rel és CC (coupled cluster) médszerekkel’™® végeztem: az Gsszes egyszeres és kétszeres
gerjesztést tartalmazé CCSD,”” az Gsszes egyszeres, kétszeres és haromszoros gerjesztést tar-
talmazé CCSDT,” valamint a perturbativ korrekcidkat a haromszoros, illetve négyszeres ger-
jesztésekre figyelembe vevé CCSD(T)” ill. CCSDT(Q)'**'”" modszereket hasznaltam.

A geometria optimalassal meghatarozott staciondrius pontokban a pontos relativ energi-
ak meghatarozasihoz a FPA”"" (focal-point analysis) kozelitést alkalmaztam. Ezt a médszert
korabban mér tobb karbénre is alkalmaztak,'**'* mivel az FPA energidk egyértelmii és pon-
tos energiasorrendet adnak a vizsgalt specieszek relativ energidjara. Az FPA analizis része-
ként az energiakat a teljes baziskészletre (CBS) extrapolaltuk. Az RHF modszer esetén a tel-
jes energia extrapolacigjat hdrom-paraméteres exponencialis alakkal végeztem:

E, = E.u + Aexp(= Bn) ahol n € {3,4,5}. Az egyenletben szereplé 4 ¢és B illesztheté paramé-

terek, az E, a korrelacio-konzisztens aug-cc-p(w)CVnZ baziskészleten kapott RHF teljes

energia, és Ecps a Hartree—Fock limit. A CCSD és CCSD(T) modszerrel kapott elektronkorre-

lacios energidkat (g,) két-paraméteres, inverz kobods polinomialis alak — &, = &5 +Cn >,
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ahol C illeszthetd paraméter — segitségével végeztem. A magasabb szintii energiakorrekciokat
— feltételezve hogy nem valtoznak jelentdsen a bazis méretének novekedésével — additivan
kezeltem. Az FPA analizis részét képezi az un. ,kis korrekcioknak™ a figyelembe vétele. Mi-
vel az Osszes elektront korrelaltattuk (a kén esetén az 1s, a szelén esetén az 1s, 2s és 2p kivé-
telével, ezt a bazisok helyes alkalmazésa kivanta meg), a torzselektron korrekciot nem kellett

figyelembe venni. A relativisztikus korrekciokat MVD1'%!%

szinten vettem figyelembe ¢és
CCSD(T) modszerrel, aug-cc-p(w)CVTZ bazison szdmoltam (a kénre C, a szelénre wC core
figgvényekkel). A diagonélis Born—Oppenheimer korrekciot (DBOC) elhanyagolhatonak
tekintettem, ezért nem szamoltam.

A [H,H,C,S] és [H,H,C,Se] izomerek szerkezetének és negyedrendii erdterének a meg-

. . " ., 107-109
hatarozasat analitikus derivaltak

segitségével végeztem. A [H,H,C,S] izomereinek ¢és a
transz-HCSH (1t) és H,CS (2) minimumokat 0sszekotd atmeneti allapot (TS1) geometridjat
¢s kvadratikus eréterét CCSD(T) AE/ aug-cc-pCVQZ szinten, mig a [H,H,C,Se] izomereinek
¢s a transz-HCSeH (4t) és H,CSe (5) minimumokat 6sszekotd atmeneti allapot (TS2) geomet-
rigjat és kvadratikus eréterét CCSD(T) AE/ aug-cc-pwCVQZ szinten hatdroztam meg (az
elméleti szint melletti AE jel6lés az ,.all-electron” szamitast jelenti). Az igy kapott stacionari-
us pontokban masodik derivalt szamitdsokat végeztem részben annak ellendrzésére, hogy a
kapott stacionarius pontok megfelelnek-e az elvart minimumok illetve atmeneti allapotok altal
diktalt feltételeknek. Ezek a masodik derivalt szamitasok a harmonikus kozelités keretén beliil
megadjak a specieszek rezgési szinképét. A szinképek ismeretében javaslatot lehet tenni a
specieszeknek az infravords (IR) spektroszkopia segitségével torténd detektalasara, amennyi-
ben a specieszek eldallitasa megvalosithatd. A geometria optimalasok a merev rotator modell
keretén beliil megadjak a specieszek forgasi szinképét jellemzo forgasi allandokat. Az anhar-
monikus erétér szamitasokbodl (VPT2) jovo rezgési-forgasi paraméterek segitségével az
egyensulyi magkonfiguracidohoz tartozo egyensulyi (B.) forgasi allandokbol szamithatoak az
effektiv, zérusponti szerkezethez tartozd, mérésekbdl szarmaztathatd By allandok. A geomet-
ria optimalas soran kapott stacionarius pontokat hasznaltam fel az FPA analizishez is.

A molekulék elektronszerkezetének, a vizsgalt specieszek optimalt geometridinak, az

110

anharmonikus erdtereknek, valamint az IRC reakcioutnak a szamitasat a CFOUR " elnevezé-

sti elektronszerkezet-szamitd program, valamint a hozza kapcsolodd MRCC program®®'!'! és
sajat script-ek segitségével végeztem.

Kovetkez6 1épésként a magmozgas szamitasokra keriilt sor. Az alagithatés felezési ide-
jének szamitdsdhoz két modszer all rendelkezésre. Az egyszeriibb és kisebb szamitasigényli

Eckart-gat becsléssel torténd szamitashoz az FPA analizis végeredményeként kapott harom
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stacionarius pont (a két minimum és a kozottiik 1évo atmeneti allapot) energiai és harmonikus
frekvenciai sziikségesek, mig a bonyolultabb és nagyobb szamitasigényli WKB kozelités°
hasznalata megkdveteli egy egy-dimenzids belsd reakcid koordindta (IRC) mentén torténd
belsé reakciotton (IRP)''? a potencialis energiafeliilet kiszamitisat. A WKB-modszer alkal-
mazasa a kovetkezd 1épésekbdl all:

(a) Az atmeneti allapotbol kiindulva Iépésenként kiszdmitjuk az atmeneti allapotot a
reaktanssal (pozitiv) és a termékkel (negativ) 0sszekotd reakcidutat, majd az igy kapott IRC
pontokhoz tartoz6 energiaértékekre polinomot illesztiink.

(b) Kiszamoljuk az energiafiiggd un. ,,barrier penetration” (gatathatolasi) integralt, majd
meghatarozzuk az Uin. gat atmeneti valosziniiségeket.

(c) Meghatarozzuk az alagtithatds reakciosebességi egyiitthat6jat, majd elsérendii kine-
tikat feltételezve kiszamitjuk az alaguthatés felezési idejét.

A belsd reakciout szamitasat egy a CFOUR programot haszndlo script segitségével a
113-es hivatkozasnak megfelelden végeztem. A reakciéut Hamilton-operator''* alkalmazasa
az IRP mentén megkoveteli a reakcidutra ortogonalis modusok rezgési frekvencidjanak sza-
molasat. Ez a feladat szamos apro hatas figyelembevételét igényli.'"

Az id6fiiggé Schrodinger-egyenlet az Eckart-potencialra® analitikusan megoldhato,
ezaltal az atmeneti valdszintiségekre és igy az alaguthatas felezési idejére egyszert analitikus
formula alkalmazhat6. Az Eckart-gat és a WKB kozelitésen alapuld alaguthatas szamitasadhoz
egy-egy, a Mathematica szamitogépes algebra szoftver''® lehetéségeit kihasznalé révid prog-
ramot hasznaltam. Megjegyzendd, hogy az alaguthatas felezési ideje mindkét modellben az

atmeneti valosziniiségnek €s a reakcidomodus frekvencidjanak szorzata. Az alaguthatés felezé-

si idejének homérsékletfiiggése Boltzmann atlagolassal becstilhetd.

1. tablazat Az X = O ¢és S rendszerre CCSD(T) AFE/aug-cc-pCVQZ szinten, az X = Se
rendszerre CCSD(T)/aug-cc-pwCVQZ szinten szamolt és kisérleti CX (X =0, S, Se)
kotéshosszak (A).

