Projekt zarojelentés OTKA K77938

Projekt zarojelentés
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Theoretical studies of chemical reactions of ground- and excited-state reactants
Alap- és gerjesztett allapotu reaktansok kémiai reakcidinak elméleti vizsgalata

A projekt célja mddszerek fejlesztése és alkalmazasa volt mind alapéllapotd, mind
elektron- vagy vibraciosan gerjesztett reaktdnsok reakcidinak leirdsara. A vizsgalatok ki-
terjedtek alapallapotd haromatomos rendszerek elemi reakciditdl kezdve elektron-
gerjesztett molekulak reakciédinamikajan at sokatomos szerves molekuldk valamint
atmenetifém-komplexek fotokémiai viselkedésének elméleti tanulmanyozasaig. A projekt

soran tobb hazai és kiilfoldi kisérleti kutatocsoporttal folytattunk egyiittmiikodést.

A zérbjelentésben az eredmeényeket a kdvetkez6 csoportositasban mutatjuk be:

1. Atom + kétatomos molekula rendszerek elemi reakcidinak dinamikaja (részben
publikalva)

2. Az elektrongerjesztett metdnmolekula unimolekulds reakcidinak vizsgalata
(publikalva)

3. A metil-hidroperoxid és atomok ill. gyokok reakcidi (kdzlésre elékészités alatt)

4. Poliéterek viselkedése tdmegspektrométerben (publikalva)

5. A benzofenon fotokémiajanak vizsgalata (publikalva)

6. Ruténium-komplexek fotofizikaja (publikalva)

7. Porfirinkomplexek fotokémiaja (publikalva)

8. Modszertani fejlesztések és vizsgalatok (részben publikélva)

A projektben résztvevd munkatarsak a kovetkezé vizsgalat-csoportok eredmeényeihez
jarultak hozza:

Bencsura Akos: 1, 2 (és a szamitogépes hattér menedzselése)

Szabd Péter (MSc, majd PhD hallgato6): 1,8

Vikar Anna (BSc, majd MSc, majd PhD hallgatd): 2, 8

Kosztyu Rébert (MSc, majd PhD hallgat6): 3,8

Lendvay Gyorgy témavezetd: 1,2,3,4,5,6,7,8

l.a. A vibracidsan gerjesztett hidrogénhalogenidek és H atom reakcidéjanak
vizsgélata

A HF molekula és H atom reakcioja er6sen endoterm és magas a potencialgatja, ezért a
reakcié nagyon lassu. A reakciot a reaktansok rezgesi gerjesztésevel gyorsithatjuk. A HCI
hasonlé reakcidja viszont kdzel termoneutralis, a reakcid potencidlgatja alacsony, ezért a
reakcio viszonylag gyors. A két reakcid dsszehasonlitd vizsgalata soran megallapitottuk,

hogy mindkét reakcio sebességi egyiitthatoja tobb nagysagrenddel megnd, ha a HF mole-
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kula a reakcid el6tt harom vagy négy, a HCl molekula pedig egy vagy két rezgesi kvan-
tumra tesz szert. A rezgési gerjesztés novelésével mechanizmusvaltas torténik, aktivalt
viselkedésbdl vonzd potencidlfeliiletnek megfeleld befogasra utald gerjesztési fligg-
vénnyel. Alacsony (tkdzési energiak esetén kdborlast (roaming) figyeltiink meg: a két-
atomos HX molekula és a H' atom titk6zésében eldszor megtorténik a H-atomabsztrakcid
(HH' keletkezik), de a termékek Kinetikus energiaja kicsi, ezért mikdzben eltdvolodnanak
egymastol, a koztik hatd gyenge van der Waals er6k miatt visszafordulnak, és Ujra
taldlkozva visszaképzddhet a két reaktans, vagy ujabb atomelvondssal a kicserélédési
reakcié H'X terméke keletkezik. Az eredményeket egy kilfoldi konferencian meghivott

eléadas, egy masikon poszter formajaban, tovabba egy cikkben mutattuk be.

