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1. BEVEZETES

Az elmult masfél évtized jelefg vivmanyokat hozott a nanotechnoldgia elméleti és
gyakorlati kutatasdban. Mar a hetvenes é&ileka fullerének felfedezégit és kégbbi
eléallitdsuktdl kezdve voltak torekvések alacsony-dimé@s rendszerek létrehozédsara. Az
elsy lényeges, praktikusan kétdimenzios anyag, a grédfadezéséért és szintetizalasaért
itelték oda a 2010-es fizikai Nobel-dijat. Azotasws egyeb kétdimenzidos anyagot allitottak
elé, amelyek szamos tulajdonsaga messze jobb, mintdhaismert haromdimenzios anyage,
rdadasul vastagsaguk is csak néhany angstrom.Keét t&nye# igen igéretessé teszi ezen
anyagok mélyebb tanulmanyozasat, illetve ipadidiitasuk leheiségeinek vizsgalatat. A
kutatds nem allt meg egys#éen a két dimenzional, mara a fizika és kémia fordigazatat

teszi ki az alacsony-dimenzids anyagok szintetsza&s vizsgalata.

A mai nanotechnologiai kutatasok jeléntrészét teszi ki a szén-alapu nanocsovek
kutatasa. A célok kozott szerepel a minél kiseblgébétmésjii nanocsdvek szintetizalasa,
amelynek elddleges eszkdze a csovek falat alkoté nanokarikakyie cikloparafenilén-
gyirik méretének cstkkentése. Egy viszonylag Uj puhlikan az 6t fenil-giribol allé

cikloparafenilének sikeres szintézidlgszamoltak be.

Munkam az egyik célkizése a négy - illetve harom feniligybol allo
cikloparafenilének stabilitasanak vizsgalata, \vkéet esetleges dimerizacios reakcioik
feltérképezése tsiségfunkciondl alapu elméleti kémiai szamitdsokkalmasik Iényeges
célunk, hogy amennyiben azébb emlitett gyrik nem stabilak, akkor talaljunk médszert
ezek stabilizélasara, illetve vizsgaljuk meg az $tghbilizalt nanokarikak nanotechnologiai
alkalmazasainak lehiégeit, el§sorban az ezekb épithet nanocsovek tulajdonsagain
keresztil. A szamitasok soran kiderllt, hogy bizsnyszénatomok foszforral vald
szubsztitudlasa ugrassizerdvekedést mutat a stabilitasban, és az igy letetk nanokarikak
stabil nanocsoévek létrehozasara is alkalmasak,yakébgerdekesebb tulajdonsaga az eddig
szintetizélt "hagyomanyos"” nanocstvekkel szemben sadgletes keresztmetszet.
Természetesen az igy nyert (j vegyuletcsoport sgammsgalati témat sugall, amelyek
mindegyikét ebben a munkdban természetesen nemlhaijlik, azonban célunk ezzel a

munkaval, hogy aktivan hozzajaruljunk jelenlegi atachnoldgiai ismereteinkobitésehez.



2.ELMELETI ATTEKINTES

2.1 A szén allotropjai
2.1.1 A szén "hagyomanyos" allotropjai: gyémangredit

A szén az emberiség altal egyik legkorabban felfett anyagok kdzé sorolhato, bar a
kezdeti felhasznalasa korantsem meritette ki a denglb potencialokat. A szén
sokoldalusagat nem is irhatna le jobban mas, maganra foldi élet, hiszen a szén szamos
olyan tulajdonsaggal rendelkezik, amelyek alkalrdassszik arra, hogy bi#e szerves
létforma alakulhasson ki.

Az emberiség a szénnek nem csak a grafit médasukanherte a kezdetek 6ta, mar
tobb ezer évvel igszamitasunk étt alkalmaztak gyémantot, ésorban a ritkasaga miatt
diszittkoként. Bar mar az 6koriak is ismerték a gyémantpéseen a 18. szazadik nem volt
ismert, hogy a gyémant kristalyait szén alkotja72tBen Lavoisier kimutattd, hogy a
gyémantkristalyok széib éptilnek fel, majd 1797-ben Smithson Tennant, nesgélva a
grafit és gyémant égésekor keletikegdz mennyiségét bebizonyitotta, hogy a grafit és a

gyémant kristalyait ugyanaz az elem - a szén ko

A gyémant kristalyaiban az Spallapotd szénatomok tetraéderes helyzetben
helyezkednek el, egyméssal egyszeres kovalenst kiddakitva. Ez az atomracsos szerkezet
rendkivili stabilitdst ad a gyémantkristalynak, aeki koszonhéen az olvadaspontja igen
magas, €s jok a szilardsagi tulajdonsagai. A gyérkédménysége a mind a Vickers, mind
pedig a Mohr-féle keménységi skalan a legnagyoblkristalyok keménysége éksorban
annak tisztasagatol fiigg, emellett Iényeges azordemeényseég szempontjabdl teéhel
erhatas iranya is. Utébbira igen fontos példa a émirgzénallotrop lonsdalefte amely
bizonyos iranyokbol érkézterhelés esetén keményebbnek bizofyutint a tiszta gyémant.
A foldon a jelenleg ismert legkeményebb anyag uggak szénallotrop, a gyémant
nanokristalyos médosulata, az Gigynevezett Aggregatamond Nanorod (ADNRF®, vagy
nanodiamond. A gyémant szintézise mesterségesdahetséges, ennek leggyakoribb
moédszere az Ugynevezett High Pressure-High Temper@iPHT) médszé?, amely magas
homérékleten és nyomason képes szintetikus (jebbemzipari felhasznalasra szant)
gyémantot déallitani. A gyémantnak a hagyomanyos, @étént valo felhasznalasa mellett

mara szamos mas alkalmazasa is ismert, amelyésoetmn a keménységére épitenek. Utdbb
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emlitett felhasznéalasaira remek példa a kulodh@mo-illetve furéfejekben valo alkalmazasa,
de igen nagy nyomasok létrehozaséara alkalmas deblebszitett gyémantidicella, amely
600 gigapascal nyomast is képes létrendzriTermészetesen a szintetikus gyémantok
eléallitasa igen koltséges, igy alkalmazasuk nem iidrjkdt, de az éhllitasi eljarasok

fejlédésével nem kizart hogy nagyobb teret nyerhetnek.

A szén leggyakrabban alkalmazott médosulata ma&igaht, hasznalata igen kiterjedt,
amely az irasra haszndlt ceruzaktdl egészen azedtmiivek moderatoraig terjed. A
természeti éfordulasa mar rég ismert volt, mesterségesen amonbak 1896-ban sikerult
elsallitani*?. Bar a grafit kristalyait a gyémanthoz hasonléaénsépiti fel, szinte az dsszes
léted tulajdonsaguk kulonbozik. Az &b emlitett kilénbség oka a grafit
kristalyszerkezetében rejlik, amely®sgllapotti szénatomok xiiinek lemezes szerkeziet
formdja. A lemezes szerkezetet mindéssze masoidredldsonhatasok tartjak 6ssze, ébb
adodoan a lemezek igen kénnyen elcsuszhatnak egpmi@y a grafit meglehésen puha. A
grafitot mar napjainkban is igen széles koérben lalkazak, azonban kiemelt fontossagu
anyag lett a tovabbi szénallotrépok felfedezése,utdivel ezeknek a szintéziséhez kivalo
kiindulasi anyag.

2.1.2 Attérések a szénkémiaban: fullerén, grafészésa alapt nanocsévek

A fullerének, mint a szén allotropjai az irodalcanbaz 1970-es évek kézepén jelentek
meg, tobb cikk is elképzelhitek tartotta a & molekula létezését**>1985-ben sikerilt
tdmegspektroszkdpiai modszerekkel kimutdtna Gyo molekulat. A G, molekula a
szerkezetet alkalmazé épitész, Richard Buckmirfsbdler utan kapta a nevét, nemzetkozi
irodalomban "Buckminsterfullerene"-ként, vagy aakgdnak focilabdaval valé hasonldésaga
miatt "buckyball"-ként is emlegetik. A ¢ molekula el§ kimutatasa utdn szamos egyéb
fullerén létezéseét sikerilt bizonyitani, ezek kokigmelend a legkisebb jelenleg ismert

fullerén, a Go.

A Cy egyik leglényegesebb tulajdonsaga, hogy &firjaz eredeti, & egyik
felfededjének, a Nobel-dijas Harold Krotonak az ugynevez##zdg-izolacios szabaly
(pentagon-isolation rule) elmélefét'® Kroto igy a Nobel-éladasaban felveti az Ugynevett
részben stabil fullerének ("semi-stable fullerénggalmat, amelyek a f&tél egészen a
legkisebb, eredeti 6tsz6g-izolacios szabalyt kigdeGso molekulaig valtozhatnak méretben.
Természetesen a feszultebb szerkezet miath sZihtézise sokkal nehezebb mint az eredeti

"buckyball"-é, azonban mara szamos eljarast dodgoki erre a célra ¥8%4% A Cy a
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matematikailag elképzelkielegkisebb fulleré, ennek mar minden lapjat 6tszégek alko
(az eredeti 6tszogrolacids szabdly szerint legalabb 12 6tszog kefjyhalkosson egy stat
fullerént, és ezeknek az 6tszdgeknek a tehegtavolabb kell lennilik egymastol), és a fes
szerketet miatt igen reaktiiovabbi érdekessége éexo-nak, hogy létezik egy tal (ang
irodalomban bowl) alakt izomerje is, ami 2.1-al stabilabB®, mint az Ggynevezecage
konformer. Annak az okat, hogy egy adol,, cage konformere miért nem alakul &
stabilabb bowl koformerré, TBMD (Tight-Binding Molecular Dynamics) szamitasok
sikerlt bizonyitarf*, amely alapjan a legkisebb aktivalasi gat amedyeizomerizaciéhoz
kellene 1épni 5 eV, tovabba nem létezik metastabidpotok olyan sorozata, amelyek
keresztll acage izomer bow-& alakulhatna, magasabBnhérsékleteken azonban az uté
konformer a stabilafB. A fulleréneknek jelenleg nincsen széles korbewerjedt, vagy
iparilag szabadalmaztatott felhasznalasuk, azonkamoly potencial rejlik elektronike
felhasznalasaikban. Jelenlegi alkalmazasuk nem onmagahdieréneket alkalmazza, han
6ket adalékolja vagy hasznélja adalékanyaggéntnléglenagy érdekidés Ovezi azt az |
felfedezést, hogy & molekuldk makroszkopikus rétegeire vékony filmkéfelvitt
diamagneses és paramagneses fémek saotgmbékleten igy ferromagnesesek les:®
Egyéb bizalomgerjesit tulajdonsaguk, hogy megfetelalkali - atomokat interkalalva
fullerének belsejébe azok szupravékent viselkednek, ezaltal lehetséges légkori nyson
mar 33Ken mikoddképes szupravezit létrehozasa i°"*® Ezen alkalmazasok mellett
fullerének makromérét rendszereinek (fulleritek) HPHT feldolgozasavamar korabbal

emlitett kivald6 mechanikai tulajdonsagi AD-hez jutuni’

A szén bizonyos allrépjai egy masik szempontbdl is érdekesek. Ameram,
eltekintink egy fullerén viszonylag kicsi méreteit €és figyelembe vesszik

gombszimmetrijat, tekinthetjik egy praktikusanlaulimenzidés pontnak (természete

2.1.2.1 abra:Klldnbdz dimenzids szénallotrok. Balrdl jobbra a 0 dimenzids fullerén, az egydiziés CNT
illetve a 2D-s grafén

minden anyagnak van haromdimenziéterjedése, de az elérhetetlen nulla dimen

rendszerekhez ez a szemlélet makroszkopikus vitztyay igen kozel all). Ebben



"modell"-ben természetesen leirhatjuk a szén 0Osszes alldiropamelyek ¢
kristalyszerkezetiket tekintve mind haromdimenzik tekinthetk (hiszen ellentétben
fullerénnel nem tudunk elszeparalni egy kisebb dinites egységet jelefg makroszkopiku
tulajdonsag valtozas nélkil). Van azonban néhalotrap, amelyek ebben a szemléletl

alacsony dimenzios rendszerekként irhde.