Kotéstipusok Cc-O C-S C-Se
Egyszeres (H;C—XH) 1.418(1.421%) 1.811(1.819%) 1.950(1.97°)
Kétszeres (H,C=X) 1.205(1.206% 1.610(1.611°) 1.752(1.759')
Haromszoros (CX) 1.129(1.128%) 1.537(1.535") 1.680(1.676")
(-HCXH) 1.311 1.650 1.800

¢ 128. hivatkozas (rs szerkezet). A 125-6s hivatkozas szerint 1.43 A. ®117. hivatkozas (o
szerkezet). ¢ 125. hivatkozas. ¢ 120. hivatkozas. ¢ 69. hivatkozas. / 76. hivatkozas. A 125-6s
hivatkozas szerint 1.71 A. ¢ 129. hivatkozas. " 126. hivatkozas. ' 126. hivatkozas.
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8. Az eredmények kiértékelése
A munkdm sordn kapott eredményeket harom alfejezetben targyalom, a szerkezetekre,

az energidkra és az alaguthatasra kapott eredményeket kiilon-kiilon ismertetem.

8.1. A szerkezetek

Az egyensulyi Born-Oppenheimer''® ».°°(CH) kétéshossz nem valtozik jelentSsen a
formaldehidtdl a szelenoformaldehid fel¢ haladva. A legnagyobb értéket a kotéshossz a for-
maldehidben veszi fel, ».°C(CH) = 1.101 A, majd csdkken 1.086 A-re a tioformaldehid, illetve
1.083 A-re a szelenoformaldehid esetében. Az egyensulyi HCH kotésszog szintén a VSEPR
elméletnek'”” megfeleléen alakul, 116.3(3)° a H,C=0,"" 117.2(4)° a H,C=S," és 117.1° a
H,C=Se molekulaban (a H,CS-re szamolt rz—tipusfl118 ¢s az re-tipust kotésszog kiilonbsége
kisebb, mint 0.1°). Megéllapithatjuk, hogy a tioformaldehid szerkezete nagyon hasonlo a for-
maldehid szerkezetéhez, ez a hasonlosag a CH kotéshosszban és a HCH kotésszogben, vala-
mint a CS kettés kotés hosszaban (r.°0(CS) = 1.610 A) is megnyilvanul (1. és 2. tablazat és
9. ébra), ami az egyensulyi Born-Oppenheimer C=S kettds kotés mintapéldanya. A CS kotés a
cisz- és transz-merkaptokarbén molekuldban (1. és 2. tablazat) egy 1.64 A hosszi, kissé meg-
nyult kettds kotésként értelmezhetd (a cisz szdrmazék esetén a kotéshossz egy kicsit kisebb,
1.63 A). Igy kizarolag a kotéshossz adatok alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a
merkaptokarbént a legésszeriibben a vinil formaval tudjuk jellemezni (7. dbra). Ebben a szer-
kezetben a kénatom kdnnyen polarizalhat6 €s pozitiv toltés talalhato rajta.

Ha ezeket a szerkezeti tulajdonsadgokat dsszehasonlitjuk az analég transz-HCOH mo-
lekulara CCSD(T)_ AE/cc-pCVQZ szinten végzett szamitasi eredményekkel, a CO kotéshossz
1.31 A, mig a tipikus egyensulyi egyszeres és kétszeres kotéstavolsagok (r.°0) 1.42 és 1.21 A
(1. tablazat), megallapithato, hogy a HCSH molekula CS kotése a normél CS kettds kotésnél
gyengébb, de nem annyira gyenge, mint az a CO kotés esetén a HCOH molekuldban tapasz-
talhat6. Azaz a HCOH-ban 1év6 karbén-szerti szénatommal szemben a sokkal polarosabb cisz-
¢és transz-HCSH molekuldban sokkal inkabb ilides szerkezet fog kialakulni. Ezen megfigyelé-
sek azt sugalljak, hogy a H-alagtteffektus a HCSH molekulaban a HCOH molekul4nal sokkal
lassabban fog megtorténni.

A kén koztudottan szeret t5bbszoros kotéseket kialakitani.'?! Schreiner és mtsai’* a
kozelmultban vizsgaltak meg a H-CS—OH molekulat, és azt javasoltak, hogy a CS kotést egy

gyenge harmas vagy egy erds kettds kotésként kell figyelembe venni. Ennek alapjan megvizs-

galhato a H-C=0O—OH mint rokon vegyiilet szerkezete.
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2. tablazat A H,CS izomerekre (2, 1t, 1¢) és az 1t — 2 unimolekuléris izomerizéacids reakcio
dtmeneti allapotara (TS1) vonatkozd egyensulyi szerkezeti paraméterek (tdvolsag, ro/A és
sz0g, Z/fok), egyensulyi forgasi allandok (4., Be, és Ce, MHz-ben), dipolus nyomatékok (z,
D-ben), és relativ energiak (kcal mol ™). Az eredmények CCSD(T) AE/aug-cc-pCVQZ elmé-
leti szinten lettek kiszamolva. A relativ energiak az FPA analizisbdl szarmaznak (4. tablazat).
P.Cs. = pontcsoport.

Szerkezet Szerkezeti adatok” Forgasi Dip6lus Relativ
(P.Cs.) (egyensulyi) allandok” nyomatékok energiak
H,CS ro(CS)=1.6101 A.=294637.8 Lot = 1.694 0.00
(2, Ca) r(CH) = 1.0856 B.=17748.6

Z(SCH) =121.82 C.=16740.2
+-HCSH ro(CS) = 1.6496 A.=188779.6 ot = 1.838 43.93(20)
(1t, Cy) r{(CH) =1.1036 B.=19022.2 Ua=1.743

r{(SH) = 1.3474 C.=17280.9 U =0.582

Z(SCH) =102.71 e =0.000

Z(CSH) =100.18
c-HCSH re(CS) =1.6324 A.=194237.8 Lot = 2.640 44.93(21)
(1c, Cy) ro(CH) =1.0958 B.=19007.5 ta=1.552

ro(SH) = 1.3674 C.=17313.2 Uy =2.136

Z(SCH)=111.03 e =0.000

Z(CSH) =109.58
TS ro(CS) =1.7028 77.09(36)
(TS1,Cy) ro(CH) = 1.0982

r«(SH) = 1.4490
Z«SCH)=113.75
Z(CSH) = 53.15

“ A H,CS molekulara CCSD(T)/aug-cc-pwCVQZ szinten szamolt szerkezeti paraméterek
szinte teljesen megegyeznek a tablazatban szereplokkel, az egyetlen kiilonbség az r.(CS), ami
ezen a szinten 1.6095 A. A H,CS molekula empirikus egyenstlyi geometriai paraméterei’” a
kovetkezok: r.(CS) = 1.6110 A, r.(CH) = 1.0856 A, Z(SCH) = 121.88°.

b A H,"?C**S kisérleti alapallapott forgasi allandoi: 4o = 291 710(23), By = 17 698.87(44), és
Co = 16 652.98(48) MHz.*> A H,'2C*’S tablazatban 1év6 egyensulyi forgasi allanddihoz kap-
csolodo, az elsérendii rezgési-forgasi kolcsonhatasi allandokat CCSD(T) FC/cc-pVTZ szin-
ten a masodrendii rezgési perturbacio szamitas (VPT2) segitségével figyelembe vevo, alapal-
lapota forgasi allandoi: Ao =292 703.5, By =17 671.3, és Cp =16 630.0 MHz.
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3. tablazat A H,CSe izomerekre (5, 4t, 4¢) és az 4t — 5 unimolekularis izomerizéacids reak-
ci6 atmeneti allapotara (TS2) vonatkozo egyensulyi szerkezeti paraméterek (tavolsag, ro/A és
sz0g, Z/fok), egyensulyi forgasi allandok (4., Be, és Ce, MHz-ben), dipolus nyomatékok (z,
D-ben), és relativ energiak (kcal mol ™). Az eredmények CCSD(T) AFE/aug-cc-pwCVQZ el-
méleti szinten lettek kiszdmolva. A relativ energidk az FPA analizisb6l szarmaznak (6. tabla-
zat). P.Cs. = pontcsoport.