1.b. Az elektrongerjesztett O, molekula reakcidja H atommal

Mivel a H + O, reakcid kulcsfontossagu elagazasi 1épés az égéskémidban, az égés
sebességét alapvetden befolyasolhatja, ha az alapéllapotu triplett oxigénmolekulak
mellett elektrongerjesztett OZ(lAg) is eléfordul langokban, ha a reakcid elegendden
gyors. Az 0y(*Ag) + H(*S) — OCP) + OH(’I1y) reakci6 dinamikajét az egyiittmiikod
partneriink (Prof. Hua Guo, Albuquerque, NM, USA) altal kifejlesztett potencialfeliileten
végeztik kvaziklasszikus trajektoria modszerrel. A gerjesztett oxigénmolekula reakcidja
langok homérsékletén két nagysagrenddel gyorsabbnak bizonyult, mint az alapallapotu
molekulaé, azaz 1 %-nyi gerjesztett O, jelenléte megduplédzza a lancelagazési lépés
sebességét. A reakcio dinamikajanak kilonlegessége, hogy Utk6zés nyoman a rendszer
athalad egy korai nyeregponton és az elektrongerjesztett HO, gyoknek megfeleld
potencialgddorbe jut. Sok esetben a godorbél nemcsak a termékek, hanem az {itkozések
szamottevd hanyadaban reaktansok iranyaba is kijut a rendszer, amihez a korabbihoz
képest ellenkez6 iranyban kell athaladnia. Emiatt a bimolekulas reakciok atmenetiallapot-
elméletének egyik alapfeltevése nem teljesil. A HO, komplexekre viszont az
unimolekuléds reakciok statisztikus elmélete nem alkalmazhatd, mert nem keletkezik
hosszu élettartami komplex. Ez azt jelenti, hogy csak dinamikai uton lehet megbizhatd
sebességi egyltthatot szamitani erre a reakciora. A mikroszkopikus mechanizmus
felderitésekor azt talaltuk, hogy az esetek tobbségében a H atom eldszor az egyik O
atomhoz kapcsolodik, majd legalabb egyszer atlép a masikhoz, és az utdbbival tavozik.
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Az eredményeket két kulfoldi konferencian egy-egy meghivott eléadas és egy poszter, a
Budapesten rendezett ISTCP konferencian egy meghivott el6adas és egy poszter
formajaban mutattuk be, és a Journal of Chemical Physics-be szant kézirat dsszedllitas

alatt van (ezt a Kozleményjegyzékben egy konferencia eléadas-kivonattal jeleztik).

1.c. Az O'+0; — O'0O + O izotépcsere reakcio dinamikaja

A reakcié nagyon nagy (0.n. “tdmegfuggetlen”) izotopeffektust mutat, és felelés lehet
azért, hogy a sztratoszferikus 6zon nehéz oxigénizotopokban dusabb a ,természetes”
izotopeloszlashoz képest. Ezért dinamikajat tobb kisérleti csoport is vizsgalja. Kozulik
kett6 laboratérium (Jim Lin és Yuan T. Lee, Taiwan valamint T. Minton, USA)
kezdeményezett egylittmikodést, amelynek sordn a kisérleteknek megfeleld koriilmények
kozt vizsgaltuk a reakcioban keletkezd termékek kinetikus-energia valamint sz6g szerinti
eloszlasat. A sz0g szerinti eloszlas nemcsak nagy, hanem Kis Utk6zési energianal sem
szimmetrikus, hanem az eloreszorodas dominal. Ez leszakitd mechanizmusra utal, ami
azt jelenti, hogy az 6zonmolekula mint komplex nem ¢l elegendéen sokaig ahhoz, hogy
az energia kiegyenlitddjon a szabadsagi fokok kozott, és a statisztikus elmélet (RRKM)
alkalmazhat6 legyen a bomlasara. Alacsony Utkézési energianal nincs jele nemadiabati-
kus atmeneteknek, magasabb energianal (3 eV) a kiserlet-elmélet diszkrepancia magya-
rdzatara a nemadiabaticitas feltételezése lehet az egyik megoldds. Mindkét partnerrel

folyamatban van kézirat elékészitése publikaciora.

