Zarojelentés a

Reakciosorozatokban érvényesiilé szubsztituens és olddszerhatas elemzése aktivalasi
paraméterekbdl leszarmaztatott reakciokonstansok alkalmazasaval

cimi palyazatrol (2006-2009, 060889)

A 2000-2002 (T 032086) és 2003-2005 (T 043639) években OTKA tamogatassal végzett
kutatasaink keretében kinetikai mérésekbdl szarmazo AGI, AH* és AS? aktivalasi paraméterek
szubsztituenstdl vald fliggését vizsgaltuk a Hammett egyenletbdl leszarmaztatott (1)
Osszefliggés segitségével.

AP* = §APYs + AP, 1)

P = G, H, vagy S, AP* a3 szubsztitualt, APOI a nem szubsztitudlt vegyiiletek aktivalasi
paramétere, a SAP* reakcidkonstans az aktivalasi paraméter szubsztituenshatasra vonatkozé
érzékenysége, o a Hammett szubsztituenskonstans. A SAP* reakciokonstansok értékelésére
2005-ben DFT szintli kvantumkémiai szamitdsokat kezdtiink, melyeket a jelen palyazat
keretében tovabb folytattunk. A reakcidkinetikai mérésekbdl ¢€és a kvantumkémiai
szamitasokbodl kapott aktivalasi paraméterek Osszehasonlitdsaval a kovetkezd, a kutatasok
iranyat alapvetden érintdé megallapitasokra jutottunk.

1. A szolvatacionak az atmeneti allapot kialakulasa kozben végbemend valtozéasa elsdsorban
az aktivalasi entalpianak (AHI) €s entropianak (ASI) értekét befolyasolja. Ezek a szolvatacios
valtozasok kvantumkémiai médszerekkel jelenleg nem szamolhatok, igy AH* és AS* mért és
szamitott értékei jelentdsen kiilonbdznek.

2. Az aktivalasi szabadentalpiara (AG*) az olddszer atrendezédésének lényegesen kisebb a
ugyanis az aktivalasi entalpia és entropia egyarant csokken, a szolvatacio csokkenésével pedig
novekszik. AH* és AS* szolvatacio miatt bekdvetkezé egyiranyu véltozasa azonban a (2)
egyenlet értelmében kozelitden kioltja egymast.

SAG* = SAH* — TSASH 2)

Az aktivalasi szabadentalpia kinetikai modszerekkel mért és kvantumkémiai Gton szdmitott
értéke igy vérhatdéan jobb egyezésben van egymassal és Osszehasonlitidsuk a szamitdsok
eredményeinek aldtdmasztisara hasznalhato.

A jelen palyazat keretében Ot témakorben folytattunk a reakciok mechanizmusanak
felderitésére iranyuld kutatasokat. A fontosabb eredmények az alabbiak szerint foglalhatok
Ossze roviden.

I. 2006 els6 félévében befejeztiik és lekozoltik (European Journal of Organic Chemistry,
2006, 5570-5580.) a benzil-bromidokon lejatszodd nukleofil szubsztitucidos reakciokkal
kapcsolatos korabban megkezdett munkakat, melyek a kovetkezd fontosabb megallapitasokra
vezettek.

1. Gazfazisra vonatkoz6 kvantumkémiai szamitasok, és oldatban végzett kisérletek
eredményeit nem lehet Gsszehasonlitani. A benzil-bromidok Sn2 mechanizmussal lejatszodo
bromcesere reakciojat és a piridinnel lejatszodo nukleofil szubsztitiiciot gazfazisra vonatkozo
szamitasok szerint az elektronvonzd csoportok gyorsitjak. Ezzel szemben a bimolekularis
bromidion cserét aceton oldatban mind az elektronvonzd, mind az elektronkiildd



szubsztituensek segitik. A AG* vs. ¢* fiiggvény o ~ 0 koriil torést mutat. Az elektromosan
semleges piridinnel lejatszodd Sy2 szubsztittcidt viszont aceton vagy metanol oldatban csak a
benzolgyiirii szubsztituenseinek elektronkiildé effektusa segiti eld.

