Zarojelentés a ,,Nagy pontossagi modellek az elméleti kémiaban és
spektroszkopiai alkalmazasok” cimii, NF72194-es szamu OTKA szerzédéshez

Kutatasaink legfontosabb eredménye olyan nagy pontossag elméleti modszerek
kifejlesztése, amelyek alacsonyabb szamitasigénnyel rendelkeznek, mint a koradbban hasznalt
moddszerek ¢és igy alkalmazasi teriiletiik szélesebb. A szamitdsigény mérséklését a modszerek
egyenletiben szereplé numerikus paraméterek szdmanak a csokkentésével valositottuk meg, ligyelve
arra, hogy a modszerek pontossdga ne romoljon. Jelentds 1épéseket tettiink olyan kvantumkémiai
modszerek kifejlesztésének iranyaba, amelyek helyesen irjak a molekuldkat egyensulyi allapotuktol
tavol is. Korabban kidolgozott nagy pontossagu kvantumkémiai moddszereinket relativisztikus
kozelitésekkel is kombinaltuk, és igy lehetdvé valt a molekuléris tulajdonsagok nagy pontossagu
szamitasa nehezebb atomokbol felépiil6 molekuldkra is. Az elméleti modellek fejlesztése mellett
ezeket a modszereket spektroszkopiai technikdkkal kombindlva szdmos kémiai probléma
megoldasara is alkalmaztuk.

Eredményeinket az alabbiakban foglalhatjuk 6ssze:

1. Kiterjesztettiik a kordbban javasolt perturbacios kozelitéseken alapulé magasrendli coupled-
cluster mddszereket tetszleges referenciafiiggvényre kiilonos tekintettel a nyilt héu
referenciadetermindnsokra. Demonstraltuk, hogy a kanonikus Hartree-Fock palydkon
alapul6 négyszeres és magasabb gerjesztéseket hasznald modellek kiterjesztése tetszoleges
referenciara nem egyértelmii. A hadromszoros gerjesztésekre épiildé modszerekkel szemben,
uj tipusu tagok jelennek meg, amelyek szamitasara tobbféle kozelités vezethetd be, viszont
nem lehet olyan modszert kidolgozni, amely konzisztens a kanonikus Hartree—Fock palyakra
kidolgozott modellekkel. Szdmos kozelitést megvizsgaltunk ¢€s bizonyitottuk, hogy a
modszerek teljesitménye csak gyengén fiigg az alkalmazott kozelitéstol. Tapasztalatainkat
felhasznalva sikeriilt olyan 1j, kanonikus Hartree-Fock determinansra ¢épiild kozelitd
modszereket is kidolgozni, amelyek szamitasigénye nem kiilonbozik a korabbi modellekétdl,
azonban hibajuk jelentésen, kb. 50%-kal alacsonyabb.

2. Elvégeztiik az 1-(2-karboximetil-6-etilfenil)-1H-pirrol-2-karbonsav elméleti szamitasokkal
is alatamasztott CD spektroszkdpids abszolut konfiguracid meghatarozasat. A vegyiilet CD
karboxi-6-trifluormetil-fenil)-pirrol-2-karbonsavnak a CD spektruméval, mely alapjan a
vegyiilet abszolit konfiguracidja meghatarozhatd volt. (A (+)-forgatasti vegyiilet megfeleld
CD savjainak el6jele megegyezett a (S)-trifluor-szarmazék CD séavjainak eldjelével, igy a
vegylilet abszolut konfiguraciéja (S)-(+)). Eredményeinket aldtamasztando, az (S)-
vegyiiletre végzett konformacid analizis (MMFF94 erdtér, Monte-Carlo algoritmus), illetve
a 2 legstabilabb konformerre (~83%) végzett geometria optimalas (DFT/BP-86/TZVP) utan
TD-DFT/TZVPP szinten (RI kozelitéssel) szdmitottuk a két legstabilabb konformer CD
spektrumat, mely szamitott CD spektrum jo egyezést mutatott a (+)-vegyiilet mért CD