Szerkezet Szerkezeti adatok” Forgasi Dip6lus Relativ
(P.Cs.) (egyensulyi) allandok nyomatékok energiak
H,CSe ro(CSe) =1.7519 A.=293754.6 Uior = 1.509 0.00
(5, Ca) ro(CH) = 1.0831 B.=12439.9

Z(SeCH) = 121.46 C.=119345
t-HCSeH ro(CSe) = 1.8000 A.=161229.2 Hiot = 1.976 47.60(30)
(4t, Cy) ro(CH) = 1.1065 B.=13521.8 lta=1.851

ro(SeH) = 1.4732 C.=12475.5 Lt =10.691

Z(SeCH) =101.39 e = 0.000

Z(CSeH)=97.73
c-HCSeH ro(CSe) = 1.7842 A.=166080.3 Lot = 2.525 48.19(32)
(4c, Cy) ro(CH) = 1.0992 B.=13540.9 La=1.693

ro(SeH) = 1.4931 C.=12520.1 = 1.874

Z(SeCH) = 108.22 e =0.000

Z(CSeH) =107.76
TS ro(CSe) = 1.8648 77.34(50)
(TS2,Cy) ro(CH) = 1.0990

rd(SeH) = 1.5554
Z{(SeCH) = 110.78
Z{(CSeH) =50.75

“ A H,'"*C*Se kisérleti alapallapott forgasi allandoi: 4o =294 803(1870), By = 12 404.01(4),
és Co= 11 878.393(4).”° A H,"*C**Se tablazatban 16v6 egyensulyi forgasi allandoihoz kapcso-
16d0, az elsérendli rezgési-forgasi kdlcsonhatési allandokat CCSD(T) FC/cc-pVTZ szinten a
masodrendli rezgési perturbacid szamitas (VPT2) segitségével figyelembe vevo, alapallapota
forgési allandoi: 4o =292 017.3, Bp =12 383.5, és Cp =11 860.6 MHz.
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B3LYP/6-311+G(d,p) szinten végzett szamitasok'**'* azt bizonyitottak, hogy a CO
kotéshossz a H-CO—-OH molekulaban 1.16 A mind a transz, mind a cisz alak esetén. Ez a
kotés sokkal erésebb a CO kettés kotésnél (r.°0 = 1.206 A a H,CO-ben), de sokkal gyengébb
a CO harmas kotésnél (reBO =1.13Aa CO-ban). Val6jaban a H-CO—OH molekuléban csak a
CO kotéshossz alapjan meghatarozott kotésrend 2.5, ami megegyezik a H-C=S—OH moleku-
laban meghatarozott értékkel. Ez a megfigyelés azzal magyardzhato, hogy az OH csoport
elektronvonzo csoportként elsziv elektronokat a formalisan karbén-szer(i szénatomrol és ezal-
tal jelentékeny mértékben megndveli a CO kotés erdsségét. gy — csaktgy, mint a H-CS—OH
—a H-CO-OH sem nevezhetd karbénnek.

A tipikus egyensiilyi C=Se kétéshossz a HoCSe molekuléban > = 1.75 A (3. tablazat
¢s 11. abra). A CSe kotés a cisz- és transz-szelenokarbénben (1. és 3. tablazat) a
merkaptokarbénhez hasonloan egy 1.80 A hosszi, kissé megnytlt kettds kotésként értelmez-
hetd (a cisz szdrmazék esetén a kotéshossz egy kicsit kisebb, 1.78 A). Vagyis a [H,H,C,S] és
[H,H,C,Se] rendszerek fontosabb izomereinek kotésviszonyai nagyon hasonldak. Mint ahogy
az a kiilonbozo kotésrendil szamitott és mért C — X (X = O, S, Se) kotések Osszehasonlita-

68,75,124-129

sa alapjan megallapithat6, a HCSeH molekula a HCSH-hoz hasonléan szintén nem

tekinthetd tipikus karbénnek.

8.2. Energiak

Az FPA analizis sordn kapott energiakiilonbségek az elvarasoknak megfeleldek, egye-
diil a H,CX, mint globalis minimum ¢és a transz-HCXH (X = S, Se) kozott 1évo energiakii-
16nbségre vonatkozd JJCCSDT] korrekci6 értéke kiugroan magas. Ennek az oka nem teljesen
vilagos, de mivel az energia szamitasokat CCSDT(Q) szinten is elvégeztem, ennek nincs je-
lentds hatasa az FPA analizissel meghatdrozott relativ energidk pontossagara, bar ndveli azok
bizonytalansagat. A t-HCSH — H,CS és a t-HCSeH — H,CSe izomerizacids reakciok effek-
tiv gatja majdnem teljesen azonos a -HCOH — H,CO reakcidoéval.

Az FPA becslésbdl kapott reaktans-oldali gatmagassag értéke a S és a Se analogra
33.15+0.30 kcalmol ' és 29.74+0.40 kcalmol . A [H,H,C,S] rendszer globalis minimuma
(H2CS) és a trasz-HCSH kozott szdmitott energiakiilonbség 43.93 £0.20 kcal mol™" (4. tabla-
zat és 9. abra). Ez az érték valamivel kisebb, mint az analog transz-HCOH ¢és H,CO kozotti
52 kealmol.'? A [H,H,C.Se] rendszer esetén a transz-HCSeH és a H,CSe kozott killosnbség

az el6bbi két rendszer kozott van, 47.60+ 0.30 keal mol .
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4. tablazat Az energiakiilonbségek (kcal mol™') FPA analizise a ~-HCSH és H,CS, a c-HCSH
és t-HCSH, valamint a ~-HCSH és H,CS ko6zotti atmeneti allapot (TS1) és a --HCSH kozott”

AE(HF) J[CCSD] J[CCSD(T)] 8[CCSDT] Jd[CCSDT(Q)] AE.(FCI)
t-HCSH - H,CS
aug-cc-pCVDZ(81) 42.23 3.73 0.25 -0.31 0.08
aug-cc-pCVTZ(180) 41.53 3.84 0.43 -0.32
aug-cc-pCVQZ(335) 41.38 4.00 0.45
aug-cc-pCV5Z(558) 41.39 4.04 0.46
Extrapolacio exp pol3 pol3 add add
CBS 41.39 4.08 0.47 —-0.32 0.08 45.70
Relativisztikus +0.03
ZPVE —-1.80
Végso becslés 43.93(20)
¢-HCSH - +-HCSH
aug-cc-pCVDZ 2.43 -0.31 -0.08 0.00 -0.02
aug-cc-pCVTZ 2.08 -0.32 -0.09 0.00
aug-cc-pCVvVQZ 2.02 —-0.38 -0.09
aug-cc-pCV5Z 2.02 —-0.40 -0.09
Extrapolacio exp pol3 pol3 add add
CBS 2.02 -0.42 -0.09 0.00 —-0.02 1.49
Relativisztikus -0.05
ZPVE -0.44
Végs6 becslés 1.00(5)
TS1 - +HCSH
aug-cc-pCVDZ 47.97 ~11.17 -2.59 0.07 -0.39
aug-cc-pCVTZ 49.46 -11.59 -3.02 0.17
aug-cc-pCvVQZ 49.70 -11.63 -3.11
aug-cc-pCV5Z 49.72 -11.59 -3.13
Extrapolacio exp pol3 pol3 add add
CBS 49.72 -11.56 -3.16 0.17 -0.39 34.78
Relativisztikus -0.12
ZPVE —-1.51
Végs6 becslés 33.15(30)

* Az FPA analizis soran alkalmazott fix referencia szerkezetek CCSD(T) AE/aug-cc-pCVQZ szinten
keriiltek meghatarozasra (Id. 1. tablazatot az aktualis szerkezeti paraméterekért). A harmonikus zérus-
ponti rezgési energiak (ZPVE) CCSD(T) AE/aug-cc-pCVQZ szinten 15.52, 13.72 és 13.28 kcal mol™
a minimumra (2), a transz (1t) illetve a cisz (1¢) alakra. A TS1 ZPVE-je, az imaginarius mod kizarasa
mellett, 10.85 kcalmol '. Ugyanezen rezgés kizarasaval kapott ZPVE becslés 1t-re 12.36 kcalmol .
exp = 3-paraméteres exponencialis extrapolacio. pol3 = extrapolacié a 2-paraméteres inverz kobos
polinomialis alakkal. add = additivitas feltételezése mellett a legnagyobb bazissal kapott eredmény.
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5. tablazat Harmonikus rezgési hullamszamok, w;/cm ', és rezgési intenzitasok (zardjelben),
kmmol ™, a CCSD(T)_AFE/aug-cc-pCVQZ szinten szamitva a [H,H,C,S] rendszer szingulett

specieszeire, valamint a transz-HCSH és H,CS kozotti atmeneti allapotra ('TS1).