2. Az oldoszerkontinuum modell alkalmazasaval, Sn2 4atmeneti allapotra végzett
szamitasokkal azonban a kisérleti AG* vs. o fiiggvények jol reprodukélhatok. Az oldoszer
modell alkalmazisa tehat a kisérleti és szamitdsi eredmények Osszehasonlitdsanak
elengedhetetlen feltétele.

3. A szubsztituensek valtoztatasaval a reakcid mechanizmusa nem, hanem csak az Sn2
atmeneti allapot szerkezete valtozik meg. A benzil-bromid aromas gytriijéhez kapcsolodo
elektronkiildé csoportoknal laza, elektronvonzd szubsztituenseknél szoros atmeneti allapot
alakul ki. Laza atmeneti allapotnal a nukleofil és a tdvozdcsoport egyarant tavol van a reakcio
centrumatol, szoros atmeneti allapotban pedig egyarant kozel helyezkedik el a reakcio
centrumahoz viszonyitva.

4. Ha a piridin nukleofilen valtoztatjuk a szubsztituenseket, akkor az atmeneti allapot
rekciokoordinatija valtozik. A tdmadd piridin és a lehasadd bromidion nukleofilitasa kb.
azonos, a piridin €s a benzil-bromid reakcidjaban az atmeneti allapot féliton van a reaktansok
¢s a termékek kozott (x ~ 0,5). Ha a piridinhez, nukleofilitasat novelve elektronkiild
csoportot kapcsolunk, akkor az atmeneti allapot reakciokoordinatija csokken (x < 0,5),
ellenkezd esetben, elektronvonzo csoportoknal viszont ndvekszik (x > 0,5), korai illetve késoi
atmeneti allapot alakul ki.

5. A benzilbromidok nukleofil szubsztitucidja tehat Sn2 mechanizmussal, de valtozo
szerkezetli &tmeneti allapoton megy kersztiil.

II. 2006 masodik és 2007 elsd félévében Syl tipusu nukleofil szubsztitucidkkal kapcsolatos
DFT szamitasokat végeztiink. Modellként a terc-butil-klorid, a kumil-kloridok és a benzil-
kloridok szolvolizisét valasztottuk. Osszehasonlitoként a biztosan Sy2 mechanizmussal
lejatsz6dod metil-klorid hidrolizisét valasztottuk. A fontosabb eredmények az alabbiak szerint
foglalhatok Ossze.

1. Syl reakcioknal az atmeneti allapot meghatarozasa nem oldhaté meg a teljes energia
maximumanak szamitasaval, mert a teljes energia a disszocidld molekuldk tavolsaganak
novekedésével szélséértéket nem mutat, hanem folyamatosan novekszik. Maximum értéket
csak az aktivalasi szabadentalpia vesz fel, amikor a C—Cl kotés hasadasaval az aktivalasi
entropia értéke rohamos novekedésnek indul. Az atmeneti allapot tehat csak az aktivalasi
szabadentalpia szamitasaval hatarozhato meg.

2. A terc-butil-klorid hidrolizise nem tisztan Syl reakcid, a kloridion lehasadasat a viz
héatoldali tdmadasa segiti. A nukleofil tdmogatassal lejatszodo reakcid szamitott aktivalasi
szabadentalpidja (AG* = 93,1 kJ/mol) j6 egyezésben van a kisérleti adattal (AG* = 91,8
kJ/mol). A szamitott szerkezeti adatok csak nagyon gyenge, a metil-klorid eseténél Iényesen
kisebb kolcsonhatasra utalnak az atmeneti allapotban a terc-butil-csoport kdzponti szénatomja
¢s a tamad¢ vizmolekula kozott.