Egydimenzios rendszerdirakkor beszélhetliink, ha a rendszernek csak hds:
kiterjedése lehetséges. Akércsak a fullerének lesetéez fizikailag lehetetlen, de a jelen
igen j6l kozelithet, ha ezen rendszerek egyik dimenzié iranydba vetreft
nagysagrendekkel nagyobb, mint a masik ket iranglaaa feltételt kielégitik az agynevez

szénnanocsovek (Carbon Nanotubes, CN

A szénnanocsbvek csoportja igen kiterjedt, rengeteg méss létezik ¢
csoportositasukra. A legegysieb elvalaszini 6ket a falvastagsaguk alapjan, amely sze
beszélhetiink egy réteg vastag falu csdslel@ingle-Walled Carbon Nanotube, SWCN’
illetve tobbréted falakkal rendelkez (Multi-Walled Carbon Nanotube, MWCNT). Ez
killonbdz nanocsévek szamos tulajdons elté??303132333% A falak szerkezete is elté
lehet, ezek alapjan beszélhetiink agynevezett aimcthigzag, illetve chiral CN-krél. A

falszerkezetben kiulonb6ZCNT-k tulajdonsagai is jeleégen eltérnek. Ez az eltérés igen

2.1.2.2. dbra:Nanocsovek, balrél jobbra armchair, zigzag, illettral falszerkezett. A kiilonbség jol
medfigyelhet a CNT-k végén
kihasznalhatd, mivel ektromos vezetési tulajdonsagaikra is kiterjed, &ykulomboa
falszerkezettel rendelkéznanocsovek viselkedhetnek elektromos szempontdklkként
vagy kis - illetve nagy tiltott savval rendelkéz félvezetkként®> Emellett elméleti
tanulmanyok azt is otatjak, hogy a CN-k nemcsak, hogw sajat hossziranyukban veze

az aramot, a vezgtépességiik nagysagrendekkel meghaladja a*°

A CNT-k felhasznaldsa még nem kiterjedt, de mivel tulagdgaik igen flexibilisek

és igen széles skalan mozognezért lehetséges felhasznaldsaik palettaja igerszkivalo



mechanikai tulajdonsagaik miatt szamos terileténala potencialt szerkezeti anyagként
tortérs alkalmazasukban, az egyskéités, szuras - illetve I6vedékalld mellénydktezdve
az trliftekig®’, akar énmagukban alkalmazva, vagy adalékként nmgmgek szerkezeti
tulajdonsagainak javitasara. Kivalo elektronikdajdonsagaik miatt alkalmazhatok lehetnek
mind elektromos aram effektiv szallitasara, mindligemikroelektronikai alkalmazasra,
tovabba igen vékony elemek, illetve akkumulatorakrehozasard Mikroelektronikai
alkalmazasuk mara olyan szintre &ejbtt, hogy mar sikeresen létrehoztak teljesen Cldpla
tranzisztorokbél all6 szamitégépet_ehetséges emellett gazok kondenzalasa is a riarecs
belsejébe. Ennek a legnagyobb haszna a hidrogélagarlehet, amely a hidrogén-iuZem
jarmivek elméletének jelenlegi legnagyobb problémajalacd med® Szamos egyéb
alkalmazasi lehéség mellett nem elhanyagolhatd az orvosi felhasangkéles terllete,
azonban mivel az élettani hatdsuk még nem pontosgmatarozott, igy ez a teriilet még csak

lehetiségként all fenn.

Természetesen |éphetiink tovabb a dimenzidkbanAzs.egy sikban kiterjed
kétdimenzios szénallotrép az ugynevezett graféigrafén nem mas, mint a grafit esetében
mar emlitett rétegek kozul egy kulondllé darab. Aaf@én szintén egyedulalld
tulajdonsagokkal rendelkezik, fontossagukat mutdiagy a 2010-es fizikai Nobel-dijat a
grafénkutatas két vezetlakjanak, Andre Geimnak, illetve Konstantin Nososnak itéltek
meg. Felhasznalasi terlletei elképésmt széles skalan oszlanak meg igencsak kivalo
makroszkopikus tulajdonsagai révén. A legjederbb e@nye azonban a grafénnak, hogy
tulajdonsagai igen széles skalan valtoztathatok mag megfeldd szénatomok
szubsztitualasaval, adalékanyagok hozzaadasavazémsos egyéb mobdszerrel. Jelenleg a
legszélesebb korben a mikroelektronikai ipar alkelpa. Kis méretei mellett kdnnyen
elmozdul6 toltéshordozokat tartalmaz, és ezaltehladas tranzisztorok és egyéb aramkori
elemek létrehozasara. Mara sikeresen hoztak létied ngrafén alapl tranziszt6it
processzoft, illetve integralt aramkst. Komoly lehetség rejlik emellett atlatszé
elektrodaként valo alkalmazasukban, példaul kijdtent, vagy fényemittalé didédakként
(OLED)*. A kijelz8k terén egy még fontosabb Ujdonsaggal szolgalkatr&bbiakhoz képest
relativ alacsony éara és kisebb toxicitasa melledt: grafén kivdld6 mechanikai
tulajdonsagaindk“®*’ koszonheten lehetvé valik grafén-alapu flexibilis képerbly
létrehozasa 8. Tovabbi elektronikai alkalmazast jelenthet a szkpndenzatorként vald
alkalmazéasa 1§°° kdszonheten a grafén kivalé tdmeg - feliilet aranyanakz eldbbiekben
emlitett pozitiv tulajdonsdgok mellett szamos egygbn hasznos és széles terlleten



alkalmazhato6 pozitivuma van a grafénnek, tovabba lgs mérete és témege miatt a graféent

alkalmaz6 berendezések is igen kis niggetehetnek.

A grafén lenyigozs tulajdonsagai mar dnmagukban is ériasi nigékettatasi teriletet
adnak, viszont még jeleigebb ennél, hogy O6ridsi szamu szarmazéka is |étanielyek
tulajdonsagai szintén eltérnegkd, csak az emlités kedvéeért mar a kétie{bgayer) grafén is
szamos tulajdonsagaban kiildnbozik az egytéfemnolayer) graféntdt, vagy emlithetnénk

a grafén hidrogénezett szarmazékat, a grafaht~Sis.

Egy masik igencsak lényeges tény, hogy az, hogy mé@r messze nem csak a grafén
az egyetlen kétdimenziés anyag, lélvét teszi, hogy 1-1 réteg megfélehnyag megfelél
szerkezdt kombinalasaval gyakorlatilag barmilyen tulajdorgalg rendelke& anyagot
eléallithassunk, mindezt elképeseh kis méretekben. Fontos megjegyezni, hogy ezek a
kétdimenzios anyagok nem csak szénallotrépok, haegesen mas atomok allotrépjai, vagy
molekuldk specidlis kristalyszerkezetei is lehetnEBlbbiekre kivalé példa a sikeresen

A"°%°% vagy germanéfi® illetve foszforéf* vagy az elméletileg Iétéz

stabilizalt szilicé
sztannéf?, amelynek szintezilasa még igencsak kisérletiskmi vart? Utébbiakra példa a
hexagondlis bor-nitrid, vagy az ugynevezett atmtmetdikalkogenidek csoportja
(Transition-metal dichalcogenide®)®®°"°®Ez utébbi vegyiiletcsoport szintén 6riasi kutatasi
terlletet ad, amelyre ebben a munkdban nem téds#etesebben ki. Fontos emellett még
kiemelni, hogy mara mar lehetségessé valt ezerinkétiés anyagok bizonyos atomjainak

szubsztitualas®, még tovabb szélesitve a nanotechnoldgiabépitagok palettajat.

Lathato tehat, hogy mara mar labsglink van kétdimenziés anyagok oOriasi
arzenaljabdl vélogatni, és felépiteni a kivanalkaék megfelél szerkezdt nanorendszert.
A kombinacidk szama végtelen, Jonathan Colemanaszlvmegfogalmazva: "The most
exciting 2D material is probably one that hasnédrbget".

2.2 Kicsi, kisebb, még kisebb?

Elgondolkodtatd kérdéssel folytatjuk: mekkora akisebb nanod® Sajnélatos
modon a valasz nem az, mint a szénallotropok esetélyan gyakran: amekkorat szeretnénk.
Egy nanocs méreteit alapvéen két paraméter hataroz meg, annak ellenére hagyikusan
egy dimenzios rendszétrbeszélink. Ez a két paraméter a nafidusssza és bdlsatmébje
(feltéve, hogy csak egy rétiedallal rendelkezik - ellenkézesetben természetesen a tovabbi
rétegek szama, a rétegtavolsag és a rétegvastigysatozé paraméterek). A legkisebb



hosszra adott valasz egydzeslyan révid a legkisebb CNT, mint amilyen hosszieégkisebb
periodikusan isméidé egyseége. Bér lathattuk, hogy a falszerkezet n@aén periodikus
egységek nem mindig azonosak, altalanosan azt natjoghhogy minden CNT esetében a ez
a legrovidebb egység az ugynevezett cikloparafendgtri. A cikloparafenilén giri
(pontosabban [n]-cikloparafenilén) egy szervesir@yy amelyet n darab, egymasgadra
helyzetben kapcsolodd fenil-gsti alkot. Ezeket a CPP dsiiket nevezzik még
nanokarikaknak (nanohoop) is. Ezen CPPirgket egymas mellé helyezve (illetve
falszerkezetil fuggéen eltolva, elforgatva) kaphatjuk meg a nanocsdvekz utobbi
belathatd, hogyha elgondoljuk, hogy ezertirgjiset egy helyen elvagva, és kiteritve, majd
tobbet egymas mellé helyezve gyakorlatilag graft@punk, amelyet bizonyos tengely mentén

felcsavarva all él egy adott falszerkeZeCNT.

Kovetkezzen egy nehezebb kérdés: mekkora a ldgkiaemésjic CNT? Lathattuk,
hogy a legrévidebb nanatpontosan egy CPP egység hosszanak felel meg.sh awhéd
azonban nehezebb kérdés. Tekintsiink egy adott PH-Qyiriit. Nyilvanvaléan a legkisebb
belss atmés akkor érheat el, hogyha n a leh&tlegkisebb. Logikus lenne tehat azt mondani,
hogy ez esetben a [3]-CPP a legkisebbdétmédjii egység (figyelembe véve, hogy a két
fenil-gyiriabsl allo CPP, méginkabb az egy 6nallo feniligy elég nehezen nevezheCPP
gyiriinek), és ezzel a kérdést letudni. Sajnalatos m&dB]-CPP-t még nem sikertlt
stabilizalni. A jelenleg stabilan |ét@4degkisebb bels atmétju CPP gyiri jelenleg az [5]-
CPP’®"! De vajon stabilak-e a [4]-CPP, illetve [3]-CPPigik, és ha nem, akkor hogyan
stabilizalhatnankket? Ezekre a kérdésekre keressuk a tovabbiakbalaset.



3. KVANTUMKEMIAI OSSZEFOGLALO

3.1 A kvantumkeémiai kdzelitések hierarchigja

A kvantummechanika d@lsaxiomaja alapjan minden mikrorendszer allapotag eg
egyertelnt allapotfiiggvény (hullamflggvény) irja le. A hulleiggvény kézvetlenill azonban
nem meérhet, de a hullamfliggvényre az ugynevezett Dirac-egtehla kvantummechanika
relativisztikus allapotegyenletét) megoldva megkdjptk a mérhét fizikai mennyiségeket. A
Dirac-egyenlet dsszhangban van a relativitaselte¢léiivel a Lorentz-transzformaciora
nézve invarians), tovabba kovetkezikdbela spin. Sajnalatos modon a Dirac-egyenlet a mai
er6forrasainkkal nagy rendszerekre praktikusan megaddtan, ezért kozelitéseket kell
alkimaznunk. A relativisztikus effektusok elhany@sd vezet a Schrddinger-egyenlethez,
melynek megoldasat szintén kozeliteni kell, telentvogy mar kis rendszerekre sem vagyunk

képesek ez utdbbit sem megoldani.

Sajnos sem a Dirac, sem pedig a Schrodinger-eglyemém oldhatok meg
analitikusan, bonyolultabb rendszerek esetébersak @ numerikus megoldas lehetséges.
Azonban jelenlegi szamitasi kapacitasaink nem keshetivé komolyabb rendszerekre
egyikuk kozvetlen, diszkretizacion alapulé numesiknegoldasat sem, ezért a kvantumkémia
egyik legjelenésebb feladata olyan modszerek és kozelitések tésla, amelyek amellett
hogy csokkentik a szamitasictdmégis kielégti eredményeket adnak a kémiailag is érdekes
problémakra. Természetesen minden szamitasbelss&dvekedés csak elhanyagolasok
aran érhet el, a cél tehat egy realis kompromisszum a kigléggamitasi pontossag és az

elfogadhat6 szamitasidkozott.

Elss kozelitésben a kvantumkémia elhanyagolja a redatikus effektusokat, vagyis a
Dirac-egyenlet helyett a Schrédinger-egyenletezivaispul. Ez a kdzelités, bar a pontossagot
befolyasolja, a periédusos rendszeréelsrom peridédusdnak elemei esetén komolyabb
pontatlansagot nem okoz, viszont a szamitasi iggglghtbsen csokkenti, igy jelenleg a

legtbbb kvantumkémiai szamitas a Schrodinger -gy&dzelitésén alapszik.

Masodik kozelitésink az egyik legfontosabb kvakt&miai kozelités, a Born-
Oppenheimer kozelités, amely szétvalasztja az atgrés az elektronok mozgasat. Tekintve,
hogy az atommagok harom nagysagrenddel nagyobbgtikemint az elektronok, ezért
kézenfeké az emlitett szétvalasztdas. A szétvalasztast etvégdovabba kapunk egy



E«(1,2,...N)fuggvényt, amelyben 1, 2, N, stb. az adott i-digkelon harom térkoordinatajat
jeloli. Ezt az K(1,2,...N) fuggvényt nevezzik potencialis energia hiperfehig&t (vagy
potencialfeliletnek). Ez a fuggvény kémiai szempbngen jelends, mivel ezen a

potencialfelileten talalhatd minimumok egyensulyniokat jelentenek.