No. H,CS* +-HCSH c-HCSH TSI
o A; 3089.424.4) A’ 2992.0(22.4) A" 3058.1(14.9) 4’  2989.4
@ A1 1496.42.3) A 2604.1(6.9) A’ 2433.2(86.0) 4’  2199.0
ws A; 1077.8(8.0) 4 11773(114) 4 1107.73.8) A’  1083.1
ws B 1006.2(39.8) 4’ 954.4(7.8) A’ 965.6(19.9) 4’ 8414
ws B, 3181.224.4) 4 885.1(29.8) A’ 790.1(33.8) A’  1869.0i
o B, 1004.0(1.8) A" 9843(203) 4" 935.8(6.2) A" 4778

“ A gaz fazisban mért rezgési hullamszamok: v; = 2971.0, v, = 1457.3, v; = 1059.2, v4 =
990.2, vs = 3024.6, és v¢ = 991.0 cm % A tablazatban 1év6 harmonikus frekvencidkhoz kap-
csolddo, az anharmonikus rezgési korrekciokat CCSD(T) FC/cc-pVTZ szinten a masodrendii
rezgési perturbacid szamitas (VPT2) segitségével figyelembe vevd, anharmonikus rezgési
frekvenciak: v = 2975.4, v, = 1454.2, v3 = 1062.4, v4 = 992.0, vs = 3027.7, és vs = 990.9 cm .

Energy (kcal/mol)

100

80

60 -

40

20 -

cis-HCSH
44.9(2)

@

trans-HCSH
43.9(2)

@
TSI
77.1(4)

9. abra A [H,H,C,S] rendszer potencidlis energia hiperfeliiletének fontosabb staciondrius
pontjainak egydimenzios metszete. A relativ energidk az FPA analizisbdl szarmaznak.
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A cisz- ¢és a transz-HCSH kozotti energiakiilonbség az FPA analizis alapjan elég kicsi,
1.00+£0.05 kcalmol™, a kiilonbség ZPVE korrekcidja ugyanakkor nagy, majdnem 0.5
kcalmol™'. Ez az energiakiilonbség joval kisebb, mint a HCOH izomereinél észlelt 4.4
kcalmol™'. Még kisebb — 0.59+0.10 kcalmol™' — energiakiilonbség tapasztalhatéo a HCSeH
cisz és trasz izomerei kozott. Az HCOH, valamint az analog HCSH és HCSeH cisz és transz
izomere kozott tapasztalhatd nagy energiakiilonbségbeli eltérés hilien tiikrozi a kozottik 1évo
kotésbeli kiillonbozdséget.

Osszegezve az eddigi eredményeket megallapithatjuk, hogy jelentds hasonldsag van a
[H,H,C,0], [H.H,C,S], és [H,H,C,Se] rendszerek szingulett elektron alapallapotii PES profilja
¢és ezen PES-ek staciondrius pontjainak relativ energidi kozott. Ez a hasonlosag kiilondsen jol
latszik a 10. abran, ahol az 1,2-H-eltoldédasra szamolt belsé reakcioutakat hasonlitottam Gssze.
Az is egyértelmiien lathato, hogy a [H,H,C,S] ¢és a [H,H,C,Se] gorbe alakja az atmeneti alla-
pothoz kozeli régidban nagyon hasonldé egymashoz, mig a [H,H,C,0] gorbéje szignifikansan
keskenyebb. Igy azt varjuk, hogy az X =S és az X = Se rendszer esetén az alagithatassal le-
jatszd6dd unimolekularis izomerizaciés reakcid felezési ideje nagyon hasonld egymadshoz, €s

sokkal nagyobb, mint az a transz-HCOH — H,CO reakci6 esetén tapasztalhato.

arc length

Energy/kcal mol™! \:“

10. abra A [H,H,C,0O], [H,H,C,S] ¢és [H,H,C,Se] rendszerekre (kék, zold illetve piros) sza-
molt egydimenzios belsd reakcioutak a sajat atmeneti allapothoz vonatkoztatott relativ energi-
akkal. Az abcissza negativ oldala a reaktans, pozitiv oldala a termék régionak felel meg. Az
illesztett fiiggvények a fliggelékben megtalalhatoak.
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6. tablazat Az energiakiilonbségek (kcal mol™') FPA analizise a +-HCSeH és H,CSe, a c-HCSeH és -

HCSeH, valamint a --HCSeH ¢és H,CSe kozotti atmeneti allapot (TS2) és a --HCSeH kozott”

AE(HF) J[CCSD] J$[CCSD(T)] J[CCSDT] S[CCSDT(Q)] AEL(FCI)
t-HCSeH — H,CSe
aug-cc-pwCVDZ(97) 43.75 3.81 0.31 —-0.40 0.09
aug-cc-pwCVTZ(205) 44.84 3.96 0.49
aug-cc-pwCVQZ(371) 44.87 4.32 0.53
aug-cc-pwCV57(604)  44.89 4.40 0.54
Extrapolacio exp pol3 pol3 add add
CBS 44.89 4.49 0.55 -0.40 0.09 49.62
Relativisztikus +0.32
ZPVE -2.34
Végso becslés 47.60(30)
¢c-HCSeH — -HCSeH
aug-cc-pwCVDZ(97) 1.57 -0.13 -0.08 0.00 —-0.01
aug-cc-pwCVTZ(205) 1.45 -0.12 —-0.08
aug-cc-pwCVQZ(371) 1.43 -0.15 —0.08
aug-cc-pwCV5Z(604) 1.43 —-0.16 —-0.08
Extrapolacio exp pol3 pol3 add add
CBS 1.43 -0.17 —-0.08 0.00 —-0.01 1.17
Relativisztikus -0.19
ZPVE -0.39
Végso becslés 0.59(10)
TS — +-HCSeH
aug-cc-pwCVDZ(97) 47.04 -11.19 -2.86 0.11 —0.47
aug-cc-pwCVTZ(205)  46.96 -11.41 -3.19
aug-cc-pwCVQZ(371)  47.01 -11.51 -3.28
aug-cc-pwCV5Z(604) 47.02 -11.52 -3.30
Extrapolacio exp pol3 pol3 add add
CBS 47.02 -11.54 -3.33 0.11 —-0.47 31.79
Relativisztikus -0.64
ZPVE —-1.41
Végso becslés 29.74(40)

* Az FPA analizis soran alkalmazott fix referencia szerkezetek a CCSD(T) AE/aug-cc-pwCVQZ szin-
ten keriiltek meghatarozasra (1d. 2. tablazatot az aktualis szerkezeti paraméterekért). A harmonikus
zérusponti rezgési energidk (ZPVE) CCSD(T) AE/aug-cc-pwCVQZ szinten, 15.07, 12.73 és 12.34
kcal mol™' a minimumra (5), a transz (4t) illetve a cisz (4¢) alakra. A TS2 ZPVE-je, az imaginarius
moéd kizarasa mellett, 10.11 kcal mol '. Ugyanezen rezgés kizarasaval kapott ZPVE becslés 4t-re 11.52

kcal mol ™. exp = 3-paraméteres exponencialis extrapolacio. pol3 = extrapolacio a 2-paraméteres in-
verz kobds polinomialis alakkal. add = additivitas feltételezése mellett a legnagyobb bazissal kapott

eredmény.
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7. tablazat Harmonikus rezgési hullamszamok, w;/cm ', és rezgési intenzitasok (zardjelben),
kmmol™, a CCSD(T)_AFE/aug-cc-pwCVQZ szinten szamitva a [H,H,C,Se] rendszer
szingulett specieszeire, valamint a transz-HCSeH ¢és H,CSe kozotti atmeneti allapotra (TS2).

