A 2007-2011 években az OTKA tamogatasaval a kovetkez6 témak indultak el: (A jelen felsorolas eltér
attol a csoportositastol, amit a palydzat megirasakor alkalmaztam, mivel a témak jobban attekinthetdk
igy. Tobb kutatasi irdny ugyanis metodikai szempontbol kapcsolddik a palydzathoz.)

1) CO; hidrolizise a) semleges €s b) bazikus koriilmények kozott.

2) A Wacker folyamat lépéseinek vizsgalata: a) a katalitikusan aktiv [PdCl(C,Hs)(H,O)] komplex
képzddésének mechanizmusa; b) a hidroxipalladaci6 mechanizmusa; c¢) a hidridtranszfer
mechanizmusa.

3) Pt(I1) hidratszférajanak vizsgalata.
4) A Pechmann reakcié mechanizmuséanak vizsgalata.
5) Intramolekuldaris atrendezddések vizsgalata ab initio MD szimulacidkkal.

6) Frusztralt komplexek reakcioi a) gazfazisu szamitasokkal; b) oldatfazisu szabadenergia
szamitasokkal.

7) Pirit felszin oxidacidjanak vizsgalata.

1. Ebben a témakdrben ab initio MD szimuladciokat végeztiink kombinalva a metadinamika technikéval,
hogy tisztazzuk a CO, oldodas molekuléris szintli mechanizmusat. Két kiilonb6zd reakciordl van szo,
semleges kozegben a vizmolekuldkkal reagdl a CO, és szénsav képzddik, mig magasabb pH-nal
elétérbe keriil a kozvetlen CO, + OH- --> HCOj5™ reakcio.

a) A semleges kozegben lejatszodo reakcid esetén kapott eredményeink szerint a CO, vizben valo
old6dasa nem a tankdnyvekben éltaldban megtalalhatd egy Iépéses CO, + H,O ---> H,CO; koncertikus
szénsavképzOdés, hanem egy kétlépéses folyamat: eldszor HCO;™ és H;O™ képzddik, majd a HCO5™ ion
egy proton felvétellel alakul at szénsavva. A reakcio teljes szabadenergiaprofiljat meghataroztuk és
megmagyaraztuk az egyes elemi Iépések mechanizmusat. A szimulacidink szerint a
sebességmeghatarozd 1épés a HCOs képzddése. A szabadenergigat legyliréséhez sziikséges munka
magaban foglalja a timado vizmolekulardl a CO, molekulara torténd elektronatadast és a CO, molekula
koncertikus meghajlasdhoz sziikséges munkat, mivel ez a behajlds a kordbban kialakult egyensulyi
hidratburok fluktualé erdterével szemben torténik. A két folyamat egyiittes lezajlodasa esetén alakul ki
az 1j C-O kotés, ami pedig hozzdjarul a timado vizmolekula savassdganak erdteljes novekedéséhez és
végeredményben egy proton disszocialéddsahoz. Tovabbi eredményiink volt, hogy megmutattuk, ez a
proton nem tud koncertikusan a CO, oxigénekhez kotédve H,COs-at létrehozni. Bizonyitottuk ugyanis,
hogy H-kotésés protonlancok jelenléte, melyek Osszekdtik a disszociald protont a HCOs™ tovabbi
oxigénjeivel, csupan egy sziikséges, de nem elégséges feltétele a koncertikus, egy-1épéses reakcionak.
A témabol cikk jelent meg: A. Stirling, 1. Papai, J. Phys. Chem. B 114 (2010) 16854.

b) A magasabb pH-n, tehat a lugos kozegben torténd CO, oldddast hasonldan, ab initio metadinamikai
szimulaciokkal vizsgaltuk. Itt a kovetkezé megéllapitasokhoz jutottam: a CO, + OH™ ---> HCO:s- 1épés
soran a szabadenergiagidt magaban foglalja a hidroxil ionok konfiguracids entrépidjabol szarmazéd
szami H-kotés elvesztését) a CO, elsd hidratacios szférajaban és a CO, meghajlitdsdhoz sziikséges
munkat (ez utobbi analdg a semleges oldodas soran megfigyeltekkel). Tehat a szabadenergiagat jelentds
része entropia eredetli. Ezzel ellentétben, a HCO;- ---> CO, + OH" folyamatban a gat nagy része
entalpikus, az erds C-O kotés felbontasahoz sziikséges energia.