val6 Osszehasonlitas alapjan megallapitott abszolut konfiguraciot.
3. Meghataroztuk az  1-[(3-karboxi-1,10-bifenil)-2-il]-1H-pirrol-2-karbonsav ~ abszolut

kombinacidjaval végeztiink el. A vegyiilet két enantiomerjének kisérleti CD spektrumat
Osszevetettik a vegylilet (S)-enantiomerjének AMI1 moddszerrel optimalt geometridjara
végzett ZINDO szintli szamitasok alapjan nyert elméleti CD spektrummal. A (—)-forgatasa
vegyiiletre mért és az (S)-enantiomerre szamitott CD spektrum igen jo egyezést mutatott,
mind a saveldjeleket, mind a sdvok helyét illetden igy a vegyiilet abszolut konfiguracidja



meghatarozhaté volt ((S)-(—)). Az abszolut konfiguracié meghatarozas helyességét rontgen-
diffrakcids mérések is alatamasztottak.

A koradbban kifejlesztett analitikus maésodik derivaltak segitségével elektronikus g-
tenzorokat implementéltunk tetszéleges coupled-cluster mddszerekre és igy lehetdvé tettiik
az elektronspin rezonancia spektrumok paramétereinek nagy pontossdgii szamitasat.
Megvizsgaltuk a g-tenzor elemeinek fliggését a korrelacio szintjétdl, az atompalya bazis
méretétdl, az alkalmazott molekulapalyaktol és a palydk relaxacidjatol. Tapasztalataink
szerint az elektronkorrelacid figyelembevétele elengedhetetlen a g-tenzor szamitasanal, de a
szamitott értékek gyorsan konvergdlnak az elektronkorrelacid szintjével. A g-tenzor
konvergencidja az atompalya bazis méretével meglehetésen lassu, viszont a szamitott
értekek csak kis mértékben fliggenek a molekulapalydk valasztasatol (ROHF vagy UHF) és
a palyarelaxacio kezelésétol. A szamitott nagy pontossagi értékeket Gsszehasonlitottuk
kiilonboz6 stirliségfunkciondl modszerekkel és megéllapitottuk, hogy csak a hibrid B3LYP
funkcional estében varhatunk megbizhat6 adatokat .

Megvizsgaltuk a kirdlis szubsztitualt 3-metil-3-foszfolén-1-oxidok UV/lathatd abszorpcids
A molekulak konformacidanalizisét és a geometriaoptimalast stiriségfunkcional médszerrel
(DFT) végeztiikk, mig a gerjesztési energidkat, oszcillator- és rotatorerdsségeket idofiiggd
hullamfiiggvény paramétereinek a szinguldrisérték-felbontasan alapszik. Megmutattuk, hogy
a modszer nagyban megkonnyiti a spektrumok hozzarendelését.

Vizsgaltuk a metilénkék (Mk) ¢és szulfonalt kalix(n)arének (n=4, 6 ,8) komplexképzését
abszorpcids ¢és fluoreszcencia-spektroszkopidval. Megéllapitottuk, hogy egyetlen kalixarén
tobb metilénkéket is képes komplexalni, nagy Mk felesleg esetén ketténél is tobb Mk
kotédik egyetlen kalixarénhez (ezt csak a legnagyobb, n=8 kalixarénre vizsgaltuk Raley-
fényszorasi metodikaval). Meghataroztuk a Mk:kalixarén 1:1 és 2:1 komplexek egyensulyi
allandoit kiilonbozd ionerdsségli vizes oldatokban. Figyelemre mélto, hogy a masodik Mk
kotddése minden esetben nagyobb egyenstlyi allanddval jellemezhetd, mint az elsé Mk
megkotése. Az egyensulyi allando ionerdsség-fiiggése jol értelmezhetd a Debey-Hiickel
elmélet alapjan. Mas vizsgalatok eredményével dsszhangban kisérleteink ramutattak, hogy a
pozitiv toltésit Mk preferaltan kotddik a nagy lokalis negativ toltéssel rendelkezd
kalixarénekhez, a komplexalas nagymértékben megvaltoztatjia a Mk dezaktivalddasi
folyamatait (az 1:1 komplex nem fluoreszkal, és a komplexbdl nem képzddik Mk triplett,
holott szabad Mk jol fluoreszkal és triplett képzési kvantumhatasfoka ~0,5).