3. A térbélileg erdsen gatolt kumil-kloridoknal a szubsztituensek elektronkiildo effektusa
noveli a szolvolizis sebességét, az Sy1 €s Sy2 mechanizmusokra szamitott szubsztituenshatas
azonosnak bizonyult és jol egyezik a kisérleti adattal. A szamitasok szerint a nukleofil
részvételével a reakcioban csak akkor lehet szdmolni ha a benzolgyiirthdz elektronvonzé
csoport kapcsolodik. Az oldoszer részvételének mértéke azonban a szubsztituens
elektronvonzd effektusanak csokkenésével erdsen csokken. Elektronkiildé csoportokkal
helyettesitett kumil-kloridoknal csak tiszta Sy1 mechanizmust taldltunk. A olddszernek a
reakcid centrumahoz viszonyitott elhelyezkedésére kapott adatok nagyon hasonldéak azokhoz,
amiket a terc-butil-klorid hidrolizisénél kaptunk.



4. A benzil-kloridok hidrolizise SN2 mechanizmussal megy végbe, annak ellenére, hogy a
szubsztituensek elektronkiild6 effektusa noveli a reakcid sebességét. Elektronvonzo
csoportokkal szubsztitualt vegyiileteknél szoros, kevésbé polaris, elektrondonor csoportokat
tartalmazo szarmazékoknal laza, erdsen polaris atmeneti allapot alakul ki. Az dtmeneti allapot
szerkezete a szubsztituensektdl fliggéen folyamatosan valtozik. A kisérleti adatokbol
szamitott AG* vs. ¢ fiiggvény ¢ ~ 0 értéknél torést mutat, az elektrondonor csoportokat
tartalmazod vegyiiletek reakcidkészsége a vart értéknél erdsebben novekszik. Az S\2 reakciora
szamitott AG* vs. ¢ fliggvény a kisérleti adatok kozelébe esik, torést azonban nem mutat. Az
Sn1 mechanizmusra szamitott AG* vs. ¢* fiiggvény meredeksége viszont lényegesen eltér a
mért adatoktol.

Az eredményeket Osszefoglalo kozlemény 2008 elején jelent meg a Journal of Physical
Organic Chemistry cimii folyodiratban (2008, 21, 53-61).

III. 2007 masodik ¢és 2008 els6 félévében a fenacil-bromidokon piridinekkel lejatszodo
nukleofil szubsztituciot tanulmanyoztuk. Mar régota ismert volt, hogy ezek a reakcidok
lényegesen gyorsabban mennek végbe mint az analdg fenil-etil vegyiiletek atalakulasai.
Korabban feltételezték, hogy a reakcié a piridinnek a karbonil szénatomon végbemend
csoportra és szoritja le a bromidiont. A DFT szamitasok azonban ezzekkel ellentétben a
kovetkezé eredményre vezettek.

1. A piridin szdmitasaink szerint nem addicionalddik ra a karbonilcsoportra, mert a rendszer
energidja a molekuldk kozeledésénél meredeken emelkedik. Gyenge molekula komplex
képzddik viszont a reaktansokbol, melyben a piridin majdnem egyenlé tavolsagban van a
C=0 és CH,Br csoportoktol (2.8-3.0 A).

2. A piridin a komplexen keresztiil athaladva tamadja a CH, csoportot és alakitja ki a
szokdsos szerkezetli SN2 atmeneti allapotot. A piridin és a karbonil szénatom kozotti vonzo
kolesonhatés kisebb energiaji reakcid utat nyit meg és ezzel gyorsitja az atalakulast. A fenil-
etil-bromidoknal ilyen kdlcsonhatas nem 1éphet fel.

