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Bevezetés

Az anyagok makroszkopikus és mikroszkopikus tulajdonsidgai kozotti kapcsolat
felderitése és értelmezése mar régdta a tudomanyos érdeklddés kdzéppontjaban all. Az anyag
részecskéi kozotti kolesonhatasok meghatarozzak a rendszer dinamikai, termodinamikai
tulajdonsagait, és szerkezetét. Redlis rendszerek vizsgalatakor, ami jelen dolgozat célja is,
eldszor modellt kell alkotnunk. A modellalkotas 1ényeges része az anyag alkotorészei kozotti
kolcsonhatas ismerete. A molekulak kozott hatd kdlcsonhatasokat csoportosithatjuk aszerint,
hogy a kdlcsonhatas milyen gyorsan valtozik a tavolsag fliggvényében. Abban az esetben, ha
a kolcsonhatas lassabban csokken, mint 1 (d a rendszer dimenzidja), hosszu tava
kolcsonhatasokrol beszéliink. Ilyen kolcsonhatasok pl. a Coulomb és a dipolus-dipolus
kolesonhatas. Minden maés tipust kdlesonhatést rovidtava kdlcsonhatasnak nevezhetiink. Ezek
leirasara egy vonzo jellegli diszperzids és egy taszitd jellegli, a Pauli elvbdl szarmaztathato
tagot hasznalhatunk.. A rovidtavl kolcsonhatasok egy masik formdja, amikor a részecskék
kozott gyenge kémiai kotés vagy toltésatlépés figyelhetd meg. Ezek minden esetben
valamilyen iranyitott rendezettséget okoznak az anyagi rendszerekben. Az egyik ilyen jellegii
kolecsonhatas a hidrogénkotés, amely szamos, a bioldgiaban fontos szerepet jatszo molekula
(pl. fehérjék, DNS, poliszacharidok) térszerkezetének meghatarozasaban is jelentds szerepet
jatszik. Az altalam is vizsgalt folyadékok pl. alkoholok, vizes oldatok szerkezetének
meghatdrozasaban is jelentds szerepe van a H-kotésnek. A H-kotés tipikus képzddési
entalpidja 10-30 kJ/mol kozott van, de léteznek ennél gyengébb (ennél gyengébb (CH..O
tipusu kolcsonhatds) ¢és Iényegesen erdsebb H-kotéses rendszerek is. Ilyen H-kotés példaul
két HF molekula, vagy egy hangyasav molekula és egy formiat ion kozott alakul ki. Az
oldatokban az ionok (els6sorban a kisméretli kationok) koriil szintén jelentds rendezettség
figyelheté meg az elsé hidrat- illetve szolvatszféraban, és az elsdé szféraban levé molekulak
elektronszerkezete jelentdsen megvaltozik a szabad molekuladk elektronszerkezetéhez képest.

Mar az 1994-ben védett kandidatusi disszertdciomban is a molekuldk kozotti
kolcsonhatasokat ¢és ezek kovetkeztében létrejovd kiilonbozd szerkezeteket vizsgaltam viz-
metanol keverékekben, alkali- ¢és alkalifoldfémek metanolos oldataiban és folyékony
hangyasavban. Ezekben a vizsgalatokban klasszikus molekuléris dinamikai szimulacids és
rontgendiffrakcios kisérleti modszert hasznaltam. Jelen dolgozatomban a kandidatusi
disszertaciom megvédése oOta elvégzett munkdmat mutatom be.

A dolgozatomban leirt vizsgalatok f6 célja a kondenzalt fazisban kialakulé kiilonb6z6

szerkezetek meghatarozasa kisérleti és elméleti modszerekkel. A kisérleti moédszerek koziil az



anyag mikroszkopikus szerkezetérdl direkt informaciokat szolgéltatd rontgen- ¢és
neutrondiffrakciés modszereket alkalmaztam. Ezeket a vizsgalatokat két célra hasznaltam fel:
A H-kotéses folyadékok, oldatok szerkezetére vonatkozé informacié szerzésére, amelyeket a
korrigalt mérési adatokbdl illesztési eljardsok segitségével kaptam meg; valamint a valos
rendszerek leirasara alkotott modellek tesztelésére

Az éltalam alkalmazott elméleti modszereket alapvetden két f6 csoportra lehet osztani:

1. A molekuldk kozotti, és a molekuldkon beliili kdlcsonhatdsok vizsgalatara alkalmas
kvantumkémiai modszerek, amelyek az energiaminimumhoz tartoz6 allapotokrol
szolgaltatnak informaciot.