Megvizsgaltuk, hogy a kozelitd haromszoros gerjesztésekre épiilé coupled-cluster modszer
[CCSD(T)] skalazodasa csokkentheté-e, ha az energianevezdk Cholesky-felbontasat
kombinaljuk az integrallista szingularis érték felbontdson alapuld faktorizalasaval. A
kombinalt médszert implementaltuk és tesztszamitasokat végeztiink szamos rendszerre.
Eredményeink azt mutatjak, hogy az energianevezok ¢€s a integrallista egyidejli faktorizalasa
numerikusan instabilld teszi a moddszert és egy adott pontossag eléréséhez sziikséges
Cholesky- illetve szingularis vektorok szama erdsen rendszerfiiggd. Ezek alapjan a modszer
hasznalatat nem javasoljuk.

Implementaltuk a Mukherjee altal korabban javasolt multi-referencia (MR) coupled-cluster
(CC) moddszert. Implementacionk teljesen altalanos, lehetdvé teszi barmilyen aktiv terek és
tetszOleges gerjesztések hasznalatat. Szamos tesztszamitast végeztiink egyszeres ¢és
moddszerek eredményeit. Tapasztalataink szerint a modszer egyenleteinek a megoldasanal
gyakran konvergenciaproblémak 1épnek fel. Ezeket a hullamfiiggvény bizonyos
paramétereinek az eldobasaval illetve regularizacids eljarasok alkalmazéasaval kiiszoboltiik
ki. A modszer teljesitménye jo, ha lokalizalt aktiv palyakat hasznalunk, viszont kanonikus
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MCSCF palyak estén az eredmények gyakran nem kielégitdek. Ezek alapjan a modszer
hasznalatat lokalizalt palyakkal javasoljuk.

Olasz munkatarsaink 0j diaril szubsztitudlt tetrapirrol szdrmazékokat allitottak eld illetve
ezek citotoxicitasat vizsgaltdk. A vegyiiletek fotodinamikus aktivitdst mutattak bizonyos
karcinoma sejttenyészeten, aktivitdisuk mas ismert fotoszenzibilizatornal (pl. Foscan)
nagyobb volt. A vegyiiletek fotokémiai sajatsdgainak felderitését laboratoriumunkban
végeztik el spektroszkopiai illetve lézervillanofény-fotolizis modszerek segitségével.
Meéréseinkkel a szenzibilizatorok kovetkezd jellemzdit hataroztuk meg: abszorpcids és
emisszios spektrumok, a triplett allapot abszorpcids spektruma, a triplett élettartama oxigén
tavollétében és jelenlétében, a triplett allapot oxigén altal torténd kioltdsanak sebességi
egylitthatoja, a szingulett oxigén képzddésének kvantumhatdsfoka. Ez utobbi, mely a
fotodinamikus hatas szempontjabdl a leglényegesebb, ezeknél a vegyiileteknél mas
fotoszenzibilizatorokhoz hasonld értéket mutatott, igy megallapitottuk, hogy az 0jonnan
szintetizalt vegyliletek nagyobb aktivitasanak nem fotokémiai, hanem bioldgiai okai vannak.