Az elbzéekhez képest tovabbi kozelitéseket vezet be az eaigpett
fuggetlenrészecske-modell, amelynek Iényege, hagy adott elektron mozgasat nem az
O0sszes tobbiét veszi fugdnek (bar a valésag természetesen ez), hanem eghgldzonok
altal generalt-altagtérben irja le. Ez természetesy jelenis elhanyagolas, hiszen egy adott
elektron elmozdulasa hatassal van a tobbire, amied is valtoztatja. A fuggetlenrészecske-
modell jelenbs elhanyagolasokkal él, és ezaltal nem tul pon#s®zonban ennek az
elhanyagolasnak az alkalmazasaval mar megoldhayénkieket kapunk amelyek mér
alkalmasak kémiailag érdekes rendszerek leirdsara i

3.2 A Hartree-Fock moédszer

Amennyiben egy adott elektron mozgasat minden oskidnyestsl fuggetlennek
tekintjuk, beszélhetiink egyelektronos fliggvenyekEzek az egyelektron-fliggvények épitik
fel a determians alaku hullamfliggvényt, masnévedagmevezett Slater-Determinandt)(
amellyel a hullamfiggvényt kozelitjuk. Célunk mdshat ezen egyelektron-fliggvények

meghatarozasa.

Az

F(l)q)l:z Slj(pj 1:1,2,,n

1

alaku egyenleteket kanonikus Hartree-Fock (HF) elgyeknek nevezzilk, amelyekb&fi)
az ugynevezett Fock-operateg, pedig ap; €s o; egyelektron-fliggvényekkel lépzett varhatd
ertékek. Matrix alakban irt formajat egy transzféaton matrixxal diagonalizalva az egyes

komponensek

Fei=g¢; i=1,2,...n
sajatérték-egyenlet alakban irhatok fel, ezekeeneik kanonikus HF egyenleteknek. A fenti
képletek egyes paraméterei iteracioval szamithdtduéve ¢,¢9,...@J fliggvényt kapunk

egy Floperatort, amelyll Gjra szamolhatunk egyelektron-fliggvényeket. Amynen az
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iteracio a kivantiiréshataron belllre ért, a rendszert 6nmagahoz keéxetesnek, angolul

self-consistent field (SCF)-nek nevezziik.

Fontos azonban, hogy nagyobb rendszerekre a Hdftrek egyenletek megoldasa
igen nehéz és ddgényes, ezért ebben az esetben az Ugynevezetteét&itck-Roothan
modszert alkalmazzédk, amelyben ¢a egyelektronos palyafliggvényeket egy megéelel

X, bazis (lasd 3.3) és annak linearkoefficiensei séggvel fejezunk ki az alabbi moédon:

m

;= z CipXu i=1,...,n

p=1
A Hartree-Fock moédszerrel szemben tehat adottvigiggek varialasa helyett a megoldashoz

minddssze a linearkoefficienseket kell varialnigiyrjelentsen egyszébb mint az elbbi és

ugyanugy iteracios modszerrel szamithato.
3.3 Bazisok a kvantumkémiaban

Adott molekuladk elektronszerkezetének kvantumkénmeegallapitasara az SCF
modszert és a bazisflggvények szilkségességét mértdiuk. Tekintve, hogy a szamitasi
igény a bazis méretével ugrassmsr novekszik, nem hasznalhatunk korlatlan szamau
bazisfuggvenyt. Bbbiek alapjan lényeges minél jobban megvalasztanuak
bazisfuggvényeinket, illetve azok elhelyezését, yhoaciondlis szamitasi igeny mellett is

kielégitt eredményeket kapjunk.

Kordbban a Slater-tipusu palyak (Slater Type @tb8TO) jelentek meg, bar ezeknek
az integraljai nehézkesen kifejthket Emiatt jelentek meg az ugynevezett Gauss-tipasyak
(Gauss Type Orbital, GTO), amelygkimagyobb mennyiségkell az STO-k pontossaganak
eléréséhez, de szamitasi igényuk is sokkal alaefinyA GTO-k esetében az integralok
kifejtése egyszéibb, illetve tovabbi nagy éhyuk, hogy barmely két Gauss-fiiggvény
szorzata is Gauss-fliggyveény, tehat két kuloghbdentrumon elhelyezett Gauss-fliggvéslyb
szamolhat6 egy harmadik, igy a kételektron-intexgréd igen gyorsan szamithatok. A GTO-k
hatranya az, hogy egy adott STO #sagének eléréeséhez tobb GTO-ra van szilkség, azonban

a szamitasi sebesség meg igy is hagyobb, mint 8ak&3&l szamolnank.

Nem elhanyagolhaté a bazisfiggvények elhelyez&s@@entralasanak) kérdése sem.
Természetesen ha egy adott bazist a vizsgalandékmiatol végtelen tavol helyezink el,

akkor annak linearkoefficiense nulla lesz, vagyiszamitasainkban nem szerepel, azonban
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figyelembe véve, hogy szamitasi kapacitasaink b#lljdk a bazisfiggvények szamat,
Iényeges, hogy minél hatékonyabban helyezzibket. A leggyakrabban hasznalt médszer
egy adott molekula atomjaira tortercentralas, mivel ez tovabbi megfontolasokat nem
igényel (példaul a fliggvények tovabbi helyei komplab rendszerek vizsgalata esetén

nagyban befolyasolhatjak az eredményt), és altalaledégitt eredmeényeket ad.

Felmertlhet természetesen az igény, hogy a keayia@irdekes vegyeéertekhéjakra
pontosabb leirast alkalmazzunk, mint a praktikusant bel$kre. Pontosabb eredményeket
kaphatunk, ha bizonyos atompalyafliggvények tobliszéelhasznaldsa esetén, példaul az
ugynevezett double-zeta (DZ) moddszerben, amelyberzéta () jeloli egy adott
atompalyafiiggvény felhasznalasainak szamat. Eblenesetben példaul a szénatom
atompalyafuiggvényei 1s, 1s', 2s, 2s) 2p,, 2p, 2p¢, 2p/, 2. Hasonl6an definialhatok a
TZ,QZ, 5Z, 6Z,stb. esetek is.

A mai kvantumkémiaban leggyakrabban az Ugynevdeé#iasitott vegyertek (split
valance) bazist hasznaljuk, amelyben adblgak egyszeres, mig a vegyértékhéjak két-vagy
haromszoros zéta tipustak. Gyakori médszer a pedgoasdvelésére a polarizacios, illetve a
diffaz flggvények hasznalata, ezeknek a leggyakoeiblése a *. A mai bazisok egy része
mar magaban foglalja a polarizacios-fuggvenyekeekekozil jelenis szerepe van a
Dunning altal létrehozott korrelacié-konzisztens)(bazisoknak. Természetesen ebben is
hasznalhatunk tobb bazisfliggvényt a vegyértékhém#idaul a cc-pVTZ (correlation-
consistent valance triple-zeta) bazis korrelaciozisztens és a vegyértékhéj szamitasa

haromszoros zéta niigédi.

A kvantumkémiadban a maodszer illetve a bazis mélgjsekor a ket egy perjellel
valasztjuk el (pl. HF/6-31G*). Ha egy adott molekulvégzett szamitasok soran nem azonos
modszer-bazis parossal dolgoztunk (példaul az &tergs a geometriat kilonbéen
szamitottuk), akkor a két jelolést egy ketiperjellel valasztjuk el (pl. HF/cc-PVTZ//IHF/6-
31G*).

3.4 Post-Hartree-Fock modszerek

A HF mddszer legnagyobb hatranya, hogy az eleklkronozgasat atlagtérben irja le,
figyelmen Kkivil hagyja az elektronok folyamatos, ym@stol fligg kolcsonhatasat
(korrelaciojat). Ebbl adéddéan a HF modszer sosem érheti el a pontos (aktivisztikus)
energiat, a végtelen bazissal szamolt HF szamitésakak az ugynevezett Hartree-Fock-
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limithez tartanak. A HF-limit és a tényleges enargiilonbségét korrelacios energianak
nevezzik. A HF modszer geometria szamitasara dtalakielégid pontossaggal
alkalmazhatd, azonban a médszer hasznalatavalrfigyekivil hagyott korrelacios energia -
meég ugy is, hogy ez az dsszenergia kevesebb nsmfdaléka - igen fontos, mivel a kémai
reakciok energiaskalaja ezzel dsszemérhBygyértelnti tehat, hogy a tovabbi pontossag
eléréséhez valamilyen szinten figyelembe kell vehnd korrelacios energiat (természetesen
ez is a szamitasi igény ndovekedésével jar). Anily@dszereket dsszefoglalé néven Post-HF

modszereknek nevezzuk.

A korrelacios energia figyelembe vételére szamegotdas sziletett, és fejlesztésik a
mai napig tart. Lehetséges megoldas, amennyiben é@z| determinans alaku
hullamfliggvényeink bizonyos egyelektron-fliggvénykitseréljik egy virtualis palyara,
formalisan erre az Ures palyara gerjesztve azrelettAz igy kapott determinanst gerjesztett
determinansnak nevezzik. Ezzel a modszerrel szametsrminans képezliet(ezeket
nevezzuk konfiguracioknak), amelyeket osztalyozhlatta gerjesztések szama szerint
egyszeresen, kétszeresen, stb. gerjesztett defarsokként. Ezt a moddszert nevezzik
konfiguraciés kolcsdnhatas (configuration intemacti Cl) modszernek. Adott végtelen
bazison a CI hullamfiggvény éppen a nem-relatiksgt Schrodinger-egyenlet megoldasa,
ezt nevezzik Complete ClI (CCl) moddszernek. Termiésea végtelen bazissal nem
dolgozhatunk, igy egy adott véges mereézison vett teljes Cl sorfejtést Full-Cl (FChkne
nevezik. Az FCI természetesen igen nagy szamigisiyi, ezért hasznélata igen ritka,
jelentbsége abban rejlik, hogy tovabbi mddszereinkkel & Kinéségét igyekszink
kozeliteni. Gyakorlatban jellerib ezért, hogy csak bizonyos gerjesztéseket veszink
figyelembe, mint a CISD (single and double CI), y&SDT (single, double and triple CI).
Ezeknek azonban nagy hatrdnya, hogy feladjak azré&@llem® (és kémiai szempontbdl

jelentbs) méret-konzisztenciat.

A méret-konzisztencia két alapieiritériumot foglal magaban: adott p darab azonos,
nem kolcsbnhatd molekula energiaja legyen edgyagy ilyen molekula energiajanak p-
szeresevel, illetve egy adott disszociald molekefergidja tartson a nem-kdlcsénhato
felépi-elemeinek energidjahoz. A méret-konzisztenciasziése sulyos hatranya az 6sszes
(nem FCI) Cl modszernek, ezért |éteznek gyakoslagimpontbdl jobban teljesitnédszerek

is.
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Gyakran hasznalt a tobbtest-perturbacios elmétetmany body perturbation theory
MBPT), vagy megalkotéik utan Mgller-Plesset per&aids elméletnek nevezett médszer. A
szamitas rendjét fuggéen MBPT (2), MBPT (3), stb., vagy MP2, MP3.... rditéssel
jeloljuk ezeket a modszereket. A modszer |ényeggyta HF-energiat alapul véve kozelitjuk
a korrelacios energiat. Egyre nagyobb pontossaetéeeh az MP2, MP3, stb. mddszerekkel,
azonban ezzel parhuzamosan a szamitasi kapacj&erisen ndvekszik. Lehetséges jelen
esetben is csak bizonyos gerjesztések figyelembleyéigy kapjuk példaul az MP4 (DQ)
vagy MP4 (SDQ) modszereket, amelyekkel cstkkenikef szikséges szamitasiotid
Leggyakrabban az MP2 mddszert alkalmazzuk, ameloraelacios energia kb. 90%-at
figyelembe veszi, pontossaga igy hasonlo a CISBzéhzamitasi ideje viszont nem sokkal
nagyobb a HF-szamitasokénal.

A csatolt-klaszterek modszerének (Coupled-Cluste®) nevezett szamitasok soran
a Cl esetben bemutatott konfiguraciokatadlité T operatort irjuk fel exponencialis alakban,
ahol

T=T,+T,+...

és T, az egyszeres], a kétszeres, stb. gerjesztést leird6 operatorok.atasszes ilyen
gerjesztést figyelembe vesszik szintén az FCI ndégokapjuk. Lehetséges ebben az esetben
is csak bizonyos gerjesztések figyelembe vételédapé a CCSD gerjesztés B és T,
gerjesztésekkel dolgozik. Lényeges azonban, hogy az

- ~ 1. 1_
e2=14+T,+ §T22+§T23+...

exponencialis sorfejtésben megjdlenégyzetes, kdbds, stb. tagok a négyszeres, hasszor
stb. gerjesztéseknek felelnek meg, igy a CC poht@daa Cl mddszereknél, vagyis példaul a
CCSD pontossaga nagyobb a CISD-énél. Ennek a nrbésze@ nagy hatranya, hogy az
azonos szirit CI mddszernél is koltségesebb, emiatt jelenle@insiasi kapacitasaink a
magasabb szifit CC szamitasokat csak kisebb molekuladkra képesegolaemni, ezért
altaldban a legjobb mésédi hasznélt CC mddszer a CCSD(T). Ebben a modszesben
tobbszoros kotések leirasdban lényeges haromsgerfesztéseket perturbativan szamitjuk.
Hasonlé modon szamithatok nagyobbregérjesztési koefficiensek is, példaul a CCSD(TQ)

modszer esetében.