No. H,CSe* +~-HCSeH c-HCSeH TS2
w1 A 31147(137) 4’ 2965.7(29.6) 4 3030.5(17.4) 4 2989.1
W A 1462.8(2.1) A 23548(19.8) 4 2218.0(93.0) 4  2050.7
w, A 878.1(1.3) A4 11087(123) 4 1036.4(4.1) 4 10086

w4 Bi  939.2(48.5) A 8472(6.6) a4 810.7(292) 4 6574
ws B, 3219.3(0.2) 4 728.1(20.1) 4 6764(11.3) 4 1772.5i
ws B, 930.8(3.6) 4" 898.0(16.9) 4 8573(13.5) 4 365.6

“ Az Ar matrixban fagyasztva mért rezgési hullamszamok: v; = 2972.5, v, = 1413.3, v; =
854.2, v4 =916.4, vs = 3052.9, és v¢ = 913.2. A tablazatban 1évo harmonikus frekvenciakhoz
kapcsolddd, az anharmonikus rezgési korrekcidkat CCSD(T) FC/cc-pVTZ szinten masodren-
dii rezgési perturbacid szamitas (VPT2) segitségével figyelembe vevd, anharmonikus rezgési
frekvenciak: v; = 2990.4, v, = 1419.5, v3 = 865.7, v4 = 924.2, vs = 3068.4, &s v¢ = 918.8 cm .

/N
100 - wi
80 +— ¢
cis-HCSeH | E————
48.2(3) TS2
_ / 77.3(5)
=
E 60
g
&
i
2 40 +
=
20 ¢
trans-HCSeH
47.6(3)
0 .

11. abra A [H,H,C,Se] rendszer potencialis energia hiperfeliiletének fontosabb stacionarius
pontjainak egydimenzidés metszete. A feltiintetett relativ energidk az FPA analizisb6l szar-
maznak.
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8.3. Alaguthatas

A legegyszeriibb modszer, amivel meghatarozhatjuk a --HCSH — H,CS és a --HCSeH
— H,CSe unimolekularis reakciéra az alagithatas felezési idejét, az Eckart-gat kozelités.*®
Ezen kozelitésen beliil az izomerizacios tutra jellemzd harom stacionarius pont néhany tulaj-
donséaga hatarozza meg a felezési idot.

A t-HCSH — H,CS reakcid esetén az Eckart-gorbe alakjat négy mennyiség hatdrozza
meg: az FPA becslésbdl szarmazo gatmagassadg a reaktans és a termék oldalon (V; = 33.2
kcal mol_l, V> = 77.1 kcal mol_l), a TS1 atmeneti allapot imaginarius frekvencidja (wrs =
1869i cm '), ami a gat csucsgorbiiletének feleltethetd meg, valamint a ~HCSH molekula re-
akciomodhoz legkdzelebbi rezgési normal modjanak a frekvencidja (vip = 954.4 cm™) (lasd
4. és 5. tablazat). Megjegyzendd, hogy e latszolag egyszerii eset ellenére sem teljesen egyér-
telmd, hogy az w3 — w4 médusok koziil melyik a reakciomodhoz legkdzelebbi rezgési mod. A
normalkoordinata elmozdulasok alapjan az ws-et valasztottam reakciomodnak. Az Eckart-gat
szamolast kiegésziti a stacionarius pontok ZPVE korrekcidja, ami a reakciomod kizarasa mel-
lett torténik (5. tablazat). A +-HCSeH — H,CSe reakci6 esetén a felezési idét befolyasolo
mennyiségek a kovetkezok: ¥, = 29.7 kcal molfl, Vo, =177.3 kcal molfl, wts = 17721 cmﬁl, és
wib = 847.2 cm ' (lasd 6. és 7. tablazat), ahol V; és V, az FPA analizisbél kapott eredmény.

Az alaguthatas felezési idejét a [H,H,C,S] és a [H,H,C,Se] rendszerekre és deuteralt
izotopologjaikra tobb elméleti szinten is kiszamitottam (8. tadblazat). A felezési id0 a négy
paraméter koziil a V; és az wrs valtoztatasara a legérzékenyebb. A --HCSH esetén az alagutha-
tas felezési ideje 0 K hdmérsékleten 2.4x10° ora, ami 11 K-en, a matrixizolacidés mérések ti-
pikus hémérsékletén 2.2x10° drara csokken. A gatmagassagnak az alaguthatas felezési idejére
gyakorolt jelent6s hatasat lathatjuk, ha a 7, értékét 33.2 kcal mol '-rol az FPA analizis bi-
zonytalansaganak megfelel$ legalacsonyabb értékre, 32.9 kcal mol '-ra csokkentjiik. A felezé-
si id6 ekkor 0 K hémérsékleten 1.5x10° drara csokken. Manualisan 32.0 kcal mol '-ra csok-
kentve tovabb a gatmagassagat 0 K-en 3.0x10° 6rara valtozik a felezési ido.

Még jelentdsebb a felezési idore gyakorolt hatds, ha a gat gorbiiletének a novelésével
csokkentjiik a gat szélességét. A TS1 atmeneti allapot imaginarius frekvenciajanak (wrs) 1.1
és 1.2 szorzofaktorokkal valo novelése a V; gatmagassag 33.1 kcal mol ™' értéken tartisa mel-
lett 1.5x10" illetve 284 6rara csokkenti a felezési id6t. Ezen utobbi becslések ,,hibaja”, hogy a
magas szintli elektronszerkezet szdmitasoknak kdszonhetden az wrs értékének ilyen mértéki

novelése a valosagot semmiképp sem tiikrozi.
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A kapott eredmények tiikrében megallapithatjuk, hogy a --HCSH molekula esetén nem
varhat6 jelentés mértékii alaguthatas az egy-dimenzios Eckart-gat kozelitésen beliil. Mivel -
HCSeH Eckart-paraméterei az analoég -HCSH-hez nagyon hasonloak, a -HCSeH-ra elvégez-
ve ugyanazokat a szdmoldsokat és becsléseket, a kapott eredmények is nagyon hasonloak.
Osszegezve az eddigi tapasztalatokat elmondhatd, hogy a t-HCXH — H,CX reakcidkra az X
= S és X = Se esetben az Eckact-kozelités nagyon nagy felezési idoket ad eredményiil, igy
nem varhatunk észlelhetd alaglithatdst a matrixizolacids mérések alacsony hdmérsékletén.

Az alaguthatés felezési idejének az Eckart-modszernél joval nagyobb szamitdsigényt,
bonyolultabb, de még mindig egy-dimenziés médon torténd pontosabb meghatarozasara al-
kalmazhatdé modell a WKB-kozelités. A WKB-kozelités soran kapott eredményeket a 8. tab-
lazatban foglaltam 6ssze. A kiilonbozd elméleti szinteken szamolt reakcidutakra kapott fele-
z¢si 1d6k nagyon hasonléak. Habar a szamolast bonyolitja, a ZPVE korrekcionak fontos sze-
repe van a WKB-mddszer alkalmazéasa soran. Fontos kiemelni, hogy az alaguthatas reakciout-
jara merdleges mozgasok figyelembe vétele az alaguthatds felezési idejét kortlbeliil egy
nagysagrenddel csokkenti. Ha a cél a kisérlettel val6 kvantitativ egyezés elérése, akkor ez egy
fontos tényezd, amit figyelembe kell venni. Azonban eldzetes becslésekhez fél-kvantitativ,
kozelitd felezési id6 szamolasokat ezen meglehetdsen draga korrekcioknak a figyelembe véte-
le nélkiil is lehet végezni.

Az Eckart-kozelitésbol kapott felezési idok minden esetben nagyobbak, mint a WKB-
kozelitésben meghatarozottak. Ez az egy-két nagysagrend eltérés annak koszonhetd, hogy az
illesztett Eckart-gatak a belsd reakcioutnal (IRP) sokkal szélesebbek. Elmondhato, hogy az
Eckart-kozelités a felezési idok tekintetében felsé korlatot szolgaltat, és a pontosabb ered-
ményhez képest egy-két nagysagrenden beliili eredményt ad. Az Eckart-modszer kozelitd
pontossaga sok gyakorlati probléma esetén kihasznélhat6. Ezt Gigy értem, hogy a karbének
alaguthatassal lejatszodo izomerizacios reakcidjanak a felezési ideje széles skalan valtozik,
igy azok a rendszerek, ahol jelentds mértéki alaguteffektus varhato, ezzel a modszerrel egyér-
telmiien azonosithatoak.

A deuteralt -HCSD — HDCS ¢és a -HCSeD — HDCSe izomerizacios reakciok fele-
z¢si ideje a -HCOD — HDCO reakcidhoz hasonldéan a H-analdg rendszereknél kb. 10 nagy-
sagrenddel nagyobb, bar ennek a S és a Se esetén nincs akkora jelentdsége.