3. A karbonilcsoporton végbemend elsddleges addicié f6 bizonyitékdnak korabban azt az
észleletet tekintették, hogy a fenacil-bromidok és szubsztitualt piridinek reakciojaban mért, a
reaktivitast jellemzd log k vagy AG* adatok torést mutatnak a Hammett o konstansok
fliggvényben, a AG* vs. o gorbe feliilré]l nézve homort. Az ilyen tipust torés arra jellemzd,
hogy a reakci6 sebességmeghatarozo 1épése megvaltozik a szubsztituensek fliggvényében. A
piridin és a tdvozd bromidion nukleofilitdsa kb. azonos, elektronvonzé csoportot tartalmazo
piridin rosszabb, elektrondonor csoporttal szubsztitualt pedig jobb nukleofil mint a bromidion.
Ugy vélték, hogy az elsd szarmazékoknél a karbonilcsoporton lejatszodo addicio, a masodik
esetben az addukt bomlasa a reakcio lasst 1épése. Ezt a feltevést azonban el kell vetni, mert a
fenacil-klorid és piridinek reakcidjanak AG* vs. o fiiggvénye ugyannal a o adatnal mutat
torést, mint a fenacil-bromidoké, holott a kloridion nukleofilitdsa 1ényegesen kisebb mint a
bromidioné. Megallapitottuk, hogy a AG* vs. ¢ fiiggvény torésének oka az, hogy a Hammett o
szubsztituenskonstansok a szubsztitualt piridinekre nem hasznalhatok, mert a piridinekben
mas elektronos kolcsonhatasok alakulnak ki a szubsztituensekkel, mint a o konstansok
meghatirozasara hasznalt benzolszarmazékoknal. A piridinek pK, adatai alapjan 0j opy
allandokat definialtunk. Ezek fiiggvényében abrazolva az adott reakciok AG* adatai mar
linearis Osszefiiggést adnak, a sebességmeghatiarozd 1€pés tehat nem valtozik meg a
reakcidban.

4. Az egylépéses Sn2 reakciora szamitott AG* adatok és valtozasaik a opy ¢és o konstansok
fiiggvényében jO egyezést mutatnak a kisérleti értékekkel, ha a szubsztituenseket a piridin
gylirin vagy a fenacil-bromidon valtoztatjuk. A piridin és a bromidion hasonl6 nukleofilitasa
miatt az atmeneti alapot reakciokoordinataja jo kozelitéssel féluton (x ~ 0.5) van a reaktans €s



termékallapotok kozott. Elektronvonzd csoporttal szubsztitudlt piridineknél az atmeneti
allapot reaciokoordinataja n6é (x > 0.5), elektrondonor csoportoknal csokken (X < 0.5), késoi
illetve korai atmeneti allapotok alakulnak ki. Ha a szubsztituenseket a fenacil-bromidon
cserélgetjiik, akkor elektronvonzo csoportoknal a kialakuldo C-*N ¢és a hasado C--Br kotés-
tavolsdgok csokkenésével szoros, elektrondonor szubsztituenseknél ugyanezen kotések
novekedésével laza atmeneti allapotok alakulnak ki.

5. A fenacil-bromidokon piridinnel lejatszoddé nukleofil szubsztitucid egy 1épésben Sn2
mechanizmussal megy végbe. A vegyiilettipusnal tapasztalt nagy reaciokészség okanak a
karbonilcsoport és a tamado piridin reagens kozotti vonzd kdlcsonhatés tekinthetd.

Az eredményekrél a Journal of Physical Organic Chemistry folydiratban megjelent
kozleményben szamoltunk be (2008, 21, 988-996).

IV. 2008 masodik félévében a szulfidok és szulfoxidok perjodattal lejatsz6dd oxidacids
reakcidjanak mechanizmusat vizsgaltuk meg kvantumkémiai modszerekkel. Erre a reakciora
két mechanizmus ismert az irodalombdl. Még 1985-ben végzett kinetikai vizsgalatok alapjan
egylépéses oxigénatmenettel jaréo mechanizmust javasoltunk (F. Ruff, A. Kucsman, J. Chem.
Soc., Perkin Trans. 2, 1985, 683-687). Japan szerzOk viszont azt allitottak, hogy a reakcid
soran a szulfid kénatom a perjodation jodatomjan tamad, a szulfoxid végtermék, pedig a
képzodott intermedier ligandumatrendezodésével alakul ki. Az elvégzett DFT szdmitasok az
altalunk korabban javasolt mechanizmust tdmasztottdk ald a kdvetkezdkben roviden felsorolt
indokok alapjan.