3.5 Siriségfunkcionalon alapulé médszerek
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Az eddig targyalt modszerek mind a Schrodingereatpt-bizonyos egyszisitések
melletti-megoldasan alapult. Lehetséges azonban redgsik iranybdl is megkozeliteni a
problémat. Enhez a mddszerhez alapul az elekiréséget vesszik.

Az Ugynevezett giiségfunkcional-elmélet a két Hohenberg-Kohn tétélamapszik.
Ennél a modszernél a térben szabadon elhelyezktrahfellbbe az atommagokat kidls
potencialként helyezzik bele. Az @lslohenberg-Kohn tétel kimondja, hogy egy ilyen v(r)
kuls6 potencial egy konstans erejéig kolcsondsen edgérem megfeleltethét a p(r)
alapallapoti elektrorigiiséggel, vagyis az elektrditség funkcionaljaként felirhaté a
rendszer alapéllapoti energidja. A masodik tételdkidja, hogy egy adott v(r) kidlpotencial
esetén a rendszer energiajanalp,E[minimuma pontosan @, alapallapoti 8riiséghez

tartozik. A Hohenberg-Kohn modell nagy hibaja, hegy

Flp]=TIp]+Vee[p]
ugynevezett Hohenberg-Kohn funkcionalban-amelybps] @ kinetikus energia-mig,.[p]

az elektron-elektron taszitési funkcionalVa.[p] pontos értékét nem ismerjuk, és csak
kozelitéssel hatarozhatjuk meg, tehat az egzakgenkiszamitasahoz szikségep]fjontos

ertékét nem tudjuk meghatarozni.

Az elbbb felvazolt problémara a megoldast a Walther KéairSham altal kidolgozott
ugynevezett Kohn-Sham egyenléetdjelentik. A Kohn-Sham modell Iényege, hogy egyanly
fiktiv, nemkoélcsonhatoé rendszer Schrodinger-egyénleldjuk meg, amelynek alapallapoti
sirisége egyezik a rendszerink elektiofiségével. Mivel a nemkdlcsdnhatd rendszer
Kohn-Sham modellnek megfetelSchrodinger-egyenletb a dirtiség kifejezhet, amelyet

mar egy egydeterminans hullamfliggvény pontosan leir

A Kohn-Sham egyenletek alapjan az energia mar

e2

dr

E[p]=Te[p]+Vne[p]+Ex.[p]+ f () 1 —

alakban kifejezh&t amelybenT,[p] a hipotetikus rendszer kinetikus energidig,[p] az
ugynevezett kicserétiési-korrelacios funkcional,.[p] a mag-elektron taszitasi funkcional,
az integralkifejezés pedig az elektron-elektromzitast leird tag. Sajnalatos modonEaZp]
funkcional egzakt értéke nem ismert, csak kéaeditrasok Iéteznek ra, amelyek felbontjak

E.[p] kicserébdeési ésE [p] korrelacidés funkcionalokra. Természetesen diblelemlitett
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kozelitések pontossaga eliénkar csak a szamitasi igényik, vagyis ebben ethes is cél

minél jobb hatékonysagu funkcionalok kifejlesztéselkalmazésa.

A legegyszdibb kozelités természetesenkagp| elhagyasa. Ebben az esetben jutunk
az ugynevezett Thomas-Fermi modellhez, amely visa@gmiailag érdekes problémak
leirdsara alkalmatlan. A legegysifielb kozelités amelyet kidolgoztak az ugynevezetéliek
siriségkozelités (local density approximation, LDA)tvé#zokban a nyilt-héju esetekben,
ahol az a, illetve B spini elektronok 8risége eltgf, a moddszert lokalis spifidiség-
kozelitésnek (local spin-density approximation, &§Dnevezzik. Az LDA kozelités a
kicserébdési funkcional homogén elektrongazra levezetestkjal hasznalja. Az LDA
modszer korrelaciés tagjanak kozelitésére szamagwldés sziletett, mint a, funkcional,
vagy a VWN, illetve LYP funkcionalcsoportok. Az LDIBSDA mdbdszerek azonban - a
homogén elektrongaz kozelités miatt - nem igaz&almbsak kémiai problémak pontos

leirasara, azonban a szilardtest-fizikaban a maigrelterjedt modszerek.

Az elektrondiriiség inhomogenitasanak figyelembe vételére a legegdysh modszer

a diriséggradienssel valo korrekcid. Az ilyen funkciokalo nevezzik gradiens-korrigalt
funkcionaloknak. A legegysziéltb lehetség az els-derivalt alkalmazasa, ebben az esetben
jutunk az uagynevezett GGA (Generalized Gradient rApimation) funkcionalokhoz. Erre
példa a P86, PW86, PW91, B97D vagy PBE funkcionalda madosik derivaltakat is
bevonunk a kicserétlési funkcional sorfejtésébe, kapjuk az uUgynevemedta-gradiens
kozelitést (meta-GGA). Ezekre a funkcionalokra ldvpélda a TPSS vagy az ugynevezett
Minnesota-funkcionalok csoportjdnak bizonyos tagjaényeges azonban, hogy ezek a
funkcionalok is tartalmaznak empirikus allandokat.

Sajnalatos mdédon a pontossag nem novekszik fslantrtékben tovabbi derivaltak
bevonasaval. Létezik azonban egy masik ledesg is, amellyel nagyobb pontossagnévekedést
erhetiink el. Lehetséges modszer, hogy a kidgg#rsi energiat HF szamitasbol nyerjik
(mivel ez annak az egzakt értékét adja), és anéligkesi és korrelacids energiat a DFT-vel
szamitott korrelacios, és a HF-al szamitott kidéedési energia empirikus konstansokkal

sulyozott linearkombinaciojaként adjuk meg:

Exclpl=curEx[p]+cprrEc[p]

Az ilyen elven megalkotott funkcionalokat hibridakciondloknak nevezzik. Az egyik
legjelentsebb ilyen hibrid-funkcional a B3LYP funkciondl, ely az egyik legnépszdsb
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funkcional a kémiai problémak megoldasarara iramyskamitasokkor. Természetesen
lehetséges a hibrid funkcionalokban a korrelaciédgot pontosabb, példaul meta-GGA
szamitasokbdl nyerni, utdbbi esetben jutunk az éggmett hibrid-meta-GGA

funkcionalokhoz.

A DFT elmélet komoly hibaja, hogy a tavoli kdlcédtasokat igen pontatlanul irja le,
amelynek oka a korrelacioés tag viszonylag pontasizamitasa. Ez a pontatlansag kiterjedt
rendszerekben jelatg hibahoz vezet, amelynek mértéke 6sszeme&rhetémiai reakciok
energaival. A legegyszétb megoldas az @&@bbi problémara, ha a funkcionalon valamilyen
empirikus korrekciot alkalmazunk. Tekintettel arfaygy az eddig emlitett funkcionalok
hosszu tava kdlcsénhatasok leirasara nem alkalmpdakts pontossagntévekedés éthet
a diszperzié figyelembe vételével. igy jutunk el @gynevezett diszperzidé korrigalt
funkcionalokhoz. A diszperzio korrigalt funkcionklesetében az energiahoz hozzdadunk egy

diszperziés energiatagot, amely egy empirikusan haégozott, a tavolsag® lefutasu
fliggvényének és egy ugynevezett csillapitdé fuggméhyempirikus konstansokkal sulyozott
szorzata. A csillapité fuggvény célja, hogy ezt elébbi empirikus flggvény lefutdsa
megfeleben korrigalja a funkcional hib4jat. A diszperzioreakcid legnagyobb éhye, hogy
jelentbs pontossagnovekedés éthetl (eléisorban nagyobb rendszereknél), azonban a
szamitési igénye gyakorlatilag azonos a hagyomamyes szamitasokéival. A diszperzid
korrigalt funkcionalok egyik legelterjedtebb képeli§e a B97-D funkcional.

Mas DFT mddszerek is megjelentek, melyekkel a #&®0k pontossaganak
novelésére tettek kisérletet, tobb - kevesebbrakdizek kdzul kiemelkednek az ugynevezett
double-hibrid funkcionalok, amelyek esetében a ididunkcionalok pontossagat tovabb
ndvelik egy empirikus konstassal sulyozott postshegoldas (jellemiEen MP2) energiajaval.
Erre a modszerre kivalé példa a B2PLYP funkciod@rmészetesen azébbiek alapjan
lehetséges létrehozni double-hibrid-meta-GGA fuokélokat, mint a PTPSS vagy a
PWPB95 funkcionalok. A nagyobb rendszerekre végzstamitasok pontossaganak
novelésére létrehoztak a diszperzio korrigélt dedidbrid funkcionalokat, mint a B2PLYP-
D. Tekintettel arra, hogy kis tavolsagok esetén EI Dszamitas pontos eredményt ad,
megalkottak az  uUgynevezett tavolsag-szeparalt éaegarated) double-hibrid
funkcionalokat, amelyben a HF illetve post-HF tagioésak bizonyos tavolsagok felett veszik
figyelembe. A tavolsag-szeparacié nem ) elképzeddge gyakorlatilag azonos a GGA-
funkcionalok esetében alkalmazott, ugynevezett Aaés-korrekciéval (Long-range
correction). A double-hibrid funkcionalok legnagyobhibdja a hagyomanyos DFT
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modszerekhez képest a magasabb szamitasi igénybaardéteznek olyan double-hibrid
modszerek is, amelyek célja éppen ennek a szangtsynek a csokkentése, mint a JMP2
funkcional. Igen magas pontossag elérését varjaledenleg is fejlesztés alatt allé elmélet az
ugynevezett altalanositott véletlendeéazis kozelités (Generalized Random Phase
Approximation, GRPA) modszef#t A GRPA modszer célja az RPA (Random Phase
Approximation) moédszer Kkiterjesztése barmilyen szedre. Az RPA modszer szamos
tulajdonsagat megfigyeltek mér, és altalanossagih@ondhatd, hogy pont azok admyei
ennek a modszernek, amik a korabbi mddszereinkamgr voltak. Ezek alapjan a
hagyomanyos és RPA DFT szamitasok 6sszekapcsdlasi@lenlegi funkcionalokhoz képest
remélhetleg nagyobb pontossag ériebajd el.
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4. EREDMENYEK

4.1 Cikloparafenilén-gyiiriik stabilitasa

A kovetkedkben a cikloparafenilének-¢yik (tovabbiakban: gyrik) egy részével
foglalkozunk. Az itt targyalt cikloparafenilénekt8F 16-ig terjed fenilgyiirii - szammal

rendelkeznek.

Bar természetesen praktikusan lehetetlen létrenayan rendszereket, amelyekben
egy darab molekula talalhatd, barmiféle oldoszagyegyéb molekula nélkil (még egy
teljesen tiszta vakuumban is zavarhatna a tarcddeéhla), mégis Iényeges erre a teoretikus
szituaciéra megvizsgalni a @yik stabilitasat. Az ébb vazolt rendszerben a stabilitas
alapveben az ugynevezett szinglett - triplett gap fuggwsramely értéke meghatarozza, hogy
az elektronok ink&bb a stabilabb szinglett, vagygencsak reakcioképes triplett allapotban
tartozkodnak. Utobbi esetben gyakorlatilag biztostneagal a molekula szinte barmilyen
agenssel, ezért ezt az esetet instabilnak tekinfikennyiben a molekula szinglett - triplett
energiakilonbsége negativ, az elektronok inkabbipdett, mig pozitiv esetben szinglett
allapotban tartézkodnak. A nulldhoz kozeli pozigiap értekek esetében az elektronok mar
minimalis gerjesztésre (legtdbbszér ez mar termigagesztéstl is megsziletik) triplett
allapotba kerllnek, vagyis a molekula magasalthéisékleteken szintén elreagal. Lényeges
emellett megjegyezni, hogy mivel a potencialfelgiet triplett és szinglett minimum nem
egy helyen talalhatd, ezért kétféle ddpbeszélhetiink - egyik esetben a szinglett
minimumhoz tartozé helyen meghatarozott tripletsésglett energia kilonbségét tekintjik
gapnek (tovabbiakban: gap), mig a masik esetbeiplatt optimalt geometriabdl szamitott
energiaértekll vonjuk le a szinglett minimum energiajat (tovaiban: optimalt gap). A
jelen munkaban targyalt szamitasok soran mindkédsagrrel szamitott gap eredmeényei
altalaban azonos tendenciat mutatnak, azonbanesséy igényével jegyezzik meg, hogy
léteznek olyan esetek, amelyben a két eredménymmaggkben eltérhet (példaul tgynevezett

Minimum Energy Crossing Pointok esetén).