Nd-YAG lézerrel grafit-feliiletr6l indukalt plazma emisszidés spektrumat vizsgéaltuk
nanoszekundumos idéfelbontasban. A spektrumban C, gyokdt, C° és C," ionokat
azonositottunk. Meghataroztuk a C, gyok rezgési-forgasi homérsékletét jellemzo
iddallandot.

Nagy pontossagii kvantumkémiai szdmitdsokat végeztiink a légkdrkémiai szempontbol
fontos fluorozott és klorozott metanszarmazekokra (CF, CF,, CH F, CHF , CF,, CF , CH_F
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CH/F, CHF, CHF,, CH,CIl, CHCL, CCl, CCl, CFCl, CFCl, CH,Cl, CH,FCI, CH/CI,
CHCI, CHFCI, CFCl, CHFCl, CFCIl, CHF.CI, CFCl, CF.Cl, CHCL, CCl, CCl).
Kiszamitottuk a vegyiiletek standard képzddéshdjét 0 és 298.15 K-en és standard molaris
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értekelését. Szamitasaink alapjan a vegyliletek tobbségére Uj referenciaadatokat javasoltunk.

Megvizsgaltuk, hogy a kozelitd négyszeres gerjesztésekre épiild coupled-cluster mddszer
[CCSDT(Q)] skalazodasa csokkentheté-e az energianevezdk Cholesky-felbontason alapuld
faktorizalasaval. Automatizalt technikdink segitségével levezettik a mddszer egyenleteit.
Megallapitottuk, hogy a modszer skalazddasa az eredeti N°-r6l N*-ra csokkenthetd (ahol N a
rendszer mérete), azonban az egyenletekben megjelend nagy szdmu — mintegy 400 — tag
miatt becsléseink szerint a modszer tényleges szdmitasigénye csak olyan nagy rendszerekre
lenne kedvezObb az eredetinél, amelyekre jelenleg nem végezhetok szamitasok. Ezek
alapjdn a moddszer hasznélatdt jelenleg nem javasoljuk, azonban a szdmitastechnika
fejlodésével az elérhetd rendszerek mérete nd és a modszer versenyképes lehet a kozeli
jovoben.

Megvizsgaltuk, hogy a magasrendii coupled-cluster mddszerek szamitasigénye
csOkkenthetd-e a molekulapalya-készlet modositasaval. Egyrészrdl tanulmanyoztuk az aktiv
terek alkalmazésainak a lehetdséget a modszerek skalazodasanak a csokkentésére. Ebben az
esetben a molekulapalya-készletet felosztjuk egy aktiv és egy inaktiv térre, ¢és a
hullamfiiggvény paramétereinek bizonyos indexeit megszoritjuk, hogy csak az aktiv tér
palyain futhassanak végig. Szamos aktiv tér tipust teszteltiink mind iterativ, mind perturbativ
coupled-cluster moddszerek esetében. Eredményeink azt mutatjak, hogy a mddszerek
szamitasigénye egy nagysagrenddel csokkenthetd az aktiv terek alkalmazasaval. Masrészrol
tanulmanyoztuk a transzformalt virtualis palydk lehetséges alkalmazasat. A moddszer
alapelve, hogy a korrelacioban figyelembe vett virtudlis palydk szamat csokkentjiik, de a
virtualis tér csonkolasa elott egy transzformaciot hajtunk végre a virtudlis téren. Két
kiilonb6zé transzformacids technikdt vizsgaltunk meg: az els6 az MP2 természetes
palyakon, mig a masik az optimalt virtualis palyak hasznalatdn alapszik. A két modszert
tetszOleges coupled-cluster modszerre implementaltuk. Kiterjedt tesztszamitasokat
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végeztiink a CCSDT és CCSDT(Q) modszerekre és megallapitottuk, hogy a virtualis palyak
50-70% szazalékat eldobhatjuk a moddszer pontossdganak lényeges csokkenése nélkiil.

Ezaltal a moddszerek szadmitasigényét nagymértékben, akar két nagysdgrenddel is
redukalhatjuk.