Magasabb homérsékleten az alagtthatas felezési ideje jelentésen lecsokken, de a két

vizsgalt rendszer esetén még szobahdmérsékleten is eléggé nagy marad.
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8. tablazat A [H,H,C,S] és [H,H,C,Se] rendszerekre 7 = 0 K-en WKB-, és Eckart-
modszerekkel kiilonbozo elméleti szinteken szdmolt felezési idok (o6ra) Osszefoglaldsa és a

[H,H,C,0] irodalmi adataival'? t6rténd dsszehasonlitasa.

HCOH* HCSH HCSD HCSeH  HCSeD
WKB
(a) ZPE nélkiil
12.hivatkozas 13.6
CCSD(T) FClcc-pVDZ 5.2%10° 7.7%10°
CCSD(T) FClcc-pVTZ? 2.1x10° 3.7x10°
(b) ZPE korrekcidval
12.hivatkozas 2.1
CCSD(T)/cc-pVDZ 7.6x10* 1.7%10°
CCSD(T)/cc-pVTZ? 2.7x10* 5.0x10*
Eckart-gat
(a) skalazatlan
12.hivatkozas 114.4
CCSD(T) FClcc-pVDZ 22x10°  2.8x10°  7.6x10°  2.3x10'°
CCSD(T) FCl/ec-pVTZ? 43%10°  6.9%x10"”  3.6x10°  8.2x10"
CCSD(T)_AE/aug-cc-pCVQZ 43%x10°  7.2%x10"
CCSD(T) AE/aug-cc-pwCVQZ 1.2x10°  1.8x10"
FPA® 24%x10°  9.5x10"™  1.6x10°  3.9x10"
(b) skalazott*
12.hivatkozas 2.1
CCSD(T)_FClce-pVDZ 1.7x10*  3.5%x10"*  5.4x10°  2.4x10"
CCSD(T)_FC/cc-pVTZ? 32x10*  7.8x10"  2.7x10*  9.3x10"
CCSD(T)_AE/aug-cc-pCVQZ 3.2x10*"  8.1x10"
CCSD(T)_AE/aug-cc-pwCVQZ 1.0x10*  2.4x10"
FPA® 1.9x10*  1.3x10"  1.6x10°  7.1x10"

* A HCSH és HCSD rendszerekre cc-pV(T+d)Z bazist alkalmaztam.
® A harmonikus frekvencidkat CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ szinten szamoltam, az energidkat a

FPA analizisb6l kaptam.

¢ A 12. hivatkozasnak megfeleléen 1.0979-es skalafaktort alkalmaztam az wrs, vagyis a gat
gorbiiletének a skalazasara. A HCOH esetén ezen skalafaktor hasznalata az Eckart-gat segit-

ségével szamitott felezési idOt 6sszhangba hozta a kisérleti eredménnyel.

4 A kisérletileg meghatarozott felezési id6 2 ora 11 és 20 K kozott kiilonbozé nemesgaz matri-

xokban.
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8.4. Alaguthatas fél-kvantitativ vizsgalata karbén vegyiiletekben

A [HH,C,S] ¢és a [H,H,C,Se] rendszerekre az alaguteffektussal lejatsz6do
unimolekularis izomerizacids reakcid felezési idejének meghatarozasara alkalmazott Eckart-
¢s WKB-modszerek Osszehasonlitdsa sordn kapott eredmények arra engednek kovetkeztetni,
hogy - a legtobb gyakorlati probléma esetén - alacsonyabb elméleti szinten végzett elektron-
szerkezet szamitas felhaszndlasaval kapott paramétereket felhasznalva az Eckart-modszerrel
fél-kvantitativ becslés adhaté ezen rendszerekben lejatszodd unimolekularis izomerizacios
reakciok felezési idejére. A karbének alaguthatassal lejatszodd izomerizacios reakcidjanak
felezési ideje széles skalan (az altalam vizsgalt rendszereknél kb. 10° és 10%° h kozott) valto-
zik, igy azok a rendszerek, ahol jelentds mértékii alaguteffektus varhato, ezzel a modszerrel
egyértelmiien azonosithatdak és aztan magasabb elméleti szinten vizsgalhatoak.

A vizsgalatokhoz a B3LYP/6-311++G(d,p) elméleti szintet valasztottam. Ezen a szin-
ten az egyes rendszerek harom staciondrius pontjara (két minimum ¢és egy atmeneti allapot)
végzett geometria optimalas és az ezt kdvetd harmonikus frekvencia szamitds bonyolultabb
rendszerekre is par oOra alatt elkésziil, gyors adatfeldolgozast kdvetden pedig pillanatok alatt
megkaphat6 az izomerizacios reakciok felezési ideje. A B3LYP/6-311++G(d,p) szinten sza-
mitott adatokat az FPA értékekkel dsszehasonlitva (9. tablazat) megallapithato, hogy az ala-
csonyabb elméleti szinten kapott eredmények az FPA eredményekhez képest egy-két nagy-

sagrenden beliili eredményt adnak, tehat eldzetes vizsgalddasokra kitlinden alkalmazhatdak.

9. tablazat A [H,H,C,0O], [H,H,C,S] és [H,H,C,Se] rendszerekre B3LYP/6-311++G(d,p) szin-
ten végzett szamitdsoknak az FPA analizis végeredményeivel torténd Gsszehasonlitidsa. Az
Rup az izomerizaciés reakcidoban a hidrogént ado csoport (,,hydrogen donating group”), mig
az Rsg az izomerizacids reakcidban részt nem vevd (,,spectator group”). A V; és a V, az FPA
becslésbdl szarmazd gatmagassdg a reaktans €s a termék oldalon, wrs az atmeneti allapot
imagindrius frekvencidja, a v, a karbén molekula reakciomodhoz legkdzelebbi rezgési nor-
mal modjanak a frekvencidja, a 7, pedig az alaguthatdssal végbemend unimolekularis
izomerizacios reakcid felezési ideje.

Rup Ry El;;lfr}ftl Vilkcalmol'  Vs/kcalmol ' wrs/em’  vyp/em™! 712/h
OH H B3LYP 324 85.5 2111 1216 3.0E+02
H FPA 31.6 83.7 2174 1220 1.1E+02
SH H B3LYP 333 79.0 1807 944 2.2E+07
H FPA 334 77.6 1870 955 2.4E+06
SeH H B3LYP 31.9 78.4 1729 847 3.6E+07
H FPA 30.5 77.7 1772 847 1.6E+05
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10. tablazat A kiilonbozé Rsg csoportokat tartalmazd karbének vizsgalata. Az Ryp az
izomerizacios reakcidoban a hidrogént adé csoport (,,hydrogen donating group”), mig az Rsg
az izomerizacios reakcioban részt nem vevo (,,spectator group”). A V; és a V, az FPA becs-
1ésbdl szarmazod gatmagassag a reaktans €s a termék oldalon, wrs az dtmeneti allapot imagina-
rius frekvencidja, a vy, a karbén molekula reakciomodhoz legkdzelebbi rezgési normal mod-
jénak a frekvencidja, a 71, pedig az alagtthatassal végbemend unimolekuléris izomerizacios
reakcio felezési ideje.

Rup Ry Vilkcalmol ' Vso/kcalmol ! wrg/em™  vyp/em ! 712/h
OH H 32.4 85.5 2111 1216 3.0E+02
SH H 33.3 79.0 1807 944 2.2E+07
SeH H 31.9 78.4 1729 847 3.6E+07
NH, H 48.6 82.4 2009 1698 2.0E+14
PH» H 20.8 76.7 688 816 6.8E+21
CH; H 1.9 76.6 771 471 9.6E-16
NH imidazol 44.1 69.8 1625 1430 5.0E+18
imidazolidin 453 65.2 1690 1350 8.3E+18
tiazol 44 4 73.2 1713 1426 1.1E+17
piridin 424 85.6 2023 1514 6.9E+09
PH foszfidin 21.4 87.3 720 981 2.4E+20

A karbéneket felirhatjuk Ryp -C- Rsg alakba, ahol Ryp a kétvegyértékli szénatomhoz
kapcsolodo, az izomerizacios reakcioban a hidrogént add csoport (,,hydrogen donating
group”), mig Rsg a szénatomhoz kapcsolddo, az izomerizéacios reakcidban részt nem vevo
csoport (,,spectator group”). Ekkor az izomerizacids reakciot ugy foghatjuk fel, hogy a reak-
ci6 soran az Ryp csoportrél egy H-atom alagithatassal a kétvegyértékii szénatomra vandorol.
Ezért a karbénekben az alagtthatdssal végbemend izomerizacios reakciokat az Ryp €s az Rsg
csoportok szerint csoportosithatjuk.