4.2.1 Kulénallé gyiriik stabilitasa
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A CPP -gyiirik szerkezetéll adodoan a felégitfenilgyiirik (tovabbiakban: tagok
szamanak novekedésével a Befssziltségek csokkennek, a stabilitdés &z utdbbi jol
lathato a giiriik szerkezetét megfigyelve (4.2.. 4bra). BEbbbieklsl adéddéan az altalur

vizsgalt legnagyobb, tizenhat taguiigy gapje és optimalt gapje a legnagyobb, értékeik3

#4%%y,
% B
FFJ & {*}{. {{? %:}\{ J{ﬁ“ ﬁ&{
AN AEJ %, 7 7
9 R ’ r«fj;»difr

4.2.1.1 dbra:Harom-, 6t; nyolc-, illetve tizenhatagu CPP griik. A tagszam csdkkenésével ji
feszlltségndvekedés jol megfigyelhet

kJ/mol, illetve 192,0 kJ/mol, amelyek igen magabsitast jeleznek. Az @it tizenhat tagt
gyirik gap adatait a fuggék 1. tdblazata tartalmazza. Fontos emellett, hn§g a kisebk
Ottagu gyirti gap értékei is 137,4 kd/mol, illetve optimalt éset 92,9 kd/mol. Ezek alapj
ezen gyiriik stabilak, amely allitast az is alatdmaszt, hokgresen szintetizaltak méket.
Vizsgaljuk most meg a kisebb, -

4.2.1.1 Téblazat Kiilonallé gyirik szinglett - triplett

energiakilonbségei a harords négytagu dytikre llletve “haromtagu driiket. Ezekben a

esetekben mar sokkal kisebb stabili

. Optimalt Gap
Tagszam | Gap (kJ/mol (kJ/mol) | mutatnak a gfritk, amelynek oka
3 50,4 -10,9 tagszam csOkkenésével egyre nove
4 120,4 56,3 feszlltség. Ezt tdmasztja ala a tags

csokkenésévekgyre csokkeh szinglett -
triplett energiakllonbségndenciajds. A négytagu girii esetében az alapéegproblémat a:
optimalt gap jelenti. Bar lathatd, hogy ez az értédg mindig viszonylag magas,onban mar
okozhat komolyabb problémél (figyelembe véve példaul a Boltzman- eloszlast
szobaldmérsékleten)A haromtagu gyt esetében az optimalt gap egyértighm mutatja
gyiri reakcioképességét (aigyk reakcioit hvebben a 4.2.2 fejezet targya. A [3]-CPP
esetében lathatdo egy érdekes jelenség: az optoagltenergidja negativ, azonban a
pozitiv. Természetesen ebben az esetben a valdms optimalt gap tukrozi, hiszen ebben
esetben az elektron legstabilabb &llapota a ttigedtilet oftimuma. Ebbbiek alapjan a
elvarasaink szerint az 6tnél kisebb tagszamiiridgyreakcioképesek, mig az 6tnél nagy:

tagszammal rendelkézyyiritk nem- vagy csak meérsékelten lesznek azok. Lathat6 ernye
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hogy a [3]CPP esetében mar egy adott i-
taggyiribol a két tagb Osszekdt szénaton
jelensen kilog a gira sikjabdl, ami szinté \

destabilizélja a molekulat (2.1.2 abra).

4.2.2 A qg¥irik dimerizacios reakcioi, a

dimerek dabilitasa, tendenciak a dimeri:acios

reakciok lefolyasaban '
Bar egy bizonyosnolekula stabilitasat e 4.2.1.2 abra:A [3]-CPP szénvaza. A
tagokban jbmedgfigyelhet az ebteljes

adott kdzeggel valé reakcidoképessége elhailas
befolyasolja, ezeket a reakcidkat ennek

munkanak nem ceélja részletezni. A legfontosabb poaina reakcioképesség vizsgalatan
dimerizacios reakciok feltérképezése, mivel amdmyikétadott molekula kis iéh belll
elreagél sajat magaval, makroszkopikus miségben nem leszé&lllithatd. Ebben a részb
a 38 tagszamu dirtiket vizsgaltuk, mivel egy sikeres dimerizacios makrégterméke a ke
reagalo gyrii tagszamanak 6sszegével egé tagszamu gyt lesz, igy két nyolctagu gyt

dimerje legfeljebb az altalunk vizsgalt legnagyadiienhat tagu girti lehet

A gyirik dimerizaciojanak esetében négy kulornbé&emat kildonboztetink me
amelyeket az egysZesités kedvéért -D-vel jeldlink. Az 'A' tipusu dimerizacios reakciob.
a két tagot Osszekdtszénatom reagal egy masikiigy ugyanezen két szénatomjaval ¢
altaldban kett - vagy haromlépéses reakciok(4.2.2.1.2 abra)A 'B' dimerizacio esetében
egyik reagalo szénatom a két tagsszekdd szénatom egyikével szomszédos, mig a ma
két tagot Osszekdt 1-1 széenatom(4.2.2.2.1 abra).Lehetséges emellett egy [2-
cikloaddicios reakci6 lejatszésa, amelyet 'C' jellel jelolinkEbben az esetben mind}
gyiriben 22, tagokat 6ssze n¢ koté szénatom fogja a dimerizacio altal 1étregjdiotéseke
létrehozni. 'D' jelzéssel jeldljuk a két C-gyarti kozott lejatszddd Die-Alder reakciot,
amely az egyik gy, két, para-helyzetben talalhatd, tagokat dsszékérenatomja, €s
masik gyiri 2, illetve 5 helyzei szénatomja kozott alakul ki, amely szdmozas ese
egyessel illettiik a tagokat 0sszékérénatomo(4.2.2.4.1 abra).

4.2.2.1 Az [n]EPP gyirik 'A' tipusu dimerizacios reakc
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Az A’ tipusu dimerizacios reakciok, mint mar kdvahemlitettik, haromd leépésben
zajlanak le (4.2.2.1.8bra). El$ Iépésként a két dyii egy-egy, tagokat dsszekiiszénatomji
alakit ki egy kotést (4.2.22a abra. A kialakult kétés menti rotacioval a kétigit olyan
helyzetbe kerul, hogy a masik kétgokat 6sszekdtszénatom kozott is alakulhasson egy
kotés A masodik |épés altal a kapcsolodo résznél egyzethez kozeli (bar térben kis
torzult) alakzat jon létre, amelynek -két kbzel parhuzamos oldala a kétigit, illetve a két
gyiriben a tagokat koéti dss (4.2.2.1.2/b abra)A harmadik Iépésben az egyik ilyeniigy
tagkot kotése hasad fenig a masik megmarad (4.21.2/c abra Bar a korabbiakban két-
vagy haromlépésesakciokrol beszéltiink, a legaltalanosabb mégis glaépgses reakcio, b.
az ebbbiekre is latunk majd példat a kébiekben. A negyedik I1épés a masodik tagKiités
felnasadasat jelent(4.2.2.1./d &bra) illetve az igy kialakult dimer &talakuldséat
termodinamikailag stabilabb dyiis formaba, [r-CPP dimerizacidja esetén a [-CPP
gyiiriibe. Meg kell jegyeznink, hogy bar ez a reakciéséhadaban igaznak bizonyul, mé

léteznek olyan, kébbiekben targyalt esetek, hogy

reakcido bizonyos I|épéseket kihagvagy bizonyo:s
intermediereknél megall, mivel azok stabilabbakntna

nagyobb gyra, illetve az aktivalasi gat tul nagy

atalakulashoz. Az ébbiekben levezetett reakciéséms

}% A, B, illetve C tipust dimerizaciok mindegyikéreaigy

2 az egyetlen kulonkeg a kialakulo és felszaka

f({ kotésekben résztvév szénatomok tagokon beli
r;

helyzete.
42211 &bra: A [8-CPP A Legegyszdibb helyzetiink ennek a dimerizac
dimerizacidjanak hanadik  semanak a targyalasanal & @agu gyirik esetén var

intermedierjének részlete Lathato, _
hogy az egyik giriben a két tar €zeknek a gyriknek sem az els sem pedig a masod
masodik szénatomjai  kdzott

Kialakult egy kotés intermedierjuk nem jott létre, a gk egyszeifien

4.2.2.1.1 tablazat5-8 tagu CPP gyriik ‘A’ tipust dimerizacidina

o o _ : eltaszitottdk egymast. M
harmadik intermedierjeihez tartozé ene - illetve szabadentalpia

értékek kordbban emlitettik viszor
Tagszam | Energialkd/mol | Szabadentalpia[kJ/moj]"09y ~ egyes  dyrik  a
5 -92,83 -32,72 dimerizaci6 soran kihagyns
6 -14,50 51,19 lépéseket. Pontosan ez a hely
7 16,24 81,17
3 58 53 120.72 ezeknél a gyriiknél, mivel- bar
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az el$ két intermedier nem léteze- a harmadik intermedier nemcsak, hogy létrejon
szerkezete nem is azonoskarabban targyalt reakcioséma altabrejelzett szerkezett
(4.2.2.1.1 abra)Ez olyannyira igaz, hogy nemcsak -8 tagu gyirtik adjak ezt a jelensége
de még az ottagu is. A négytaguiginek is létezik ezen dimerje, azonban ebben az e
mar stabilabb az eredeti reakcioséma altal bentttattermedier. A 4.2.2.1.1 tabléa
tartalmazza az B-tagu gyirtik harmadik intermedierjeinek ener¢- illetve szabadentalpi
értékeit. Megdfigyelhet, hogy ahét - illetve nyolctagu gvirii esetében ezek az értél
pozitivak, ezért ez a dimerizacios lépés sem f¢aiseodni esetiikben. hattaga gyri
esetében, bar az energia egy kevéssel kisebb mimotad, a reakcio szabadentalpiaja n

ebben az esetben sem jon létre a dimer. Az Ottplyii @sete mar érdekesebb, mivel minc

a) b) c) d)

4.2.2.1.2 bra:A négytagu gyrii 'A’ tipusi dimerizacioja, és az érintett részefyfatt képe

érték negativ. Sajnalatos médon a épés aktiv@jagarak megtalalasa sikertelen \'. Ez
azonban azt mutatja nekink, hogy ez az intermediészirisitheten nem jon létre. Bar ¢
nem egy egzakt megfogalmazas, az ok, amiért élketéte az, hogy ennek a harma
intermedier kialakulasakeelsfeltétele a msodik intermedier megléte. Mivel sem -8, sem
pedig az Ottagu dyit esetében nem létezik masodik intermedier, ezémasodikbol

harmadik intermedierbe alakulas g értelemszdren nem szamithato.

' Egyes esetekben, ha a létréjamolekula nem stabil, vagy komoly sztérikus fessiiek talalhatok benne.
reakcid atmeneti allapotanak megtalalasa sikertéddnet. Illyen esetekben altalaban a termék &eé@zél
kizarjuk, mivel az &tmeneti allapot n, vagy csak extrém korilmények kozoétt ééhett
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A harmadik intermedier bonyolul " o
4.2.2.1.2 tAbldzatAz [5]-CPP 'A' dimerizacidjana

sztérikus szerkezete s#@ont kizérja, hog elss intermedierjéhez tartozo ener illetve

. . -y L. szabadentalpia érték
ez az intermedier egylépéses reakciob

jojjon létre, igy bar ha az intermedie _ | Szabade! | Szabadent
, , i o Energiagat Energia . . :
stabilabb is, mint a két kulonallo @y, a | (k3/mol) | (ky/mol) | P2 Gat|  alpia

L . e (kJ/mol’ | (kJ/mol)
reakcio nem kepes lejatszodni a megte [ 5915 753 104 9¢ 51 94

atmeneti allapotok hidnyaban. Megjegyz&ndzonban, hogy ezek az eria - €s
szabadentalpia értékek azt mutatjak, hogy bonydblt tobblépéses reakcioban ez
intermedier kil§ beavatkozassal szintetizalhaté lehet. Az ottagirignek emellett |étezi
el intermedierje is, amelynek enia - és szabadentalpia értékeit4.2.2.1.2 tablazat
tartalmazza. Lathatd, hogy az &listermedier |étrejottének is magasak a gatjaialbia nen
jelent energiaminimumot, igy az sem johet |« Sokkal érdekesebb a helyzet a har-

illetve négytagu girik esetén

A négytagu giiriik esetén nem kis orominkr- a mar emlitett reakciéséma szerint jatsz

le a dimerizacios reakci(4.2.2.1.1 4bra).
A haromtagu girii esetébe az el$

intermedier a négyeshez hasonl
létrejon, azonban a masodik és harm:
intermedier nem, helyettlk egy, a hatt:

gyirinek alternativ konformere jon Iéti

4.2.2.1.3 abraA [3]-CPP el§ dimerizaciojanak masod amely bar kevésbeé jelent minimum
intermedierje. A feltételzett harmadik intermedi

) mint zabal -CPP, szerkezet
alapjan inditott szamitas is ezt az eredményi a szaba yos [C Szerkezete

igencsak figyelemreméltd (4.2.2.1.3
abra). A reakcidenergidkat ¢4.2.2.1.3 a szabadentalpiakat pedig a 4.2.2.1.4 tab

tartalmazza.