2. Kiilénb6zo tipustt molekularis dinamikai szimuldciok. Itt szintén két tipust alkalmazok
aszerint, hogy a molekuldk kozotti kolcsonhatast leird fiiggvény analitikus alakban van
megadva, vagy ab initio médon szamoljuk (Car-Parrinello szimulaciok)

A dolgozat elsé fejezetében egykomponensii folyadékok (metanol, 1,2-etdndiol,
2,2, 2-trifluoroetanol, hangyasav, acetonitril, dimetilszulfoxid) szerkezetére vonatkozé
eredményeimet mutatom be. Szinte mindegyik vizsgalt rendszer esetében igyekeztem a lehetd
legtobb tipust mddszer segitségével vizsgalni ezen rendszereket.

A masodik fejezetben a tobbkomponensii folyadékok vizsgélata terén elért
eredményeimet mutatom be. A kandidatusi dolgozatomba mar vizsgalt viz-metanol oldatok
esetén mindkét molekula képes H-kotésben donorként és akceptorként is résztvenni, azonban
a két molekula esetén az egy molekuldra jutd lehetséges H-kotések maximalis szama
kiilonb6z6. A viz-acetonitril elegyekben, amelyek vizsgdlata soran kapott eredményeket a
dolgozat harmadik fejezetében keriilnek leirdsra, az acetonitril csak hidrogén akceptorként
képes a H-kotésben részt venni. Ebben a vizsgalatban a korabban alkalmazott vizsgalati
modszereken kiviil (klasszikus molekuldris dinamikai szimuldcio, rontgendiffrakcid), uj
modszereket is alkalmaztunk, mint példaul az elegyben kialakulé mikroheterogenitdsok
vizsgalatara alkalmas kisszogli neutrondiffrakcids, vagy a rendszerben kialakulé H-kotések
vizsgalatara, ¢és a klasszikus molekularis dinamikai szimulaciok “josdganak” tesztelésére is
alkalmas nagyszogli neutrondiffrakciés modszert. A viz-acetonitril molekuldk kozott 1étrejovo
H-kotések tanulmanyozasara ab initio kvantumkémiai szamitasokat végeztem.

Az ionok hidraticidja és szolvatacidja vizsgalatdnak az intézetiinkben komoly
hagyomanyai vannak. En ebben a dolgozatban a Ca’" és Li' szolvataciés és hidratacids
szféradinak tulajdonsagair6l szerzett ismereteimet irom le, amik szintén a kandidatusi
disszertaciomban leirt munka logikus folytatdsdnak tekinthetdk. Ezek az eredmények a

harmadik fejezetben talalhatok.



A feliileti kémiai kutatasok egyik f0 célja a fémfeliileten lejatszodo folyamatok atomi
¢s molekularis szintli megértése. Az e tudomanyteriileten folyé kutatdsoknak hazdnkban nagy
hagyomanyai vannak. Az elmult két évtizedben a hazai kisérleti kutatdcsoportok
nemzetkozileg is elismert eredményeket értek el.