.....

A metan fotodisszociacidjat sokan vizsgaltak kisérletileg, ésaH + CH3, H, + CH,, H + H
+ CH,, valamint H + H, + CH bomlasi folyamatok lejatszddasat figyelték meg.
Elektrongerjesztett metanmolekula a belsd égésii motorokban is keletkezik a gyujtoszikra
hatasara, és a robbands meginditdsa szempontjabdl fontos, hogy milyen ar&nyban
keletkeznek a fenti termékek (mivel a H atom és a metilgyok lancvivok, a metilén nem).
A metén elektronallapotait vizsgélva azt talaltuk, hogy kb. 17 eV gerjesztési energiaig
nincs a metanmolekulanak sem szingulett, sem triplett kotott allapota. A szingulett
allapotbol indulo reakcid vizsgalatat — a hozzatartozd programfejlesztéssel egyitt — G. C.

Schatz csoportjaval kozdsen végeztiik, a legalacsonyabb triplett szintrél induld reakciot
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magunk tanulményoztuk. Ha a metanmolekula negyedik szingulett &llapotéat gerjesztjiik,
a molekula relaxal és 1épésrdl Iépésre a legalacsonyabb gerjesztett szingulett allapotba
kerul, és a disszociacié gyakorlatilag ugy folyik, mintha eleve ebbe az allapotba
gerjeszt6dott volna a molekula. A gerjesztett szingulett molekuldk metilén és H,, vagy
CHs; + H keletkezik, vagy a molekula belsd konverzidoval az alapallapotba jut, amely
f6leg metilgyokre és H atomra bomlik. A Kisérleti eredményekkel valo 6sszehasonlitas-
bol kiderllt, hogy a fotodisszociaciéban a triplett allapotnak nincsen szerepe. Mas a
helyzet elektronbecsapddas indukalta disszociacid esetén: ilyenkor a metan elsésorban
triplett gerjesztett allapotok valamelyikebe kerll, melyek a legalacsonyabb triplett
allapotba relaxalva csak CHs-ra és H atomra bomlanak. Ezért arra szdmithatunk, hogy
szikragyujtas nyoman a disszociacido dominans termékei a CH; gyok és a H atom. Az
eredményekrol két cikkben szamoltunk be. A projekt folytatasakent megkezdtik a metén
legalacsonyabb 15 potencialfellletének szamitasast EOM-CCSD maodszerrel. A szamitott
pontokra analitikus filiggvényt fogunk illeszteni, és a nemadiabatikus dinamikat azok
segitségével kovetjik. Ezen potencialfeliiletek kidolgozasat az is motivalta, hogy ha
elkészilnek, lehetévé valik a CH, + H, Utkdzések nemadiabatikus vonatkozésainak
tanulmanyozésa is. llyen vizsgalatok szerepeltek a projekt-terviinkben, de az eddig
Kiprébalt potencialfeliletek min6sége nem biztositotta, hogy elegendéen pontos

szamitasokat végezzink.

3. A metil-hidroperoxid és atomok ill. gyokok reakcioi

A metil-hidroperoxid meglepden nagy mennyiségben fordul eld a légkorben. A reakcidja
a f6 légkori oxidanssal, az OH gyokkel kétcsatornas: a gyok H-atomot tud leszakitani a
szénatomrol illetve az egyik O atomrdl. A Kisérleti vizsgélatok ellentmondoak, és
felmeriil annak a lehetdsége is, hogy a reakcidban nemadiabatikus &tmenet torténik.
Megvizsgaltuk a reakcié potencidlfelliletét a ma elérhetd legnagyobb pontossagot
megkozelitd szinvonali ab initio szamitasokkal. A reakcio sebességét a varidcios
atmenetiallapot-elmélet illetve a reaktansok altal képzett komplex (tkdzéses
stabilizacidjanak lehetdsége miatt az litk6zéses energiaatadast is leird vezéregyenlet
megoldasaval szamitottuk. A reakciéban nemadiabatikus dtmenetek szerepe minimalis-