A témabdl cikk késziilt: A. Stirling, J. Phys. Chem. B (2011) bekiildve.

A fenti témakrdl el6adasokat tartottam Bp-en, Szlovakidban, Japanban,
és a WATOC2011 konferencian.

2. A Wacker reakci6 vizsgalataban nagy lépéseket tettiink. Ebben a munkaban is az alapvetd
szimulacids modszer az ab initio MD-metadinamika kombinacid, de a folytatdsban egyéb, pontosabb
modszereket is hasznalni fogunk (pl.umbrella-sampling a metadinamika Utvonal finomitdsdhoz). A
munkat spanyol-magyar kooperacidoban végeztiik, részt vett benne Aleix Comas-Vives korabbi PhD
hallgato, Kovacs Gabor és Gregori Ujaque kutatok Barcelonabdl, illetve Daru Janos az ELTE-r6l.

a) A Wacker reakcid6 PdCl* katalizator jelenlétében vizes oldatban zajlik. Az elsé 1épések soran
kialakul az aktiv speciesz, ami a kisérletek szerint egy [PdCl,(C,H4)(H.O)] komplex. A Wacker reakcid
részletes tanulmanyozasa alapjan rajottiink, hogy dontd fontossagt, hogy milyen Iépéseken keresztiil,
milyen szerkezetiivé alakul ez a komplex, mert ez a tovabbi 1épések mechanizmusat meghatdrozza.
Szimulaciokat végeztiink a lehetséges reakciolépés-kombindciokra és megmutattuk, hogy az aktiv
speciesz szerkezete olyan, hogy benne az etilén és a vizmolekula transz helyzetben taldlhatd. A
szimulaciok melléktermékeként az egyes ligandumcsere egyensulyok mechanizmusat (asszociativ vagy
disszociativ interchange) is meghataroztuk.

A munkabol cikk késziilt: G. Kovacs, A. Stirling, A. Lledos, G. Ujaque, Chem. Eur. J, bekiildve (2011).

b) A kovetkezd fontos, sOt az eddigi kisérletek szerint a sebességmeghatarozo Iépés a hidroxi-
palladacios 1épés. Ezt a folyamatot is szimulaltuk és a legfontosabb eredményeink a kovetkezok: A
hidroxi-palladacios 1épés intermolekularis mechanizmuson keresztiil, egy oldoszer viz molekula
tdmadasaval indul. (Az irodalomban még mindig nincs konszenzus a 1épés mechanizmusat illetden,
mind az inter-, mind az intramolekularis mechanizmusnak vannak tdmogatoi.) A C-O kotés 1étrejottét
egy koncertikus proton leszakadas kiséri. A kisérleti sebességi egyenlet és az atmeneti allapotban
lezajlod6d protondtadds alapjan a hidroxi-palladacids 1épésrél megallapitottuk, hogy nem lehet
sebességmeghatarozd. Az etilén ligandum erds transz hatdsa tovabbi megszoritast jelent a
mechanizmusra nézve, €s egy ujabb ellenérv az intramolekularis mechanizmussal szemben. A
szamitasaink alapjan tovabbi fontos informdciokat nyertlink a Pd(II) ion ligandumszférdjanak
stabilitasarol és dinamikéjardl. A kiilonféle ligandumcserékre aktivalasi szabadenergidkat szamitottunk,
amik kombinalasabol egyensulyi allandokat is szdmithatunk.

A szamitasok egyébként fontos metodologiai iizenetekkel is szolgaltak. A szimuldcidk ugyanis
ramutattak arra, hogy a korabban hasznalt kis klasztermodellek, melyekkel a reakciomechanizmust
tanulmanyoztak, alkalmatlanok arra, hogy a pontos mechanizmust szolgaltassak. Azokat az olddszer
feladatokat, amelyeket a mi kiterjedt, explicit oldoszermolekuldkat tartalmazo modelljeink segitségével
azonositottunk, az egyszerli klasztermodellek még kiilonféle empirikus korrekciokkal, vagy implicit
oldészermodellekkel sem tudjdk leirni. Az olddszer harom fontos szerepe ugyanis a kovetkezo:
reakcidpartner az intermolekularis mechanizmusban; a koncertikus protontranszfer soran bazis, és
benne a proton H-kotéseken keresztiil vandorol; jelenléte az intramolekuldris mechanizmus aktivaléasi
szabadenergia gatjat jelentésen megndveli, mig az intermolekularis mechanismusét nem, és igy dontd a
reakciomechanizmus kialakitasaban.