Kidolgoztunk és implementaltunk egy 0j multi-referencia coupled-cluster médszert. Az 1j
kozelités az altalunk kordbban implementalt Mukherjee-féle MRCC modszeren alapul és
annak hidnyossagait kiiszoboli ki. Az ) moddszer esetében bizonyos hdromszoros és
négyszeres gerjesztéseket is figyelembe vesziink a hulldmfiiggvényben ¢és igy az
egyenletetekben megjelennek az eredeti mddszer egyenleteibdl hianyzd csatolasi tagok.
Osszevetettiik a modszer és mas multi-referencia kozelitések eredményeit. Az 1j modszer
teljesitménye sokkal jobb, mint az eredeti¢ €s Osszemérhetd a kiillonbozd kozelitden
méretkonzisztens MR konfiguracios kdlcsonhatds modszerek teljesitményével.

Cirkularis dikroizmus (CD) spektroszkopiai mérésekkel és kvantumkémiai szdmitasokkal
meghataroztuk 1j potencidlis kiralis katalizatoroknak, a BME Szerves Kémiai Technologia
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Nagy pontossagu kvantumkémiai szamitasokat végeztiink a légkor- ¢és égéskémiai
szempontb6l fontos formaldehid-szdrmazékokra (CF,O, FCO, HFCO, HCICO, FCICO,
HOCO, NH,CO). Kiszamitottuk a vegyliletek standard képzddéshdjét 0 és 298.15 K-en ¢€s
standard molaris entropigjat 298.15 K-en. Elvégeztiik a kordbbi kisérleti és szamitési
eredmények kritikai értékelését. Szamitdsaink alapjan mindegyik vizsgalt vegyiiletre 1j
referenciaadatokat javasoltunk.

Kifejlesztettiink egy altalanos relativisztikus CC programot. Implementacionk Kramers-
parokon alapul, kihasznalja a kettds csoport szimmetriat és a Dirac-Coulomb és szdmos mas
kozelitd relativisztikus Hamilton-operatorral alkalmazhat6. Az 0j program lehetévé teszi
relativisztikus szamitasok végzését tetszOleges iterativ és perturbativ CC modszerrel. Els6
alkalmazasként teszt szamitasokat végeztiink a IV. fécsoport elemeinek oxidjaira és
részletesen elemeztiik az elektronkorrelacié és a relativisztikus effektusok egyiittes hatasat.

A kifejlesztett altalanos relativisztikus CC moddszerekhez linedris valaszfiiggvényeket
implementéltunk. Ezzel lehetdvé tettiikk gerjesztett allapotok tulajdonsidgainak a pontos
szamitasat 1s tetszdleges relativisztikus CC kozelitéssel. Az 01 programot el8szor az Al+ ion
alap- és elsd gerjesztett allapotanak tulajdonsédgaira alkalmaztuk. Kiszamitottuk a két allapot
polarizalhatésagat és azok kiilonbségét. A szamitott adatok hozzavetdleg Otszor
pontosabbak, mint a megfeleld spektroszkdpiai mérésekkel meghatarozott paraméterek.
Eredményeink alapjan az egyik legfontosabb atomodra, az Al+ ion atomodra pontossaga
jelentdsen ndvelhetd.

Kiilonféle, ujonnan szintetizalt 1,1’-binaftil-azakorona-éter szarmazékokat vizsgaltunk,
amelyek katalizatorként viselkednek a nitrogénatomjan védGcsoportot tartalmazd
aminometilén-foszfonat akrilnitrilekre torténd aszimmetrikus Michael-addicidjdban. Az
addici6 termékeként joO diasztereo- és enantioszelektivitassal keletkezd addukt (alfa-
diasztereomerjeire TD-DFT modszerrel szamitott CD  spektrumok Osszevetésével
allapitottunk meg.