1 A szulfidnak a perjodat jodatomjan lejatszodod tdmadasat egyértelmiien kizarhatjuk, mert a
kén-jod tavolsag csokkenése a rendszer energidjanak folyamatos ndvekedésével jar egyiitt. A
perjodat oxigénnek a szulfid kénatomhoz val6d kozeledésekor viszont a rendszer energidja
maximumom megy keresztiil. Az dtmeneti allapotnak egyetlen imaginarius frekvenciaja van,
amely a 1-O kotés hasadéasaval és az S=0 kotés kialakulasaval jar egyiitt.

2 A reakcioban a szulfid az elektrondonor, a perjodat az akceptor, az atmeneti allapot
geometridjat a HOMO és LUMO palyak atfedése hatarozza meg.

3 A Me,S és 104 reakcidra szamolt aktivalasi szabadentalpia 78,3 kJ/mol értéke jo
egyezésben van a kinetikai mérésekbdl szamolt 76,3 kJ/mol adattal.

4 A perjodsav és a perjodat ion hidratalt formai is oxidaljak a szulfidokat. Ezek reaktivitasara
a dimetil-szulfiddal lejatszodo reakcioban a HIO, >> HslOg > 10, > HylO06 >> H3lOg2
sorrendet kaptuk.

5 A Me,S ¢és 104 oxigénatmenettel jaré atmenti allapotdban a IO kotésre n = 0,7 a
kialakuld, S--O kotésre n = 0,3 kotésrendet szamoltunk. A reakcioban tehdt nagyon korai
atmenti allapot alakul ki, amelynek reakcidkoordindtija azonban a perjodat speciesek
reaktivitdsanak csokkenésével novekedik.

6 A szubsztituenshatds érvényesiilését a dialkil- és metil-aril-szulfidok perjodationnal
lejatszodo reakcidjaban vizsgaltuk.

7. A szulfoxidok perjodatos oxidacidja szintén egylépéses oxigén transzfer folyamat, mely a
HOMO-LUMO atfedésbol kovetkezéen a szulfoxid C-S—C atomokbol allo sikjara
merdlegesen kialakuld atmeneti dllapotban megy végbe.

Az eredményekbdl irt kozleményt a European Journal of Organic Chemistry cimi
folyoiratban publikaltuk (2009, 2102-2111).

V. 2009 évben DFT szamitasokat végeztiink a savkloridok hidrolizis-mechanizmusanak
felderitésére. A savkloridok hidrolizisének mechanizmusat el6zdekben kinetikai mérésekkel
vizsgaltak. Elektrondonor csoportokkal szubsztitualt vegyiiletekre Sn1, elektronvonzo
csoportot tartalmazd szarmazékokra tobblépéses addicios-eliminacios, egyéb savkloridokra



parhuzamosan lefutdé Sy1-Sn2 mechanizmust javasoltak. Az Syl reakcid részaranya az
oldoszer viztartalmanak novekedésével ndvekvonek vélték.