A munkabdl cikk késziilt: A. Comas-Vives, A. Stirling, A. Lledos, G. Ujaque, Chem. Eur. J. 16, (2010)
8738.

c) A Wacker reakcio tovabbi lépése a beta-hidridtranszfer a kdzponti pallddiumionra, majd onnan a
masik szénatomra. Ezeknek a 1épéseknek a szimulacidja jelenleg is zajlik és a szamitdsok nagyon



igéretesek abbol a szempontbol, hogy egy olyan mechanizmust tudunk adni, amely minden kisérleti
eredménnyel (reaciogat, izotopeftektus, bruttd sebességi egyenlet és koncentraciofiiggések, stb) el tud
szamolni. A szdmitasokat Daru Janos végzi, egyiittmitkddve a spanyol partnerrel.

A munkabol még nincsen cikk.

A témakbol eldadasokat tartottam Bp-en, Ziirichben, Szlovakiaban €s Japanban.

3. Pt(Il) hidratszférajat vizsgaltuk kvantumkémiai MD szimulacidval, meghataroztuk a hidratalt kation
szerkezeti és rezgési sajatossagait, és 0sszehasonlitottuk kisérleti adatokkal. Megallapitottuk, hogy -
ellentétben a legfrissebb EXAFS mérésekkel - a szimulaciok tetragonalis és nem oktaéderes
hidratszférat josolnak, jo Osszhangban a rezgési spektrummal. Kimutattuk, hogy a hidratburokban
résztvevO vizmolekuldk savassidga jelentdsen megnd é€s protoncserében vesznek részt a masodik
hidratszféra vizmolekuléival. A jelenséget a kation er6s Coulomb hatasaval konnyen értelmezni lehet,
tehat a jelenséget klasszikus fizikai képen keresztiil megérthet;jiik.

A témabdl cikk késziilt: A. Stirling, 1. Bakd, L. Kocsis, L. Hajba, J. Mink, Int. J. Quant. Chem. 109,
(2009) 2591.

4. A Pechmann reakcid a protikus-polaros oldészerben lezajlodo szerves reakciok egyik prototipusa. Ez
a gyogyszer-, festék-, élelmiszer-, illetve illatszeriparban fontos reakcid a kumarin legfontosabb
eldallitasi moédja. A szimuldciokban oroszlanrészt véllalt az ELTE hallgatoja, Daru Janos. A vizsgalat
soran feltérképeztiink 6t lehetséges reakciout potencidlis energia és szabadenergia profiljat,3 oxo €s 2
enolos utat. Megmutattuk, hogy a 3 oxo utat nem lehet egymastdl energetikai alapon elkiiloniteni, de
az enolos utak a magas szabadenergiagatak miatt kizarhatok. A munka legnagyobb kihivasa a sokszor
eléforduld protonvandorlasok kezelése volt. A termalis és entropia hozzajaruldsokat a munka jelenlegi
fazisdban az idedlis gadz-merev rotator-harmonikus oszcillator kozelitéssel és implicit oldoszer modell
alkalmazasaval vettiik figyelembe. A munka folytatdsa feltétleniil a reakcidé kondenzalt fazisu
modellezését jelenti, ahol ab initio MD modszerekkel tudjuk majd a mechanizmusokat pontosabban
felderiteni és ahol a protonvandorlasok leirasat sokkal valosaghtibben tudjuk leirni.

A munkabol cikk késziilt: J. Daru, A. Stirling, J. Org. Chem. under revision (2011).

Ezen a munkén alapult Daru Janos TDK és MSc dolgozata.