Nagy pontossagi kvantumkémiai szdmitdsokat végeztiink szamos, légkorkémiai
szempontbodl fontos nitrogén-oxid szarmazékra (HOONO, HOONO,, NH,NO,, FNO, FNO,,
FONO, FONO,, CINO, CIONO, CIONO,, CIOONO). Azonositottunk a vegyliletek stabil
izomerjeit, és kiszamitottuk standard képzddéshdjiiket 0 és 298.15 K-en és standard molaris
entropidjukat 298.15 K-en. Elvégeztiik a korabbi kisérleti és szamitasi eredmények kritikai
értékelését. Szamitasaink alapjan a vegyiiletek tobbségére Uj referenciaadatokat javasoltunk.
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A normdl-butan gauche és transz konformerjei kozotti entalpiakiilonbségre szadmos
ellentmond6 adat talalhato a szakirodalomban. Nemlinedris regresszidanalizissel
ujraértékeltik az irodalomban fellelhetd legpontosabb kisérleti eredményeket ¢és
megmutattuk, hogy ezekben az esetekben a linearis kiértékelések torzitottak, mind a varhato
értéket, mind a 95%-o0s konfidencia intervallumot; ennek megfelelden a 133—-196 K és 223—
297 K hdmérsékleti tartomanyokra 0j referencia értékeket, 668+20 cal/mol és 653125 cal/
mol, hataroztunk meg a gauche-transz entalpiakiilonbségre. Nagy pontossagu ab initio
intervallumokra a szamitdsok — kivételes egyezésben az ujraértékeléssel, azonban
lényegesen kisebb hibaval terhelve — rendre 668+3 cal/mol ¢és 650+6 cal/mol
entalpiaértékeket szolgaltattak.

Egyiittmiikodésben a BME Szerves Kémia ¢€s Technologia Tanszék szintetikus
kémikusaival, tobb altaluk eldallitott ) vegylilet részletes spektroszkopiai vizsgélatat
végeztiik el. Ezek kozott voltak kirdlis foszforsav-észter szarmazékok, amelyeket uj kiralis
koronaéter katalizatort alkalmazva allitottak eld a katalitikus hatéds jellemzése céljabol. Mi
DFT kvantumkémiai szamitdsok alapjan. Fluoreszcencia-spektroszkopiai mérésekkel
tanulmanyoztuk 1j, akridin fluoroforbdl és kiralis koronaéterbdl felépiild kiralis receptorok
komplexképzését kiralis aminokkal, és tobb esetben jelentdés enantioszelektivitast
allapitottunk meg. Szintén fluoreszcencia-spektroszkopiai kisérletekkel vizsgaltuk uyj,
akridon, vagy akridin fluorofor csoportbol, és spinjelzett koronaéter egységbdl felépiild
receptorok komplexképzését fémionokkal. Ezek a receptorok Ca** és Zn** ionok
kimutataséara bizonyultak alkalmasnak.

Tanulméanyoztuk egy fotokrom modellvegyiilet, a 6-nitro-benzospiran fotoindukalt
gylirtthasadasat és komplexképzését fémionokkal. Meghatdroztuk a reakciok kinetikai és
termodinamikai jellemzoit. A kisérleti adatok értékeléséhez kvantumkémiai szamitasokat is
végeztiink. Az eredmények azért érdekesek, mert fotokrom anyagokat optikai kapcsolokban
¢s optikai szenzorok hatdanyagaként is alkalmaznak.

Tesztszamitasokat végeztiink a klormolekula disszocidcios energiajara. A korabbiaknal joval
pontosabb elméleti értéket adtunk meg a disszociacids energiara, amely jol egyezik a
kisérletek alapjan javasolt értékkel és igy megerdsiti azt. A klormolekula példdjan elemeztiik
a 3. periodus elemeibdl 4ll6 molekuldk pontos elméleti leirdsanak korlatait.