1. Az acetil-klorid hidrolizisénél SN2 tipusu tetraéderes atmeneti allapotot szamoltunk. Az
Sn1 reakcid lényegesen nagyobb aktivaldsi szabadentalpia-valtozassal jarna. Intermedier
képzddésére jellemz6 energia-minimum a szamolt AE vs. C-O vagy C--Cl fliggvényeken
nincs. Az acetil-klorid hidrolizisénél kés6i atmeneti allapot alakul ki, mert a tamadd viz
gyengébb nukleofil, mint a tdvozoé kloridion. A reakcid altalanos bazis és sav katalizalt, a
tamad6 vizmolekula deprotondldsaban, és a lehasadod kloridion protonalasdban tovabbi
oldoszer molekuldk vesznek részt. A két illetve harom vizmolekulat tartalmazd atmeneti
allapotra szamolt 72,4 és 74,0 kJ/mol aktivalasi szabadentalpia (viz, 25° C) jo egyezésben van
sebességi allandokbol szamitott 67 kJ/mol értékkel. Kevés vizet tartalmazd acetonos
kozegben, az aceton molekulak vehetnek részt a proton transzfer reakciokban. Egy viz és egy
aceton molekulat tartalmaz6 atmeneti allapotra szamolt 89,8 kJ/mol adat szintén jol egyezik a
95 % aceton-viz elegyben (25° C) mért 91 kJmol kisérleti értékkel. Kordbban feltételezték,
hogy a savkloridok hidrolizise a savklorid hidratalt formajan keresztiil is lejatszodhat. A
hidratalt acetil-klorid azonban nem energia minimumban 1évé molekula, hanem atmeneti
allapot, tetemes energiacsokkenéssel ecetsavra és sosavra esik szét. A hidratalt acetil-klorid és
két vizmolekula komplexe azonban intermedierként viselkedik, és ugy keletkezhet, ha a
viznek a acetil-kloridon lejatszodo tamadasat még a karbonil szénatom felé iranyuld proton
atmenetek is kovetik. A komplex bomlésa a hidrolizis végtermékeihez, vagy atrendezddés és
viz kilépése utan az eredeti reaktansok keletkezése mellett oxigéncsere reakciohoz is vezethet.
Mivel a hidratalt komplex keletkezéséhez vezeté atmenti allapot aktivalasi szabadentalpiaja
nem kisebb, mint a hidrolizisé, ezért a hidratalt acetil-klorid keletkezése csak mellékreakcid
lehet, de nem lehet a savklordok hidrolizisének kizardlagos mechanizmusa.

2. A kloracetil-klorid hidrolizisére korabban kétlépéses addicids-eliminacids mechanizmust
javasoltak, addicios sebességmeghatarozo-1épéssel. Szamitasaink szerint azonban a kloracetil-
klorid hidrolizise is egylépéses Sy2 mechanizmussal jatszodik le, ugyanolyan tipust atmeneti
allapotok szamithatok, mint az acetil-klorid esetében. A kloracetil-kloridnal azonban
szorosabb atmeneti allapot alakul ki, mind a kialakulé C--O, mind a hasadé C---Cl kotés
rovidebb, mint az acetil-klorid esetében. A kloracetil-klorid reakcigjaban a proton lehasadasa
a tamado vizmolekulardl nagyobb mértékili az acetil-kloridnal. A szamolt 79,5 - 83,5 kJ/mol
aktivalasi szabadentalpia egyezésben van a vizre extrapolalt 75.2 kJ/mol értékkel (-10° C).

3. A benzoil-kloridok hidrolizisénél elektrondonor csoporttal szubsztitualt vegyiiletnél Sy1,
elektronvonzé csoportot hordozd szarmazékoknal addicids-eliminaciés mechanizmust
tételeztek fel, a benzoil-kloridnal az oldoszer Osszetételétdl fiiggden valtozd aranyu,
parhuzamosan futd6 Sn1-Sy2 mechanizmust javasoltak. Szdmitdsaink szerint azonban a
benzoil-kloridok hidrolizise iS minden esetben egy 1épésben megy végbe, az atmeneti allapot
szerkezete azonban a benzolgyiir(i szubsztituenseitdl és az olddszertdl fiiggden valtozik.
Nagyon kevés vizet tartalmazd acetonban a viz nukleofil tAmadésat és a klorid lehasadasat
aceton molekulak hidrogénkotések kialakitasaval segitik eld. Szoros atmeneti allapotok
alakulnak ki, melyek szerkezete a benzolgyiirli szubsztituenseitdl fiiggden kevéssé valtoznak.
Csak a szubsztituensek elektronvonzo effektusa noveli a savklorid reakcidkészségét. A mért
és a B3LYP/6-31G(d) szinten szamitott AG* vs. ¢ fliggvény jol egyezik egymassal.