4.2.2.1.3 tdblazatA harom -illetve négytagu giritk ‘A’ tipusu dimerizacidinak energiaértékei. A legjbal
jelélt atmeneti allapotok megtalalasa sikertelett.

Tagszam| Gat[kJ/mol E”f;%%[k” Gat[ky/mol] [ig‘/er;%ﬁ‘ Gat[kJ/mol [ig‘/er;%ﬁ‘
3 22728 | -31567 76772 - 767,72
4 3304 | -81,85 44,58 16,200  232¢ | -23574
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4.2.2.1.4 tablazatA [3]-CPP és [4]-CPP 'A' tipusU dimerizacidjanakisadentalpia - értékei

. . EnergialkJ/ . Energia . Energia
Tagszam| Gat[kJ/mol mol] Gat[kJ/mol] kJ/mol] Gat[kJ/mol] kJ/mol]
3 -183,72 -259,79 --* -699,43 --* -699,58
4 76,24 -31,58 96,10 67,89 72,57 -175,90

Az eredményekdl rogton lathatd, hogy, bar bizonyos gatakat nekersit megtalalni a
haromtagu girii esetén, a reakcid - és szabadentalpiak olyanmggativak, hogy ez a
dimerizacié biztosan lejatszodik. A négytaguiidly esetében viszonylag kiegyensulyozott
értékeket kapunk. Ezen értékek alapjan azt mondghakjogy a négytagu €yt ‘A’ tipusu
dimerizacios reakcioja lejatszédhat, és valddemle is jatszodik, alatamasztandd azt a tényt,
hogy eddig nem sikerllt szintetizalni ezt aiigiy. Lényeges azonban, hogy bar ez a
dimeriz&cios reakcio lejatszodhat a négytagiirigye, lehetséges, hogy létezik energetikailag
még kedvedbb reakciout, ezért meg kell vizsgalnunk a tovabinierizacids eseteket is.

Az 'A' tipusu dimerizaciés reakcié élsntermedierje esetében a 3-5 taguirgi
esetében megfigyellkemég egy fontos jelenség. Ezekben az esetekbentaamedier triplett
allapota stabilabb, mint a szinglett, adlibkovetkezik, hogy ennek a megndvekedett
reakcioképessége isoéskgiti a dimerizacid tovabbi lépéseinek beindulagatfiiggelek
masodik és harmadik tablazata 6sszefoglalja a J-[BF8 gyirtik 'A' tipust dimerizacios
reakcioit.

4.2.2.2 Az [n]-CPP girik 'B' tipusu dimerizacios reakcioi

A 'B' tipusu dimerizacié esetében bizonyos szenmmbnkonnyebb helyzetben
vagyunk, mint az ébb targyalt esetben. Ennek oka a reakcidmechantzamukereserid a
harmadik lépés feltételez egyigin bellli kbtésszakadast. Ez a 'B' tipusu reakcg@ében
egy felépit fenilgyiiri egy kotésének elszakitasat jelentené, amelyheaktvalasi gat
kémiai ismereteink alapjan igen nagy. Ez utobbiadt thmasztjdk ald a szamitott adatok is, a
harmadik |épéshez tartozé intermedier egy esetben@n létre.

Nehezebb az eset, hogyha az éds a masodik intermediert targyaljuk. Ennek oka,
hogy mig az 'A’ tipusu dimerizacio esetében a liéakzimmetrikus volt (az elslépésnél
tetsdlegesen volt valaszthatd a két tagot Osszelszenatom kozil az egyik), ebben az
esetben ez nem igaz. Ezek alapjan megkllonbozietheiétféle lefolyast: egyrészt éls
l[épésben a tagokat dsszek8zénatom alakit ki kdtést, és a masodik |épésberdak be a

tagon bellli szomszédos szénatom, mig a masik essah a szénatom alakitja ki azéels
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kotést, és a masodik lepésként alakul ki a tagokstekdt széntom kodtése. Természetes

mivel mindkét gyirire 22
lehethség adott, ezért a lehetsé:
kombinaciok szama nég
Feltételezzik azonban, hogy a
CPPgytrtire nézve szimmetrikus
reakcio (vagyis az eds |épésber
csak a két tagot Osszekptvagy
csak a kétszomszédos szénatc
reagalhat). Ez utdbbi feltételez:
azeérttehetjuk, mert elhanyagolj

4.2.2.2.1 sbra [4]-CPP B dimerizcisjénak élgs masodi 28" minimali - szterikus
intermedierie kilonbségeket, amelyek egyébk
sem okoznak Iényeges valtozast. Fontos emellegty felen esetben csak az energetika
legkedvedbb re&cidutat targyaljuk. Felinhettovabba hogy abban az esetben, ha a tag
O0sszekd szénatomok kotnek be élpésként, akkor gyakorlatilag az 'A' tipusu réalats)

intermedierjésl beszélink, amely €t a 'B' tipusu els intermedierdl csak egy kbis menti
rotaciéban tér el, melynek energiaja elhanyagolhatiy abban az esetben ha dirgy2.
szénatomja kot be élként, a 'C' tipusu dimerizaciés reakcid delstermedierjébl

beszélhetiink, amelynek viszonya ezzel a 'B' intdiremeel azonos, mint azlébbiekben

targyalt ‘A" intermedieré.

A 6-8 tagu gyiriik esetében Ujra meglelisen egyszér a helyzet, mivel az el
intermedier nem jon létre, tovabba a masodik ineelierek az eredeti allapothoz kég
sorban 21,5 kJ/mol, 49,4 kJ/mol illetve 86,9 kdl értéket vesznek fel, és amellett hogy e
energiak nem kedvéek a rendszernek, a reakcié az 'A' pontban targgaithez hasonldéan
elss intermedier megléte nélkil kinetikailag isteen gatolt, tehat @biek alapjan jogosa
allithatd, hogy ez a dierizacios reakcidja sem jatszodik le ezefirgynek. A szénatomsza
csokkenésével ismételten érdekes jelenséget tapfeszink. Az eredmények ebben
esetben azonban nagy kiulénbséget mutatnak a kidémdgszamu gyriik esetében az 6ttay
gyiriktol lefelé, igy ezeket kilon targyaljuk. Az ottaguigy esetében csak az egyik é&
intermedier jon létre, az amely az 'A’ tipusu dizdsio esetében kialakull. Lévén ezen
intermedierek azonosak, a hozzajuk tartozo eneiigiatkegegyeznek (4.2.2.1.2 tabla: Az

Ottagu gyiri masodik intermedierje is létrejon, amelyhez tastenergiaértél-25,2 kJ/mol,
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mig az ehhez a szerkezethez vézstergiagat 31,81 kJ/mol. A korabbi adatokkal oesxe
ezeket az adatokat latszik, hogy a 'B' tipusu diraeid kedvedbb az 6ttagu gyri szamara.
Bar a harmadik 1épés kimarad, mégis a masodik nmdrerben talaltunk egy, kis
energiagattal elérh&t elszeparalt dyriiknél stabilabb rendszert, vagyis az ottaguirgl
esetében realis feltételezés, hogy a rendszer iiggyban képes szamunkra kedséen
dimerek létrehozaséara. Fontos ezért leszbgezniag, bar szigordan véve az n-tagdigik
dimerizécidjdnak végterméke egy 2nigy lehetségesek olyan koztitermékek, amelyek
viszonylagos stabilithsa a molekulakat ilyen szeekigen tartja, azonban figyelembe véve,
hogy a gyiriikk szintetizalasakor és stabilitAsakor mindenféraeti képsdését ki szeretnénk
zarni, ezért barmely olyan dimer vagy intermediarkezet, amelyhez elég alacsony a géat és
az az eredeti rendszerhez képest minimumot képwsgly nem tud tovabbi minimumba
alakulni, dimernek tekintergg vagyis ezen szituaciokban a "monomer"-Unk nerhilstagy
masik I1ényeges tény, hogy jelen munkaban nedidges célunk a dimerek viselkedésének
egzakt feltérképezése, mindossze megallapitanggesegyiriik dimerizaciés hajlamat, és a
dimerizacios reakcidk egyes lefolyasat olyan mégtéamely bizonyitékot ad arra, hogy a

gyiri nem stabil monomerként.

Lathattuk, hogy az 6ttagu @i esetében viszonylag komoly problémaba Utkdzink a
dimerizacio tekintetében, bar a sikereéa#itasrol készilt tanulmany alapjan bizonyitott,
hogy a stabilitas még eléridet bar nagysagrendekkel nehezebben, mint a hatysi
esetén. Ezek alapjan, bar az energiaértékek a idéwers hajlamot sugalljak, ez mégis
bizonyos mértékig athidalhaté - egy remek példa,dnogy a nulldhoz viszonylag kozeli
energiaértekek nem feltétlen adnak teljes bizoragsisieheiségeinkél.

A négytaga girii, ahogy mar emlitettik, szintén nem rendelkezik mzalik
intermedierrel, az dsszes egyeb intermedierje amométezik. Az 'A’ tipusu dimerizacional
mar lathattuk az egyik élsintermedierjének a tulajdonséagait (4.2.2.1.3 tétl A masik
els intermedier esetén, amelyben a 2-es helyzeénatom alakitja ki az él&otést kevésbé
kedve®d 52,8 kJ/mol-os energidahoz jutunk. Bbadodoan a négytagu @y 'B' dimerizacioja
esetén is az 'A' dimerizacio &lmtermedierje lesz az élsntermedier. A masodik intermedier
gyakorlatilag eldonti a leglényegesebb kérdéseketehhez tartozé energia -93,4 kJ/mol a gat
pedig -41,1 kJ/mol, vagyis az élsintermedierBl a masodikba alakulas tokéletesen
lejatszodik. Tekintve, hogy mar az @lmtermedier is nagyon stabil, és a hozza \egét is
csak 39,4 kJ/mol, ezért ez a dimerizacios reakdintes tokéletesen lejatszodik, az

energianyereség olyan nagy métitekhogy aligha létezik olyan &gens amely ezt a
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dimerizaciot gatolhatna. Fontos dsszehasonlitafd]&CPP 'A' és 'B' tipusu reakcioinak
energiait - illetve szabadentalpiait, amelyek a2d21 és a 4.2.2.2.2 tablazatban talalhatok.
Az adatok alapjan fontos tanulsag vonhato le: aipAist dimerizacio masodik intermedierje
nem vezet minimumhoz, és nagyobb gatat is jelemit an'B' tipusu dimerizacié masodik

lépésének akadalytalan lefolyasa, azonban az tAenizacio harmadik 1épésében elébhet

4.2.2.2.1 tdblazatA [4]-CPP 'A' és 'B' dimerizacidinak dsszehasashtaz energiaértékek alapjan

Dimerizacio Gat Intermedier 1 Gat Intermedier| Gat Intermedier 3
tipusa (kJ/mol) (kd/mol) | (kd/mol)| 2 (kJ/mol) | (kJ/mol) (kJ/mol)

A 33,94 -81,85 44 58 16,20 23,28 -235,74
B 33,94 -81,85 -41,07 -93,40 -- --

minimum sokkal mélyebb, mint amit a 'B' dimerizaelérhet.

4.2.2.2.2 tablazatA [4]-CPP 'A' és 'B' dimerizacidinak szabadentakpitékei

Dimerizacio Gat Intermedier 1 Gat Intermedier| Gat Intermedier 3
tipusa (kJ/mol) (kJ/mol) | (kd/mol)| 2 (kJ/mol) | (kJ/mol) (kJ/mol)

A 76,24 -31,58 96,10 67,89 72,57 -175,90
B 76,24 -31,58 19,79 -21,85 -- --

Elobbieksl kovetkezik, hogy egy [4]-CPP rendszer nemcsakgyhaimerizal, de a
rendszerben tobbféle dimer egyiuttesen forddl, elmelyek koézul az 'A' dimerizacid
végterméke a termodinamikai, mig a 'B' dimerizac®kinetikai termék. A 'B' tipusu
dimerizacios reakciok energia - illetve szabad@maértékeinek dsszefoglalasat a fliggelék

negyedik és 6todik tablazata tartalmazza.
4.2.2.3 Az [n]-CPP giriik 'C' tipusu dimerizacios reakcioi

A 'C’ tipusu dimerizacio esetén még kénnyebb gzeel mint az ébbiekben. A
dimerizacio ezen lefolyasa esetében csak edyiisrmedierél beszélhetiink, amelyben a 2-
es szénatom hozza létre a kotést, és amelyet Badanerizacional targyaltunk. Az 5-8 tagu
gyirik esetében nem jon létre ez az intermedier, angilid eredményeinkkel 6sszevetve
nem meglep. Sokkal meglefbb viszont, hogy amellett, hogy a haromtagurigek sincs
ilyen el$ intermedierje, a négytagunak van. A négytadiriggsetében viszonylag instabil az
intermedier, a hozza tartoz6 relativ energia ésgigat értéke is 52,8 kJ/mol, vagyis a gaton
tul csak igen kicsi minimum talélhatd, pontosabieékekkel az energia 52,787 kJ/mol-nak, a
gat pedig 52,805 kJ/mol-nak adodik. Lathatjuk tehagy ez az intermedier szinte biztosan

nem stabil, hiszen kevesebb mint két tized kJ/motrgiagat valasztja el egy jéval
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alacsonyabb energiaszifitt Az instabilitas mellett érvel a gat 111,6 kJ/rosl és az

intermedier 107,4 kJ/mol-os szabadentalpidja is.