nak bizonyult. A légkdri korilmények kozti és a Kisérleti sebesség-mérésekben beallitott
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nyomasokndl a reakcié a nagynyomasu hataresetben van. A szamitasok reprodukaltak a
kisérletileg megfigyelt negativ aktivalasi energidt, de annak nagysagat tulbecsulik. Az
anyag kozlésre valo elokészitése kozben megjelent egy cikk, amely hasonlo, bar kevésbé
részletes és gondos vizsgalatokat mutat be. Ahhoz, hogy a mi vizsgélataink eredményei
kozolhetdvé valjanak, megvizsgaltuk a CH3;OOH és halogénatomok reakcidinak
potencialfellletét és kinetikajat is, és a termékcsatornak relativ szerepének nagymértéki
eltoldédaséat figyeltik meg a sorozatban. Az 0sszesitett eredmények kozlésre vald

elokészitése folyamatban van.

4. Poliéterek viselkedése tomegspektrométerben

A kutatokozpontunk a Témegspektrometriai Osztalyon (Vékey Karoly vezetése alatt) az
alkalifém-ionokkal ionizalt poliéterek szerkezetének és a tomegspektrométerben lehet-
vettik fel a projekt témai kozé, mert az egyik tervbe vett reakcid, az aceton
fotodisszociacidjanak vizsgalatardl még a szamitasaink kezdetén kimerité alapossagt
cikk jelent meg az irodalomban. A polietilénglikol ionizacidjaval kapcsolatos szamitéso-
kat Antony Memboeuf francia PhD hallgatd végezte. Az elméleti vizsgalatokban
megallapitottuk, hogy az alkalifém-ion kotési energiaja az ionizalt glikol monomertdl a
heptadekamerig terjedé sorozatban a tetramerig ndvekszik, afelett alland6. Az energia-
adatokbo6l megallapitottuk, hogy témegspektrometriai szerkezetvizsgalatra csak a Li-ion-
és kis mértékben a Na-ion-addicioval torténé ionizacié alkalmas. A K- é€s Rb-ionnal
torténd ionizacioval nem lehet szerkezeti informaciot kapni, mert a komplex a szerves
molekula fragmentaci6jahoz sziikséges energiaszint alatt elbomlik.  Sikerilt
megallapitani, hogy a monomervesztés koncertald, de nem szinkron folyamat (egyetlen
potencialgat van, de a kotések egy része a potencialgat reaktans-oldalan tuljut a nagyobb
valtozasokon, masok csak a termékoldalon). A vizsgalatok eredményeit két dolgozatban
kozoltik, és azok Dr. Membeouf PhD dolgozatanak gerincét alkotték.