5. A pélyazat ciméhez és tematikajaba illeszkedd, de eldzetes terveinkban nem szerepld érdekes témat
inditottunk: intramolekularis atrendezddést tanulméanyoztunk ab initio MD szimuldciokkal. A munka
kiilonlegessége, hogy a reakcidomechanizmus felderitéséhez a hdémérséklet emelését hasznaltuk,
semmilyen egyéb "ritka-esemény" mintdzd6 moddszert sem. A szimuldcidkban barbaralén és bullvalén
molekulakat vizsgaltunk. A szimulacidink bebizonyitottdk, hogy mind a két molekula intramolekularis
atalakulasa a vizsgalt hdmérséklet-tartomanyokban aromas atmeneti allapoton keresztiil zajlik, dacara
az igen jelentés atomi fluktuacidknak. Szerkezeti, magneses (NMR, NICS index) és elektronikus
(Wannier lokalizalt palyadk sulypontjai) paraméterek mind azt igazoltdk, hogy a dinamikus atmeneti
allapotok aromdasok és az atalakulds koncertikus. Tovabbi, aktivalasi szabadenergia szamitasok is
igazoltak ezeket. Fontos konkluzionk volt, hogy az aromas allapot egy rendkiviil hatékony szervezé erd
még a magas homérsekletii (tehat nagy amplitadojua) véletlen atomi mozgésok, fluktudciok kozott is. A
munkat Bartok Alberttel kezdtiik és bekapcsolodott Rozgonyi Tamaés is.

A munkdbol cikk késziilt: T. Rozgonyi, A. Bartok-Partay, A. Stirling, J. Phys. Chem. A 114 (2010)
1207.

A munkabol eldadast tartottam Szlovakiaban.

A téma tovabb €l és két iranyban halad tovabb. Mindkét Gt soran a trajektoridkbol tovabbi hasznos
informaciokat nyeriink ki. Az egyik Gtlet az az, hogy a reaktiv trajektoriakbol direkt (makroszkopikus)



reakcidsebességet szamitunk és a v=-k[mol] egyenlet alapjan a reakcidsebességi allandohoz jutunk
anélkiil, hogy valamilyen modellt (Arrhenius, TST, stb) hasznalnank. Az igy kapott allando
hémérséklet fliggésébdl kiilonbozé modellek alapjan lehet aktivalasi energidkhoz jutni. Az 6tlet Daru
Janosé, vele egyiitt dolgozzuk ki. A témabol a cikk eldkészités alatt. A masik irany egy izraeli
kollégaval (Inbal-Tuvi-Arad) egyiittmiikodésben alakul, aki a reaktiv trajektoridk mentén megvizsgalja

crer

A téma még csak a kezdeti fazisban van, de igéretes.

6)

a) Csak részben illik a jelenlegi OTKA palyazat témdjadhoz az a kutatdssorozat, amiben a témavezetd
szintén részt vett. Ezekben a munkdkban is kvantumkémiai modszerekkel deritiink fel
reakciomechanizmust. Itt arrdl van sz, hogy frusztralt Lewis sav-bazis parok igen hatékonyan képesek
kovalens kotést hasitani (kis molekulat aktivalni) és tovabbi reakcidokba vinni. H2 és etilén pi-kotés
hasitasat vizsgaltuk és azonositottuk ezek reakcidmechanizmusat. Szamitasokkal leirtuk nagyméretii
ligandumot tartalmazé iminek direkt hidrogénezését, amely szintén a frusztralt sav-bazis parok
reaktivitdsan alapul. A reakciok lényege, hogy térbeli gatlas miatt a Lewis sav €s bazis molekuldk nem
képesek a vart dativ kotést kialakitani, hanem csupan egy komplex jon létre a nagy térigényl
csoportok kozotti masodlagos kotderdk hatasara. Ebben a komplexben a savi és bazikus kozpont tul
tavol van ahhoz, hogy reagéljon (frusztraltsdg), de mar elég kozel van ahhoz, hogy egy odaérkezd
kismolekula mindkét reakciohellyel reagaljon.