A masodik intermedierek, ugyan léteznek, létréjtszinte lehetetlen, és még a

haromtagu giriik esetében is kérdéses. A masodik intermedieredjdéiének gatja, hogy -

ahogy mar kordbban targyalt eseteknél is - aé miermedier nem jott létre. A masodik

intermedier kiindulasi gyrikhtz szamitott viszonylagos energiaadatait a 82.2ablazat

foglalja 6ssze, mig a szabadentalpiak a 4.2.28blAzatban lathatok.
4.2.2.3.1 tablazatA [3-8]-CPP gyiriik 'C'
dimerizaciojahoz tartozé masodik intermedier

energiaértékek

4.2.2.3.2 tbldzatA 3-8 tagu gyiriik 'C' B 3 ) . )
dimerizacisjanak masodik intermedierjeihez tartozo Kiindulopontja sem a reakcionak az éels

szabadentalpi- értékel

Tobb fontos tanulsag is levonhaté az

adatokbdl: egyrészt, a haromtagu ik

Tagszam Gat (kJ/mol Int(ekr\]r?rigllt)erZ dimerizacidjanak kivételével minden

3 --* -362.33 intermedier pozitiv energigju, ami tobb

4 93.62 21.39 esetben kizarja a valéstBegét ezen
5 165.71 55.75 _ _ R

6 x 83.09 intermedierek  |étrejottének.  Fontosabb

7 --* 83.86 informacié azonban, hogy bar a legtobb

8 --* 103.64 - 4 et Al

atmeneti allapotot nem sikerilt megtalalni

(vegyuk figyelembe, hogy nincs

intermedier hianyaban), a megiékét érték

Tagszam Gat (kJ/mol Intg(r‘]r?ri((j)ilc)er 2 arulkodo: még a négytagu iyik esetében is
3 ok -297.50 kiugroan magas 93,6 kJ/mol-os értéket
4 140.90 88.14 | tapasztalunk, az dttagl esetben ez az energia
2 21_1'80 115258576 mar 165 kJ/mol. Hasonléan magasak az
7 -k 153.67 ezekhez az atmeneti allapotokhoz tartozo
8 i 174.25 | szabadentalpia értékek is. Lathatd tehat a

tendencidk alapjan, hogy a nagyoblirgk ilyen dimerizacidja még a tébbi (le nem jatszodo)
dimeriz&cios reakcional is kedviglenebb. A haromtagu @yii esete érdekes: az energiaérték
igencsak negativ, viszont az atmeneti allapotot memerjik. Ezt a kérdést nyitva hagyjuk
azzal a megallapitassal, hogy még ha le is jatkzabdeakcid, akkor is van nagysagrendekkel
kedvedbb dimeriz4cidja a haromtagu igyiknek. Felmertlhet a kérdés emellett, hogy
hogyan lehetséges, hogy az oOttaguiryatmeneti allapotara ismerlink adatot. Ennek
magyarazata egysZer a masodik intermedierek szamitdsa soran mindeatbas egy
teoretikus el§ intermedierbBl indultunk ki, amelynek szerkezete azonos volizotyitottan

nem léted el intermedierével. A paraméterek megféléinomhangolasaval (esetleg kis
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szerencsével) lehetséges az atmeneti allapot eértagle@gkapni, azonban ez érde
informacioval nem szolgal: gondoljunk csak belegéaipitottuk a energiat, hogy egy ne
léteds szerkezdt molekula hogyan alakul at egy masikkad. Ez az eaérgk gyorsan e
ertelmét veszti, ha belegondolunk, hogy a® e@iermediert nem tudjuk &hllitani. Itt kell
megjegyezniink, hogy maga a DFT moddszer alkalme illetve a szamitas miisége is
befolyasolhatia egy adott atmeneti allapot megiakitl Altalanossagban azonbar
ténylegesen lejatsz6do, vagy gatolt, de redlis ciékk atmeneti allapotainak energia

kielégiben meg tudjuk hatarozni igy

A harmadk intermedierek esetében meglapodon a haromtagu gsiik intermedierje
nem jon létre, kevésbé megéemodon a -8 tagu gyiriké sem. Ezzel szemben azonbi
négy - és ottagd gyik harmas intermedierjeineKamely természetesen a masc
intermedier hatalais gatjai miatt nem jon létre) szerkezete igendsggelemre méltd
Kordbban azt allitottuk, hogy a tadg@ik bel$ kotéseinek felszakitasa (Iévén hc

megbontjuk az aromas @yit) nagyon nagy energiat igényel, illetve hogy ay lgtrejott

4.2.2.3.1 abra:A [4]-CPP 'C' dimerizaciéjanak harmadik intermedierjdr@gobbra: oldalnézetbel
eldlnézetben, a szénvaz perspektivi- illetve eldlnézetben. Az [SEPP harmadik intermedierjér
szerkezete is hasonl6.

szerkezetek ngdehebsen instabilak. Az allitAsunk nem volt teljeserzigaszen ekésorban ¢
négytagu girri esetén létrejon a 4.2.2.3.1 abran lathato, igéndsaekes szerkeze
méghozza ugy, hogy ehhez a szerkezethe-45,7 kJ/moles energia, és minddssze 1
kJ/mol-os szabadentalpia tartozik. Az 6ttagu esetben emgenmar pozitiv, 12,6 kJ/mol,
szabadentalpia 67,4 kJ/mol. Figyelemre méltd6 szetkd mellett azonban ezek

intermedierek nem tul jelefgek, hiszen a hozzajuk tartozé aktivalasi gat tielketetéen
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oriasi. A 'C' tipusu dimerizacio energia és szabadentapigkei megtalalhatéak a fliggel
hatodik és hetedik tablazatak

4.2.2.4 Az [n]-CPP giriik 'D' tipusu dimerizacios reakc

Az eddigiekben tobblépéses reakcidkat targyaltaaknban a yiriknek létezik eg)

egylépéses DielsAlder reakcidkja is, amelyben a résztiguartnerek eg- egy taggyri. A

nanokarikak Diels -Alder reakcioi esetében a két CPPuyegy - egy tagon kereszti

4.2.2.4.1 dbra:Az [5]-CPP Diels Alder intermedierje

kotoédik, ugy, hogy az egyi
gyiriiben talalhat6 tag-es és 3-as
szénatomjai kddnek a masil
gyirii 2-es és -0s szénatomjaihoz
(4.2.2.4.1 abra). A Diel- Alder
dimerizacid6  esetében  mind
intermedier és atmeneti allag
megtaldlasa sikes volt, az
a 42241 tabla

tartalmazzaA konklazié kénnye

adatokat

levonhat6: a haromtagu @y ezen

dimerizacioja is lehetséges, ezzel szemben a nagagiszamu dgiriik esetén ner

4.2.2.4.1 tdblazatA 3-8 tagu gyiritk Diels- Alder dimerizacidinak energia és szabadentalpiké

L , . Intermedier
Tagszam Energia ga Intermedier Sngadentalpla szabadentalpia
(kJ/mol (kJ/mol) gat (kJ/mol)
(kJ/mol)
3 -133.5¢ -288.35 -78.65 -215.37
4 57.4¢ -33.12 118.33 38.88
5 82.5¢ 7.39 133.42 70.19
6 104.9¢ 42.23 166.80 116.22
7 264.7¢ 55.90 323.90 127.97
8 130.2¢ 76.12 192.96 150.31

A négytagu gfiriiben az energetikai okok még nem lennének olyanédéna lejatszodé

ellen, de a szmdentalpia értékek egyértdisitik, hogy a négytagu ¢yi ezen dimerizacioj

nem fog lejatszodni.

4.2.25 Az egyes dyiik dimerizacios reakcidinak 6sszehasonli
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Az elbbbiekben megtargyaltuk az egyes reakciosémakatyell ezek lejatszédasi
lehetiségeit az egyes ¢likre. Lényeges azonban attekinteni az eddigiekele¥snni a
kovetkeztetést: dimerizalnak - e az egyefirily, és ha igen, melyik erre a legkedel

mod?

A haromtagu girt esetén egyértelima konkluzid: a feszilt szerkezet miatt nagyon
nagy a dimerizaciés hajlama. Bar praktikusan mindegakciouton valamiféle
dimerszerkezetet kapunk, mégis a legkedbbzreakcidutnak az 'A' tipusu bizonyult. A
négytagu giri esetében nem ilyen egyértélra dontés. A 'D' tipusu Diels - Alder reakciot
kizarja a magas szabadentalpia-gat, akarcsak agetikailag is viszonylag kedvétten 'C'
tipusu dimerizaciét. Az 'A' és 'B' dimerizacios keiak azonban praktikusan parhuzamosan
képesek lejatszodni, az ‘A’ dimerizacié egy sokkélyebb minimumba juttatja a rendszert, a
'B' dimerizacié esetében pedig a masodik internmeklietkezése energetikailag nagyon
kedved - elsisorban a negativ(!) gat miatt. Mivel mindkét esmtlaetagkéd szénatomon
alakul ki a gyirtiket 6sszekdt kotés, ezért a dimerizacié megakadalyozasanals&we ezen
kotés létrejottét gatld inhibitorok alkalmazasajn@katos médon meg kell jegyeznink, hogy
mivel a [4]-CPP triplett allapota stabilabb, ez\iri még igy is magas reakciokészséggel
rendelkezik majd, vagyis még ha sikeresen szirdiido is, csak rovidebbdde és nehezen
tarthatd majd csak el. Az Ottagu tgitk esetében a legtdbb dimerizacios reakcié mar
jelentbsebb gattal rendelkezik, bar egyes reakciok mézpwmdag kdnnyen lejatszédhatnak,
elsbsorban a 'B' tipusu dimerizacid, bar ennek szalialgs gétjai is mar viszonylag
magasak. Szamitasaink tehat igazoltak a kiséaletisztalatokat: az ottaguiglf nehezen, de
eléallithatd, azonban az ennél kisebb tagszammal hesrbegyiiriik aligha. Az 6tnél nagyobb
tagszamu gyriikk praktikusan semmilyen dimerizaciés hajlamot nenotatmak, tovabba csak
nagyon kevés "intermedier" szerkezetik létezikezZ=k energiaja, illetve szabadentalpidja is

megakadalyozza a létrejottiket.
4.3 A [4]-CPP stabilizalasa

Az eldbbiekben mar lathattuk, hogy a [4]-CPP, bar naggs#tekkel stabilabb, mint
haromtagu tarsa, még mindig praktikusan eltarttzatatEnnek az oka egyrészt az, hogy
triplett allapota stabilabb, mint a szinglett, imencsak reakcioképes, illetve a viszonylag
feszllt szerkezet is szerepet jatszik ebben. A swmerkezetek paramétereinek
finomhangolasat mar részletesen bemutattuk a @dtyen. Jelen esetlinkben az egydser
lehetiségek kozll kétfélével probélkozhatunk: dirgik ligandumokkal valo kiegészitéseével,
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illetve bizoryos szénatomok heteroatomokkal valdé szubsztituédds&bben a munkabe
csak az utébbival foglalkozunk, mivel belathaté,ghdigandumok hozzdadasa atgy
fészerkezetét nem valtozatna meg komolyés bar ez az eset sem kizarhaté, azonb:
célunk jelenesetben egy minél egysibb (és gazdasagosabb) mddszert talalni -CPP

stabilizalasara.

Szénatomok heteroatomos szubsztitualasa esetém tk&@rdésre kell valaszt adnur
milyen heteroatomot vagy heteroatomokat szubshtitig mely szénatomok heére, illetve
hany darabod ezekb Természetesen Oériasi sza

heteroatom kombinacio lehetséges, ezért igyeksz Y
szikiteni a lehetséges jeldltek szamat. cként
vegyuk észre, hogy a [4PP molekula szimmetrikt 9
(4.3.1 abra), vagyis paros szamu hetcom

szubsztitudlasa $& szukséges, mivel a szimme

9
megtorése jelefis stabilitasi anomalidkat okozh
A heteroatomok kozott elként keressin 9
olyanokat, amelyek tulajdonsagai hasonloak 4.3.1 abra:A [4]-CPP szimmetriaja

szén@ez. Ennek legfontosabb oka, hogy léred ne

torje meg a fenil taggyirik stabilitasat egy széfiteltérs elektronszerkezétheteroaton
szubsztituadlasa. A széncsoport elemeinek (Si, G@rtslen alkalmazasa utan kiseérle
tettlink foszfor alkalmazasara a diagonéalszabalpjata meghatarozott szé- analdgiat

felhasznalva. A foszfor -szubsztitualt molekula nemcsak, hogy sikeres sz&n

eredmeényeket adott, de ezek az eredmé
tovabbi pozitivumokat is mutatnak. Azalt
hogy a gyirii két szemkozti tagjanak tagkc
szénatomjait  foszforral  szubsztituall
(vagyis 4 heteroatomot adtunk hoz:
jelents stabilitasbeli ndvekedést értlink
amellett, hogy egy igen érdekes szerkeze

jutottunk (4.3.2 abra). A szerkezet me

szinte teljesen szdgletes, mindossze

fenilgyirtik fordultak el a térben kissé, ho 4.3.2 4bra: Foszforszubsztitualt []-CPP. A

rendkivil stabil szerkezet igencsak egyeddl

kompenzéljdk a taszit6 hatast. Az igy e
p J gy formaju
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stabilitas elképesét a szinglett - triplett energiakilonbség 283,3malfinak, az optimalt
energiakilonbség 244,3 kJ/mol-nak mutatkozik. Ezelértékek még a mar igencsak stabil
tizenhat tagld gyt értékeinél is magasabbak. A 4.3.1 tabldzat tasalrméhany
energiaértéket az 6sszehasonlitas céljabol.