5. A benzofenon fotokémiaja
Az egyik elsd kisérletileg megfigyelt fotokémiai reakcié a benzofenon alkoholokkal

torténd fotoredukcidja volt. A reakcidt az Osztalyunkon Kisérleti munkat végz6 Demeter
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Attilaval egyiittmiikodve tanulmanyoztuk, a projektjavaslatban tervezett O + CyH;
reakcio helyett (melynek dinamikajardl id6kozben mas szerz6kt6l megjelent egy cikk).
Er6sen elektronkiildé illetve —szivo csoportokkal szubsztitult benzofenonok sorozataban
az alap- és triplett gerjesztett allapoti reakcidkat vizsgaltuk. A sorozatban a szekunder
fotoredukci6 (a primer 1épésben keletkezo alifas ketil-gyok reakcidja a szubsztitult
benzofenonnal) kinetikajat és potencialfeliletét a benzofenon, és valamennyi kisérletileg
mért szubsztitudlt szarmazék esetére részletesen feltérképeztiik. Kideriult, hogy a
kisérletileg mérhetd aktivalasi energia erdsen fiigg a szubsztituens természetétol, és a CF3
— OCHg irdnyban kb. 4-r61 16 kJ-mol-nyira novekszik. Az elméleti vizsgalatokban
hasonl6 tendenciat talaltunk, de a gatmagassadgok joval nagyobbak voltak. A rendszer
kinetikjanak részletes vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy az eltérés oka az, hogy a
reakcioban tobbféle H-hidas komplexnek van fontos szerepe. llyenek képzésében a keton
és a ketilgyok mellett az oldészer (CH3CN) és a primer redukal6 &gens, az alifas alkohol
részt vehet, szinte minden kombinécioban. A kinetikai rendszer analizisével, a kom-
plexek kotési energiainak kiszamitdsa segitsegevel kvantitativ kapcsolatot kaptunk a
szamitott és a mért aktivalasi energidk kozott. A kiszamitottuk a vizsgalt aromas ketonok
spektroszkdpiai adatait is, és jO egyezést kaptunk a mérések eredményeivel.
Megmutattuk, hogy a szubsztiticidval szabalyozhato a triplett keton reaktivitasa, és
talalhat olyan szubsztitualt benzofenon, amely alkalmas arra, hogy viszonylag kevéssé
reaktiv H-atom donorok (példaul a y-valerolakton) reakcidinak vizsgélatara is alkalmas
(az utdébbi reakciokra a potenciélgatakat is kiszamitottuk). Az eredmények elsé részérdl
készult cikk ASAP formaban megjelent.

6. Ruténium-komplexek fotofizikaja

A Pannon Egyetemen (Horvath Attila és munkatarsai) folyd Kkisérleti vizsgalatok
kiegészitésekent ruténium-komplexek fotofizikai vizsgélatahoz jarultunk hozza elméleti
kémiai szamitdsokkal. A kétmagvi [(bpy).Ru(l-dpp)Ru(CN)4] és [(bpy)2Ru(l-
dpp)RU(CNCHa)4]** spektroszképiai és fotofizikai viselkedése szamottevd kiilonbségeket
mutat. Striségfunkcional-elméleti modszerrel kiszdmitottuk a két komplex lehetseges
sztereoizomerjeinek szerkezetét és a reaktivitast befolyasolé tulajdonsagait. A 2,3-

bis(piridil)pirazin hidligandum fenilcsoportjainak a pirazingytirithoz képesti fent-lent
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illetve lent-fent elrendezédése kozt 1ényeges a molekula geometridjanak eltérése, mert a
gylrithoz kapcsolodo két fémion helyzete latvanyosan kiilonbozik. Ennek ellenére mind
az NMR-spektroszképiai, mind a kvantumkémiai vizsgélatok szerint a két izomer
energiakilonbsége jelentéktelen. A kvantumkémiai Uton kapott adatok segitségével
értelmezni lehetett az NMR eltolédasok helyzetét, és Kideriilt, hogy a két izomer
dinamikus egyensulyban van mar alacsony homérsékleteken is. A szerkezetkiilonbség a
triplett gerjesztett tetraciano komplex két izomerjének fotofizikai tulajdonsagaiban is

megnyilvanul. Az anyagot egy cikkben publikaltuk.

7. Porfirinkomplexek fotokémiaja

Az &tmenetifém-ionok porfirinekkel képzett komplexei a fotokémiai viselkedésiik alapjan
két csoportba oszthatok. Az eddigi tapasztalatok szerint a komplex fotofizikai és
fotokémiai tulajdonsagainak meghatarozasaban alapveté fontossaghh a fémion mérete,
maganak a porfiringyiriinek a torzultsaga (ez utobbit a gyiirli szubsztitualasaval lehet
szabalyozni) és az esetleges axialis szubsztituens jelenléte. A porfirinkomplexek kétféle
fotofizikai viselkedését az eddigi tapasztalatok szerint arra lehet visszavezetni, hogy a
fémion a porfirin gytr( sikjaban helyezkedik-e el, vagy a sikon kivill. Az utobbi esetben
a porfiringyliri nyereg- vagy kipos torzulasa és a fémion viszonylagosan kiilsé
elhelyezkedése miatt a komplex mind alapallapotban, mind gerjesztett allapotban
labilisabb, és jellegzetes saveltolodasok tapasztalhatok. A Pannon Egyetemen olyan Cd-
porfirin komplexeket allitottak eld, amelyekben a gytritorzulast fenil- és Br-
szubsztitucioval — valtoztattdk. Az  elméleti  vizsgélatainkban  meghatarozott
molekulageometridk és a spektralis adatok segitségével a Kisérleti eredmények
értelmezheték voltak, és alatamasztottak a fémion sikon kivili elhelyezkedésének
szerepét a fotokémiai tulajdonsadgokban. Az eredményeket egy cikk formajaban kdzoltik.
A kapcsolddo anyaghol késziilt 6sszefoglald dolgozatunkban (Coord. Chem. Rev.) sajnos
elmaradt az OTKA tamogatast megk0szoné passzus, amit szikség esetén Erratum