A témakbol cikkek sziilettek:

T. A. Rokob, A. Hamza, A. Stirling, T. So0s, I. Papai, Angew Chem. Int. Ed. 47 (2008) 2435.

A. Stirling, A. Hamza, T. A. Rokob, 1. Papai, Chem. Comm. 2008 3148.

T. A. Rokob, A. Hamza, A. Stirling, 1. P4pai, J. Am. Chem. Soc. 131 (2009) 2029.

A. Hamza, A. Stirling, T. A. Rokob, 1. Papai, Int. J. Quant. Chem. 109, (2009) 2416.

A munkabol eldadast tartottam Lausanne-ban.

b) A frusztralt Lewis parok kémiajanak egy fontos kérdése, hogy mennyire stabilak a reakciok
hémérsékletén a gazfazisu szamitdsokban megjosolt U.n. frusztralt komplexek. Ennek eldontéséhez
explicit  oldoszeres szamitasokat végziink, klasszikus erlterek  segitségével, amelyek
parametrizalasahoz kvantumkémiai szadmitasokbol (SCS-MP2) szarmaztatjuk az informéciokat.
Umbrella sampling mddszerrel meghataroztuk egy foszfin-boran par komplexképzddési szabaenergidja
profiljat és egyensulyi allandojat. Szdmitasaink arra mutattak ra, hogy ilyen komplexek legalabb olyan
koncentracioban képzddnek, hogy mérhetd reakcidosebességet adjon a H2-vel torténd reakciojuk. A
munkat Bako Imrével és Papai Imrével kozdsen végezziik.

A munkat 6sszefoglald cikk elokészités alatt all.

7. Ebben az évben elkezdtiik pirit felszinen zajlo reakciok vizsgalatit. A munkahoz nagy felszini
piritmodelleket haszndlunk, ahol a felszinen taldlhatii egy kén-adatom tipusi hibahely. Korabbi
eredmények szerint ez a felszini hibahely igen érzékeny az oxidaciora. Szamitasaink soran kiilonféle
oxidacios termékek stabilitdsat és elektronallapotat vizsgaltuk. Azonositottuk a varhatd legmélyebb
energidju oxidacidés terméket ¢és egy lehetséges oxidacids 1épéssorozatot tudtunk definialni.
Viarakozasainknak megfeleléen az oxidécio teljes lezajloddsa utan a spinpolarizacid eltlinik a pirit
felszinr6l. A munkdhoz a VASP (nem ingyenes) programcsomagot hasnzaltuk, amelyet az OTKA
tdmogatasaval szereztiink be. A munkat Rozgonyi Taméassal kdzosen végezziik.

A munkabol a cikk el8készités alatt.



Osszefoglalasként szeretném leszdgezni, hogy az OTKA tdmogatis nagyon hasznosnak bizonyult.
Megitélésem szerint sikeriilt tobb rendkiviil izgalmas témat elkezdeni, amelyekbdl mar sok értékes
eredmény sziiletett és valosziniisithetden tovabbi eredmények sziiletnek. A témak egy része tovabb €l és
igéretesen folytatodik. A munkak sordn igen kivalo kutatokkal mitkodhettem egyiitt és nagyon értékes
tapasztalatokkal gazdagodtam. Az OTKA tdmogatasaval didk is bekapcsolddott a kutatdsba, amit
nagyon szerencsésnek tartok.

A munka sordn bebizonyosodott, hogy nagyon nehéz 4 évre elére megtervezni kutatdsi irdnyokat.
Ennek tudom be két gyenge pontjat a 4 éves munkénak:

1) nem sikeriilt eredményt elérni az egyik, a tervekben szerepld témaban, nevezetesen a szilicium
felszinek funkcionalizaldsa témaban. Itt egyszerlien nem volt mar kapacitdsom ennek az irdnynak a
kidolgozasara: a kiilfoldi partner ¢érdeklddése is megvaltozott, illetéleg nem sikeriilt magyar
kollégat/diakot talalni ehhez a témahoz.

i1) a masik fontos tanulsag, hogy bolcsebb lett volna a metadinamika, mint szabadenergia mintazo
modszer helyett altlinosabban kozeliteni a palyazati tervben a ritka-esemény problémakort: az elmult
években Osszegylilt tapasztalataim azt mutatjak, hogy sokszor van sziikség arra, hogy finomitsuk a
metadinamika eredményeit, mert talsdgosan draga bekonvergaltatni a szamitdsokat. Ezért is sziikség
van mas szabadenergia modszerekre.

Ezton k6szonom az OTKA tdmogatésat.

Budapest, 2011 augusztus 31.