Munkam soran 0Osszesen 25 kiilonbozd szingulett karbén vizsgalatat végeztem el
B3LYP/6-311++G(d,p) elméleti szinten végzett elektronszerkezet szamitas ¢és Eckart-
modszerrel torténd felezési id6 becslés segitségével. Munkamat a hidroxikarbénbdl kiindulva
az Ryp illetve az Rgg csoport valtoztatasdval végeztem.

A kapott eredményeket 0sszegezve megallapithatd, hogy az Rup csoport valtoztatasa-
val (10. tablazat) nem taldltam olyan vegyiiletet, amelynek vizsgélata eddig még nem keriilt

eldtérbe és érdemes lenne rd tovabbi magasabb szintli szdmitasokat végezni.
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11. tablazat A kiilonb6z0 Rsg csoportokat tartalmazd karbének vizsgalata Ryp = OH, SH ¢és
CHj; csoportok esetén. A tablazatban szerepld jelolések magyarazata a 9. tdblazatnal szerepel.

Rup Rsg Vi/keal mol ™! V>/keal mol ™! wTs/ cm ! vvib/cm*1 712/h
OH H 324 85.5 2111 1216 299
CH; 30.5 81.4 2024 1336 50
SH 33.6 77.3 2023 1306 9785
Ph 30.5 81.4 2022 1365 45
F 34.5 78.5 1924 1350 4.4E+05
p-F-Ph 30.8 81.0 2022 1366 74
p-MeO-Ph 30.6 80.7 2016 1375 58
0-MeO-Ph 29.2 79.6 2013 1357 7
0-CF;0-Ph 30.5 79.4 2023 1358 48
CH,=CH 31.7 81.0 2036 1362 242
CH=C 343 79.4 2097 1367 3746
SH H 33.3 79.0 1807 944  2.2E+07
OH 31.5 31.5 1685 950  3.4E+07
CH; 29.6 76.2 1703 1138 1.2E+05
CH; H 1.9 76.6 771 471 9.6E-16
OH 24.2 62.7 1401 1371  4.6E+03
Cl 13.3 69.3 1228 1005  2.5E-05

Az Ryp = OH esetén kiilonb6z6 Rsg csoportokat vizsgalva (11. tablazat) tobb olyan
karbénvegyliletet taldltam, amely esetén valoszinlisithetden alaguthatas lesz tapasztalhatod,
ezért érdemes lenne tovabbi magasabb szintli szdmoldsokat végezni.

A fenilhidroxikarbént'*® mar sikeriilt elallitani, és az alaguthatast kimutatni. A 10.
tablazat adatai alapjan a fenil-hidroxikarbén szubsztitualt szarmazékait is érdemes vizsgalni.
Ez azért kifejezetten elényds, mert nagy valoszinliség szerint ezeknek a vegyiileteknek az
eldallitasa is megvalosithatd. A metil-hidroxikarbént is sikertilt eléallitani és az alaguthatast
kimutatni, de kisérleti és szamitasi adatok még nem keriiltek publikalasra. Erdekes lehet to-
vabba a vinil-, és az acetilid-hidroxikarbének vizsgalata is.

Az Ryp = SH és CHjs esetén csak a metil-hidroxikarbén vizsgélata lehet az alaguthatas
szempontjabol érdekes, de itt az OH csoportrdl torténd H-atadas mellett nem lehet kisérletileg
kimutatni a CHj3 csoportrol torténd H-atadast. A nagyon alacsony felezési id6 ellenére a
metilkarbén és a klérmetilkarbén kisérleti vizsgalata nem végezhetd el, mivel a kisérleti tech-
nika csak a néhany percestdl a néhany oras felezési idovel rendelkez6 alagithatas észlelését

teszi lehetové.
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9.1. Osszefoglalas

Szakdolgozatom célja a transz-HCOH — H,CO reakcioval analog transz-HCSH —
H,CS ¢és a transz-HCSeH — H,CSe unimolekuléris izomerizacids reakciok felezési idejének
0 K-hez kozeli hdmérsékleten torténd meghatarozasa volt. Ehhez pontos elektronszerkezet
szamitasok segitségével vizsgaltam a [H,H,C,S] ¢és [H,H,C,Se] rendszerek legalacsonyabb
szingulett potencialis energia hiperfeliiletének stacionarius pontjait. A kapott eredményeket
FPA analizisnek alavetve pontos relativ energidkat kaptam. Az alaguthatas jelenségének id6-
skaldjat két kvantumkémiai modszerrel tanulményoztam: az egyszeri egydimenzios Eckart-
gat kozelitéssel és a sokkal kifinomultabb, de még mindig egydimenziés Wentzel — Kramers —
Brillouin (WKB) kozelitéssel.

A -HCSH eléallitasara a --HCOH eldallitasahoz hasonlé mddszerekkel végzett szamos
kisérleti probalkozas ellenére a [H,H,C,S] rendszer ezen izomerét matrixizolacios koriilmé-
nyek kozott eddig nem sikeriilt eléallitani. A C + H,O reakcioval! analég C + H,S reakeid is
sikertelen volt, csak a H,CS molekula képzddését tudtak megfigyelni. Jelen dolgozat eredmé-
nyei alapjan ugy tiinik, hogy a ~HCSH molekula eldallitasara végzett kisérletek sikertelensé-
gek egyik oka, hogy a +-HCOH-ban 1évd karbén-szerli szén atommal szemben a polarosabb
transz-HCSH molekuldban inkébb egy negativan toltott szénatomot és egy pozitivan toltott
kénatomot tartalmazo ilides szerkezet fog kialakulni. Ezaltal a -HCOH formadehiddé torténd
izomeraciojahoz képest (kb. 52 kcal mol™) csdkken a ~HCSH tioformaldehiddé torténd
izomeréci6 hajtoereje (exoterm reakcio, kb. 44 kcal mol™"). A +-HCSeH molekulara --HCSH-
hez hasonléan ugyanezen megallapitasok elmondhatok.

Szakdolgozatom legfontosabb eredménye a fransz-HCXH — H,CX (X = S és Se)
unimolekularis izomerizacids reakciok részletes kvantumkémiai vizsgéalata. A ~-HCXH —
H,CX (X =0, S, Se) reakcidk belsd reakcioutjat (IRC) dsszehasonlitva megéllapithato, hogy
azok energetikailag nagyon hasonlitanak egymashoz. A FPA analizisbdl szarmazd gatmagas-
sagok a reaktans oldalon az X = {O, S, Se} esetekre rendre {29.7, 33.2, 29.7} kcal mol ', mig
a termék oldali gatmagassagok mindharom esetben 75 kcal mol '-nal nagyobbak. A cisz- és a
transz-HCXH molekuldk kozel azonos energidjuak, a transz forma mindharom esetben stabi-
labb. A cisz-transz energiakiilonbség az X = {O, S, Se} esetekre rendre {4.4, 1.0, 0.6}
kcalmol ™, az X = O és az X = S ill. Se izomerek kozotti kiilonbség az egyes specieszek kii-
16nb6z06 kotési jellegére vezethetd vissza.

A szamitott eredmények egyértelmiivé teszik, hogy a transz-HCOH — H,CO rendszer

esetében tapasztalt gyors izomerizacioval ellentétben sem a transz-HCSH — H,CS, sem a
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transz-HCSeH — H,CSe atalakuldsok esetében nem varhatunk észlelhetd alaguthatast a mat-
rixizolacios mérések alacsony (10 K koriili) homérsékletén.