formajéban pétolunk.
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8. Mddszertani fejlesztések és vizsgalatok

A projektben tobbféle szamitdgépes program Kkifejlesztését és kozelité dinamikai
mobdszerek josdganak ellenérzését terveztikk. Ezek koziil a kovetkezOket valdsitottuk
meg:

1. A sebességi egyitthatok szamitasara kidolgozott programunkat, amely az 4tmenetiélla-
pot-elmélet formulain alapszik, alkalmassa tettilk arra, hogy nemadiabatikus folyamatok
sebességi egyutthatdjat is meg lehessen kapni vele. Az ezzel a programmal kapott
eredményeket szerettllk volna 0Osszehasonlitani a nemadiabatikus dinamikai
szamitasokban kapottakkal. Erre nem volt sziikség és lehetdség, mert azokban a
reakciokban, amelyekrél azt feltételeztiik, nem voltak dinamikailag modellezend6
nemadiabatikus effektusok. Terven fellill a programot a variacios atmenetiallapot-elmélet
hasznélatara is tovabbfejlesztettlk.

2. Készitettlink egy olyan kvaziklasszikus trajektéria programot, amellyel a triplett
3. Kidolgoztunk egy programot (beleértve a klasszikus mechanikai mozgasegyenletek
levezetését), amellyel metan + atom tipust reakcidk redukalt-dimenziés dinamikai
szamitasat lehet elvégezni 11 dimenzi6 explicit kezelésével, és egy olyat, amelyben a
dimenzidk szama 2. A redukalt-dimenziés modellek 6sszehasonlitasa a teljes dimenzios
modellel folyamatban van. A jelenlegi allapot szerint a 2-dimenziés modell nagymérték-
ben, a 11-dimenziés modell kisebb, de még mindig jelentés mértékben talbecsli a reaktiv
hataskeresztmetszeteket.

4. A tervezett egylittmiikodésnek megfeleléen implementaltuk a Bowman és munkatarsai
altal Kifejlesztett korszeri CH; + H potencialisenergia-feliletet Gunnar Nyman
(University of Goteborg) redukaltdimenzios kvantumszorasi programjaba, és megkezdtik

a program alkalmazasat.

A projekttervezetben felkésziltiunk arra, hogy — alapkutatasrol 1évén sz — egyes tervezett
részfeladatok elvégzése iddszeriitlenné valhat, ha az irodalomban a feladat megoldaséarol
jelenik meg hir. Az emiatt a tervekhez képest bekdvetkezett valtozasokat a rész-
jelentésekben jeleztilk a KM1 zsiiri felé, és a fentiekben utaltunk rajuk, és egyben arra is,
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hogy az igy elmaradt részfeladatok helyett milyen mas, rokon problémakat oldottunk

meg.

A jelentésben felsorolt eredményeket és a tervekhez képesti valtozasokat figyelembe
véve gy gondoljuk, hogy a projekt célkitiizéseit teljesitettiik. Megmlitjik, hogy nem
minden eredmeény publikalasa fejez6dott be. Amennyiben a zardjelentés mindsitéséhez
szlikséges és arra lehet6séget kapunk, a késve megjelend publikaciokat benyujtjuk az
OTKA Irodanak.