Vizes oldatban az elektronvozo csoportot tartalmazé szubsztratoknal szoros, elektrondonor
csoportot hordozé szarmazékoknal laza, nagyon polaris atmeneti allapot alakul ki. Szoros
atmenti allapotoknal mind a kialakuld C---O, mind a hasadé C---Cl kotés rovid, laza atmenti
allapotoknal mindkét kotés hosszu. A két szélso eset (4-MeO és 4-NO,) kozott az atmenet
folytonos, a szubsztituensek elektronos effektusanak véltozasdval az atomtavolsdgok és
toltések folyamatosan valtoznak. A viz jelenléte és kdlcsonhatasa a reakcid centrumaval a laza
atmeneti allapotoknal is fontos és elengedhetetlen, a viz nélkiil lejatsz6ddé Syl reakcid



aktivalasi szabadentalpidja 1ényegesen nagyobb. Vizes oldatban mind az elektrondonor, mind
elektronvonzé szubsztituensek gyorsitjak a reakciot, a AG* vs. o nem linearis. A hajlott AG*
vs. o goOrbe csak magasabb szintli B3LYP/6-311G+(d,p) szamolasnal reprodukalhato,
feltehet6en az atmeneti allapotban kialakul6 nagyon laza molekulaszerkezet miatt.

4. Az elvégzett kvantumkémiai szdmolasok arra utalnak, hogy a savkloridok hidrolizise
egylépéses nukleofil szubsztitucids reakcioban jatszodik le, az atmeneti allapot szerkezete
azonban a szubsztituensektdl fliggben megvaltozik. Ha a tamado reagens erésebb nukleofil
mint a tdvozd csoport, akkor korai, ellenkezd esetben gyengébb nukleofilnal késdi atmeneti
allapot alakul ki. Ha viszont a szubsztituenseket a szubsztraton valtoztatjuk, akkor elektron-
donor csoportokat hordozo vegyiileteknél laza, elektronvonzd szubsztituenseket tartalmazéd
szarmazékoknal viszont, szoros atmeneti allapotok alakulnak ki. A polaris, laza atmeneti
allapotok kialakuldsanak, azonban csak a polaris protikus oldoszerek kedveznek. A dipolaris
¢s protikus oldészerek a tdmado reagens deprotondldsdban, a protikus oldoszerek a tavozo
csoport protonalédasaban vagy hidrogénkotés kialakitasaban jatszhatnak fontos szerepet.

A savkloridok hidrolizisével kapcsolatos kutatasoknal elért eredményekrdl publikéaciot irtunk,
melynek bekiildése a Journal of Physical Organic Chemistry folyoiratba egy honapon beliil
varhato.

A 2006-2009 évek soran végzett kutatdsokban bemutattuk, hogy a fizikai szerves kémia, a
reakciokinetika és a kvantumkémia mddszereinek és eredményeinek egyiittes alkalmazasa jol
hasznalhato a reakciok mechanizmuséanak felderitésére. A reaktivitasban €s az atmenti allapot
szerkezetében, valamint a protondtmenetek mértékében bekovetkezd valtozasokat
kvantumkémiai modszerekkel szamolni lehet, és a kisérleti adatokkal valdo Osszehasonlitas
lehetdséget ad a kémiai reakciok mechanizmusanak pontosabb megismerésére.

A kutatasi tervben kitlizott feladatokat egy kivételével elvégeztiik, a szulfonium centrumon
lejatszodd nukleofil szubsztituci6 mechanizmusanak tanulmanyozasdra mar nem jutott ido.
Ezt a témat a elkovetkezd idOben vizsgalni és az eredményeket az OTKA tdmogatés
feltiintetésével kozolni fogjuk. Terven feliil tanulmanyoztuk viszont a szulfidok oxidacids
reakciojanak mechanizmusat (IV téma).

A rendelkezésre allo palyazati pénzbdl beszerzett szdmitogép a feladatok elvégzésére
elegenddnek bizonyult, a kutatasi feltételek kielégitok voltak. A kvantumkémiai szamitdsok
soran felmeriild probléméak eredményesebb megoldasara kooperaciot alakitottunk Farkas
Odénnel, aki a Gaussian program készitésében is részt vesz. Farkas Odon az eredeti
palyazatban résztvevoként nem szerepelt, de a kozleményekbe tarsszerzéként bekertilt.