Az egydimenziés WKB-kozelités a -HCOH — H,CO unimolekularis izomerizacios re-
akcidhoz hasonldéan a t-HCXH — H,CX (X = S, Se) unimolekularis izomerizacios reakciok
hémérsékletfiiggd felezési idejére is megbizhatd eredményt ad, mig ehhez képest az Eckart-
kozelités is egy-két nagysagrenden beliil becsli a felezési idot. Mivel a karakterisztikus felezé-
si 1dok széles skalan mozognak, igy azok a rendszerek, ahol matrixizolaciés mérés soran meg-
figyelhet6 alaguteffektus varhatd, ezzel az egyszerti, csak az alaguthatdsos reakcid stacionari-
us pontjainak a meghatarozasat igénylé modszerrel egyértelmiien azonosithatoak.

Az Eckart-modszert (€s az azt megel6zd B3LYP elektronszerkezet szamitast) szamos
karbénre alkalmazva megallapithato, hogy a hidroxikarbénhez képest az Ryp csoport valtozta-
tasaval nem, az Rsg csoport valtoztatasaval viszont taldlhatok olyan vegyiiletek, amelyek ese-
tén valoszintsithetéen alaguthatés lesz tapasztalhato. Ezek a fenil-hidroxikarbén orto- és para-
szubsztitualt szarmazékai, és a vinil-, valamint az acetilid-hidroxikarbén, melyek vizsgalatara
eddig még nem kertilt sor. Tapasztalataink alapjan érdemes lenne rajuk tovabbi, magasabb

% soran

szintli szamitasokat végezni. Az emlitett vegyiiletek a fenilhidroxikarbén eléallitasa'
megfigyeltek szerint matrixizolacids koriilmények kozott feltehetden eldallithatok. A kisérleti
technika rovid méréstartomanyanak ellenére ezen rendszerekben az alagtthatas elérelathatoan

detektalhato lesz.

41-



9.2. Summary

The principal purpose of this investigation is the determination of the tunneling half-
lives of the trans-HCSH — H,CS and the trans-HCSeH — H,CSe unimolecular isomeriza-
tion reactions at temperatures close to 0 K. To aid these determinations, accurate electronic
structure computations were performed, with electron correlation treatments as extensive as
CCSDT(Q) and basis sets as large as aug-cc-pCV5Z, for the isomers of [H,H,C,S] and
[H,H,C,Se] on their lowest singlet surfaces and for the appropriate transition states yielding
structural data for key stationary points characterizing the isomerization reactions. The com-
putational results were subjected to a focal-point analysis (FPA) that yields accurate relative
energies with uncertainty estimates. The tunneling half-lives were determined by a simple
Eckart-barrier approach and via the more sophisticated though still one-dimensional Wentzel
— Kramers — Brillouin (WKB) approximation.

Despite numerous experimental attempts to synthesize +-HCSH via routes similar to
those that resulted in the formation of the parent hydroxymethylene, this [H,H,C,S] isomer has
thus far remained inaccessible under matrix isolation conditions. The reaction of carbon atoms
with H,S similar to the approach utilized for the C + H,O reaction"' was equally unsuccessful
and only the global minimum H,CS could be observed. The structural results of the present
study seem to indicate that part of the reason for not being able to synthesize +-HCSH is that it
is not a true carbene and it is better represented as an ylide with a negatively charged carbon
atom and a positively charged sulfur. This also reduces the driving force (exothermicity, ca. 44
kcal mol ") for the rearrangement to thioformaldehyde as compared to the rearrangement of -
HCOH to formaldehyde (ca. 52 kcal mol ™). Similar arguments apply to --HCSeH.

The most important results of the present computational study concern the unimolecu-
lar isomerization reactions of ~HCXH to H,CX (X = S and Se). Comparison of the intrinsic
reaction paths of the reactions ~HCXH to H,CX (X = O, S, Se) indicate that the energetic
characteristics of the paths are very similar. For example, the best estimates, obtained via the
FPA approach, for the barriers to isomerization on the reactant side are 29.7, 33.2, and 29.7
kcalmol ' for X = 0, S, and Se, respectively. The barriers to isomerization on the product side
are large, over 75 kcalmol '. The cis- and trans-HCXH forms are very similar in energy, the
trans forms being more stable. The extra stabilities for X = {O, S, Se} are only {4.4, 1.0, 0.6}
kcalmol ™. The difference between the X = O and the X = S and Se numbers clearly reflect
the different bonding characteristics of the species.

The computed results suggest unequivocally that tunneling is too slow for ~HCSH and

t-HCSeH to be observable in matrix isolation experiments. In this sense, these congeners of

-40-



hydroxymethylene are drastically different from the parent which is characterized by a fast
tunneling process.

Similarly to what was observed for the -HCOH — H,CO unimolecular isomerization
reaction,'” the very simple Eckart-barrier approach is successful in predicting tunneling half-
lives to within one to two orders of magnitude. Since the characteristic half-lives vary over
many orders of magnitude, this means that this simple approach, requiring simple characteri-
zation of only the stationary points of the tunneling reaction, can be successfully employed for
the screening of candidate molecules for tunneling observable at the time-scales of normal
matrix isolation studies. The one-dimensional WKB approximation provides reliable esti-
mates for the temperature-dependent tunneling half-lives of the unimolecular isomerization
reactions --HCSH — H,CS and the +-HCSeH — H,CSe.

By applying the Eckart-barrier approximation (supplemented by B3LYP electronic
structure computation) for numerous carbenes we could not find compounds in which tunel-
ling would be observable by changing the Ryp group. Observable tunnelings can be found,
however, by changing the Rsg group. The substances are worth investigating by high-level
electronic structure treatments include the orto- and para-substituated derivatives of the phe-
nylhydroxycabene, the vinyl- and acetylide-hydroxycarbene. These molecules have not been
examined. The compounds mentioned probably can be synthesized under matrix isolation
conditions according to the experience gained during the study of phenylhydroxycarbene.'*’
Despite the limited measuring timescale tunneling is expected to be detectable for these com-

pounds.
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Fiiggelék
A 10. abran megadott -HCXH — H,CX (ahol X = O, S, Se) unimolekularis reakciok
IRC gorbéinek egyenletei:

X = O: —62.8842 + 65.8252 Cos[x] — 18.2595 Cos[2x] + 21.0127 Cos[3x] — 8.52069
Cos[4x] + 2.89316 Cos[5x] + 0.423326 Cos[6x] — 0.939729 Cos[7x] + 0.649767 Cos[8x] —
0.234377 Cos[9x] + 0.0451329 Cos[10x] — 10.4899 Sin[x] — 7.06332 Sin[2x] + 17.0002
Sin[3x] — 15.2152 Sin[4x] + 11.0171 Sin[5x] — 6.15966 Sin[6x] + 2.69176 Sin[7x] —
0.870701 Sin[8x] + 0.17719 Sin[9x] — 0.0158624 Sin[10x];

X = S: —39.0463+30.2293 Cos[x] + 6.27172 Cos[2x] + 2.73431 Cos[3x] — 0.975252
Cos[4x] + 1.19851 Cos[5x] — 0.70709 Cos[6x] + 0.447667 Cos[7x] — 0.22289 Cos[8x] +
0.0915541 Cos[9x] — 0.0249896 Cos[10x] — 16.9685 Sin[x] + 9.66946 Sin[2x] — 2.76897
Sin[3x] + 2.009 Sin[4x] — 0.825287 Sin[5x] + 0.450519 Sin[6x] — 0.145358 Sin[7x] +
0.0496016 Sin[8x] — 0.00530263 Sin[9x] — 0.00192189 Sin[10x];

X = Se: —37.7913 + 30.3765 Cos[x] + 4.92309 Cos[2x] + 2.80322 Cos[3x] — 1.17426
Cos[4x] + 1.43368 Cos[5x] — 0.986103 Cos[6x] + 0.702098 Cos[7x] — 0.452469 Cos[8x] +
0.250845 Cos[9x] — 0.116907 Cos[10x] — 17.9695 Sin[x] + 10.1737 Sin[2x] — 3.2101 Sin[3x]
+ 2.44279 Sin[4x] — 1.10802 Sin[5x] + 0.713879 Sin[6x] — 0.288515 Sin[7x] + 0.127064
Sin[8x] — 0.0312082 Sin[9x] — 0.00449833 Sin[10x].

Az IRC gorbék értelmezési tartomanya ivhosszban kifejezve X = O esetén [-1.74, 2.37],
X =S esetén [-2.24, +2.68], X = Se esetén pedig [-2.48, +2.83].
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