4.3.1 tablazat:Szinglett - triplett energiakilénbségek a tidetile tizenhat tagu djyiire, és a foszfor -
szubsztitualt [4]-CPP gap értékei

) Szinglett - triplett gap Optimalt
Tagszam _ i
(kJ/mol) energiakulonbség(kJ/mol)
10 202,9 173,3
16 221,3 192,0
Foszfor szubsztitualt [4]-
283,3 2443
CPP

A szubsztitudlt fenil - grik aromacitasat NICS (Nucleus Independent ChemiSlaft)
szamitasokkal meghatarozva azt talaljuk, hogy a deeil - gyirik aromacitasa csak kis
meértékben esett egy 6nallo fenil -ugietsl, vagyis még mindig és aromacitast mutat.
Lényeges emellett, hogy a legstabilabb szerkeZédtdezheben az elbbiekben vazolt.
Ennek oka, hogy tovabbi foszfor-atomok szubsztitsdl az elhelyezést fliggoen
megbontana a fenil - gyiik aromacitasat, tovabba a P-P egyszeres kotéselgélyenek is

bizonyulnak a C-P egyszeres kotéseknél.

Amellett, hogy az igy kapott molekula nagyon diadf@pes nanocsovek létrehozaséara
is. Kivaloé tulajdonsaga ezen nanocsdveknek, hoggedraciora praktikusan képtelenek.
Tobbféle kiindulasi dimerszerkezet mellett sem Waft bizonyitékot arra nézve, hogy

-~ ) . _ lejatszodna  barmiféle  dimerizaciés
4.3.2 téblazat:1-8 elenfi nanocsdvek szinglett - triplett

energiakilonbségei reakcio. Szamitasainkat az egjyhyolc
- egysegig tarto mérettartomanyban
Elemszam | Gap (kd/mo]) OPumalt Gap | =5¥=EE i
(kd/mol) végeztilk ezen nanocsodvekre. A 4.3.2
1 283.29 244.31 tAblézat tartal svek
5 199 06 174.98 ablazat tartalmazza a nanocsovek gap
3 126.52 111.99 illetve optimalt gap adatait. Fétlihet,
4 82.16 70.65 hogy a négytagd nandidg realis
5 0.00 0.00 mértékeket k K <rtekek
6 500 1134 szamertékeket kapunk a gap értékekre,
7 18.12 13.04 azonban efelett latszoélag nem.
8 36.40 29.72

A legfontosabb adat ebben az adatsorban
az Ottagu a$ esetében az egzaktul 0 éléap €s optimalt gap. Igen lényeges, hogy a gap
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pontosan nulla (kerekités nélkuli érték, amely téiimél tobb tizedesjegyre szamit

ertekeklsl adalik). Az ez utan kdvetkézadatok nem igazan mutatnak tendenciat (tekir

hogy a hattagu esetében van egy visszaesés, majddyjekedés keddik). Elébbi két ese

oka tovabbi vizsgalatok nélkul nehezen meghatatdzide jelenleg a legvaléstiib jelerség

az elektromos vezetés megjelenése, amelynek kosoah egzakt 0 ga Az egzakt 0 gap

4.3.3 abra: Nyolctagu foszfor szubsztitualt [4-CPP nanods Ilyen
elemszamnal mar lathatd, hogy a nanocsce jellem® minimalis torzulas csak
a végeken jelentkezik, a bélslemek szdgletese

4.3.4 4bra: A nyolctagu foszfor szubsztituélt [£-CPP nanodsfelll - és
oldalnézete. A szimmetria szemmel lath

QI

nem szolga
bizonyitékként a
elébb emlitet
elektromos vezetésr
mégis igen valoszin
opcioként  sugallji
Az ot folotti
elenszdmu  csovek
esetében a
eredmények
viszonylagos
oszcillaciojat  pedic
egyszefien az a tén
okozhatja, hogy ilyel

komplex és vezét
rendszerekre a DF
szamitdsok mér ne
megbizhatdz, mivel
azt a szélekre kil
spinek megzavarj.
A legfontosabb tén
azonban jelenle
szamunkra eze
nanocsovk létezése
és kiemelked
stabilitasa, amel
igen igéretessé tes

dket szamos tovabl



vizsgalatra mind kvantumkémiai médszerekkel, miadig szintetizalasi kisérletekkel, illetve

sikeres szintetizalas esetén a mintan végzett eldcéks
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5.OSSZEFOGLALAS

Az elbbbiekben lathattuk, hogy bizonyos nanokarikak sitaba nem elegedahhoz,
hogy iparilag alkalmazhatok legyenekét,s akar egyszéien nem is szintetizalhatoak.
Bizonyitottuk, hogy a [4]-CPP dimerizaciés hajlamméatt aligha alkalmas szintézisre, de
fontos, hogy a feltérképezett reakcioutak alapj@helséges lehet a dimerizaciot
megakadalyozni. Belattuk tovabba, hogy a haromtagiii mindenképpen elreagal, vagyis
ennek edalliasa lehetetlen. Lathattuk, hogy a megtelbkteroatomok szubsztitualasaval
jelentbs mértekben megnovelléeta stabilitdas, amely igy mar meghaladja az igenynag
tagszamu CPP gytkét is, illetve hogy ezen egységek mar alkalmasakilss nanocsévek
kialakitasara is, amelyek, amellett, hogy igen laetkmd mddon szdgletesek, megvalositjak a
kittiz6tt célunkat: minél kisebb bélsitmébji csovek Iétrehozasat. Jelenlegi informacioinkkal
komolyabban nem targyalhatjuk, hogy milyen makrogakus, illetve kémiai tulajdonséagai

vannak ezeknek a nanocsdveknek, ezen vizsgélakéhldoosszabb tavu projekteket igérnek.
5.1 Hogyan tovabb?

A cimben feltett kérdés jogos, azonban a véalaszowigag egyszér A foszfor -
szubsztituciéval Iétrehozott Uj vegyiletcsalad siridnennyiséty szamitasi feladat elé allit
minket. Erdemes lehet emellett Iépéseket tenni lgenifoszfor - szubsztitualt CPP
nanocsovek szintetizalasa érdekében is. Ez ut@ei komplex rivelet, amelynek hossza
évekig nyuld projektté is valhat. Erdemes emellethgsulyt fektetni az ilyen nanocsévek
redlis korilmények (szobamérséklet, légkdri nyomas, ,ND, atmoszféra) kozott vald
viselkedésére is, mint akar a reakciokészségik éoxigl, vagy egyéb, levében is
eléfordulé anyagokkal. Ezen szamitasok jovoltabdl szmnminformaciot kaphatunk a
felhasznalasuk potencialis tertletéir amely informaciokat kiegészithetjik extrém
helyzetekre (nagy nyomasémeérseéklet) vett szamitasok eredményeivel, ezzehthativa a
lehetséges alkalmazésokat. Sikeres szintetizakteresz el&dleges cél a makroszkopikus
fizikai tulajdonsadgok medgdfigyelése, illetve 6eétes szamitasi eredményeink igazolasa

kisérletek utjan.

Végezetll, egy pillanatig elgondolkodhatunk azoogyan modosithatnank tovabb Uj
nanocsoveinket, hogy tulajdonsagaik még kedbbek legyenek szamunkra - olyan
tulajdonsagok finomhangolasa, amelyeket még nasmisrtink, de célunk megismerni.
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6. FUGGELEK

1. tAblazat: Szinglett-triplet gap értékek onall6 CPRigikre

Szinglett-Triplett Gap

Tagszam (kd/mol) Optimalt Gap (kJ/mol)
3 50,4 -10,9
4 120,4 56,3
5 137,4 92,9
6 1741 126,7
7 178,5 143,0
8 197,7 163,7
9 193,4 162,5

10 202,9 173,3
11 205,9 178,8
12 211,7 182,9
13 216,3 187,5
14 217,8 188,4
15 220,1 191,4
16 221,3 192,0

2. tablazat: A 3-8 tagu gyiriik ‘A’ tipusu dimerizacidinak energiaértékei. A legjgal jelolt

atmeneti allapotok megtalalasa sikertelen volt

Tagszam Energiagat( Energia(kJ/| Energiagat( Energia(kJ/ Energiagat( Energia(kJ
kJ/mol) mol) kJ/mol) mol) kJ/mol) mol)
3 -227.28 -315.67 --* -767.72 --* -767.72
4 33.94 -81.85 44.58 16.20 23.24 -235.7
5 59.12 7.53 -- -- --* -92.83
6 -- -- -- -- --* -14.50
7 - - -- - - 16.24
8 -- -- -- -- --* 58.53

3. Tablazat: 3-8 tagu gyirik ‘A’ tipusu dimerizacidinak szabadentalpia - éték

Tagszam (kﬁr%tol) Intg(r\)r?r?]cci)llt)erl Gat (kJ/mol) |nt$;7;gulc)erz (kﬁr%tol) |ntg<5r?rig|§r3
3 | -183.72 2259.79 o 2699.43 o -699.53
4 76.24 3158 96.10 67.89 72.57 2175.9(
5 104.98 51.94 = = o 32.72
6 - - - - o 51.19
7 = = = = o 81.16
8 - - - - T 120.72
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4. Tablazat: A 3-8 tagu gwriik 'B' tipusu dimerizacidinak energiaértékei

Tagszam | Gét (kJ/mol)'T?krg'/‘r‘f]do'Sr Gat (kd/mol 'gt?krg'/‘r‘f%'gr Gat (kd/mol 'gﬁ:ﬁ'};‘i‘gr
3 22728 | -31567| -191.96]  -230.07 - -
4 33.94 81.85 41.07 293.40 - -
5 59.12 753 31.81 2542 - -
6 - - 2152 - -
7 - - 49.36 - -
8 - - 86.87 - -

5. Tablazat: 3-8 tagu gyrik 'B' tipusu dimerizacidinak szabadentalpia - @iék

Tagszam | Gét (kJ/moI)IT(ekr\r]r/]r?qu'Sr Gat (kd/mol |2t(ekr3?r?1%|§r Gat (kd/mol 'gt(egg?fq‘j)'gr
3 18372 | 21879 |  -124.08]  -151.49 - »
4 76.24 31.58 10.79 21.85 - -
5 104.98 51.04 82.78 35.22 - -
6 - - 8951 - -
7 - - 116.40 - -
8 - - 149.50 - -

6. Tablazat: A 3-8 tagu gyriik 'C tipusu dimerizaciéinak energiaértékei

Tagszam Gét(kJ/mo)TEEB?ri%Sr Gat (kJ/mol |2t(ekr3?r?1%|§r Gat(kJ/mol) 'g;ﬁg}g‘i‘gr
3 - - -362.33 - -
4 52.81 52.79 93.62 21.39 45.66
5 - - 165.71 55.75 12.61
6 - - 83.09 - -
7 - - 83.86 - -
8 - - 103.64 - -

7. Tablazat: A 3-8 tagu gyriik 'C' tipusu dimerizacidinak szabadentalpia - @iték

Tagszam Gét(kJ/mo)TEES?ﬁ%Sr Gat (kd/mol Igtzelgr/wrio(l)lsr Gat(kd/mol) 'gzﬁg};‘ggr
3 - . -297.50 - -
2 111.62 | 107.41 140.90 88.14 18.43
5 - . 214.80 | 11556 67.39
6 - - 156.87 - -
7 - - 153.67 - .
8 - - 174.25 - -
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8. Tablazat: A 3-8 tagu gwriik ‘D’ tipusu dimerizacioinak energia €s szabadpiat@rtékei

o , . Intermedier
Tagszam Energia gat Intermedier Sngadentalpla szabadentalpia
(kJ/mol) (kJ/mol) gat (kJ/mol)
(kJ/mol)

3 -133.59 -288.35 -78.65 -215.37
4 57.44 -33.12 118.33 38.88
5 82.56 7.39 133.42 70.19
6 104.94 42.23 166.80 116.22
7 264.78 55.90 323.90 127.97
8 130.28 76.12 192.96 150.31
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