Nagy pontossagii szamitasokat végeztiink a benzolmolekula atomizacidés energiajara és
képzddéshodjére. Elemeztik a nagy molekuldk pontos elméleti leirdsat befolyasold
tényezOket ¢és ramutattunk, hogy a szamitadsok legkritikusabb Ilépése a rezgési
energiajarulékok szamitasa, amely a rendszer méretének kilencedik hatvanyaval skalazodik.

Nagy pontossagii kvantumkémiai szamitdsokat végeztiink szadmos, légkdrkémiai
szempontbdl fontos kénszarmazékra (HSO, HOS, HOSO,, HSNO, SH, CH.SO, CH.SH,
S:COH ¢és SCSOH). Azonositottunk a vegyliletek stabil izomerjeit, és kiszamitottuk
standard képzddéshdjiiket 0 és 298.15 K-en ¢és standard molaris entropidjukat 298.15 K-en.
Elvégeztiik a korabbi kisérleti és szamitasi eredmények kritikai értékelését. Szamitasaink
alapjan a vegyiiletek tobbségére 1j referenciaadatokat javasoltunk. Ramutattunk, hogy a
kénatom kisérletek alapjan javasolt képzddéshdje feltehetden hibas, és Uj referenciaértéket
javasoltunk erre a fontos termodinamikai paraméterre.

Kifejlesztettiink egy altalanos lokalis CC kozelitést, amely lehetdvé teszi tetszéleges CC
modszerek alkalmazasat nagy molekulakra. A modszer a ,klaszter a molekulaban”
kozelitésen és természetes palyak alkalmazasan alapul. A természetes palyak segitségével a
korabbi lokalis CC kozelitésekhez képest csak kisebb lokalis molekulapalya-doménekben
kell megoldani a CC egyenleteket, amely kiilondsen magasrendii CC modszerek esetében
elényds. Megmutattuk, hogy a gyakorlatban elegendé csupan egy nagy molekula kémiai
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szempontbol érdekes részét — pl. egy hasado kotést és kdrnyezetét — a magasabb szinten
kezelni, a molekula tobbi részét akar a Hartree-Fock szinten is leirhatjuk. Igy a CC
modszerek szamitasigénye drasztikusan csokkenthetd.

28. Szintetikus szerves kémikusokkal egyiittmikodve kifejlesztettiink egy 0j, biomolekuldkhoz
¢és fluoreszcens jelzdvegyiiletekhez kozvetleniil kapcsolhaté benzociklooktin szarmazékot.
Elméleti kémiai szamitdsokkal vizsgaltuk a ciklooktinszdrmazék reaktivitdsat az Un.
rézmentes, gyurifesziltség altal hajtott 1,3-dipolaris cikloaddiciés reakcioban.
Megéllapitottuk, hogy az eddig leirt ciklooktinszarmazékok koziil reagensiink az egyik
legreaktivabb vegyiilet. Eredményeink jol egyeznek a kisérleti adatokkal.

29. Megvizsgaltuk az eredeti és az altalunk kidolgozott moddositott Mukherjee-féle MRCC
madszer teljesitményét lokalizalt palyakkal. Szamos tesztszamitast végeztiink egyszeres €s
kozelitések eredményeit. Megallapitottuk, hogy az eredeti modszer egyenleteibdl hidnyzo
csatolasi tagok sokkal kisebbek lokalizalt palydk hasznalataval, és ezért a moddszer
teljesitménye sokkal jobb, mint az kanonikus palyakkal. A lokalizalt bazisban mar az eredeti
MRCC modszer teljesitménye is és dsszemérhetd a kiilonb6zo kozelitden méretkonzisztens
MR konfiguracios kolcsonhatds modszerek teljesitményével, mig a modositott MRCC
modszerek sokkal pontosabb eredményeket adnak.

Budapest, 2012. aprilis 26.

Kallay Mihaly
vezeto kutatd