Az elméleti kémia a leglijabb fejlesztéseknek €s a szamitdstechnika robbanasszerti
fejlodésének koszonhetéen napjainkban a feliiletkémiai kutatdsokban is egyre fontosabb
szerephez jut. A megfeleléen megvalasztott modellrendszereken végzett pontos
kvantumkémiai szdmitasok €s az ezekre €piil6 dinamikai szimulacidok eredményei nagyban
elosegithetik a mérési adatok kiértékelését és a kisérleti megfigyelések értelmezését. A
feltileti képzdédmények kvantumkémiai leirasa messzemenden nem tekinthetd rutinfeladatnak,
de az irodalomban szdmos példa igazolja, hogy az elméleti tanulményok sikeresen
alkalmazhatok tobbek kozott

- apreferalt adszorpciods helyek felderitésében,

- feliileti képzédmények szerkezetének meghatarozasaban,

- akilonbozo fémek eltérd viselkedésének értelmezésében,

- a feliilet-szubsztratum kolcsonhatas természetének feltarasaban,

- akemiszorpci6 dinamikdjanak leirdsaban

- afémfeliileteken végbemend reakciok mechanizmuséanak felderitésében
A dolgozatom negyedik fejezetében néhany kondenzalt fazisban mar vizsgalt molekula
fémfeliileten tortént adszorpcidja sordn tortént elektronszerkezeti valtozasok leirdsa talalhato.
A dolgozat alapjat képez6 cikkeket S*-al jeldltem, ahol a * egy szamot jelent. Minden fejezet
elején megtalalhatd, hogy melyik nemzetkdzi folyoiratban megjelent cikk képezte a munka
alapjat. A dolgozatomban minden fejezet els6 részében megtalalhatd a vizsgalt témaval
foglalkoz6 eredmények 0sszefoglaldsa és utdna talalhatd az altalam leirt vizsgalatok részletes
leirdsa. A dolgozatban az alkalmazott modszerek részletes leirdsa nem szerepel, ezekkel

foglalkozo 0sszefoglalok, cikkek, programok feltalalasi helye a Fliggelékben talalhato.



I. Egykomponensii polaris folyadékok vizsgalata (S1-S10)
I. 1 Folyékony metanol vizsgalata: irodalmi dsszefoglalo

A kondenzalt fazisi metanol (szilard, folyadék, liveg) szerkezete régota kutatdsok
targya. Napjainkra elssorban diffrakcios ¢és NMR vizsgalatok segitségével megmutattak (1-
3), hogy szilard fazisban, 10° Pa nyomason alapveten két kiilonbdzé modosulat 1étezik.
Alacsony hdémérsékleten (156 K hémérséklet alatt), egy o fazisnak nevezett moddosulat
létezik, amelyben a molekuldk mindegyike nyitott konforméacidoban van (az OH és a CHj3
csoport viszonyaban), és ezek a molekuldk végtelen hidrogénkotéses lancokat alkotnak.
Magasabb homérsékleten (156 és 175 K kozott) a metanol egy Un. B fazisban Iétezik, ahol a
molekulak nyitott (64%) és fedd (36%) 4allasban is eléfordulnak és szintén hidrogénkotéses
lancokat alkotnak. A CO kotés mindkét lancban merdleges az egyik krisztallografiai
tengelyre, és a hidrogénkotések az azonos lancokon beliil egy sikban vannak. Nagy nyomason
(4GPa) egy harmadik fazis is létezhet (4), ahol a molekuldk szintén végtelen lancokba
rendez8dnek olyan mddon, hogy az elemi cellaban azonos lancon beliil hd&rom molekula CO
kotése parhuzamos ezekbdl kettd azonos, egy, pedig ezekkel ellentétes irdnyitottsagu.
Amennyiben a folyékony metanolt hirtelen hiitik le (<110 K) akkor egy iivegszeri allapot
alakul ki.
I.1. &bra. Szilard metanol két kdzonsége nyomason 1étezd kristalyos szerkezete A: a, B:f3

(Az é4bra az (1) irodalmi hivatkozasbol szarmazik)
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Folyadék fazisban a metanol szerkezetét mar Pauling (5) is vizsgalta. Energetikai
megfontolasokbol azt valdszintsitette, hogy a folyékony metanolban a molekulak hat tagbol
allo hidrogénkotésekkel dsszetartott gytiriiket alkotnak. Késdbb elsésorban rontgen- (6-7) és
neutrondiffrakcios (8-13) vizsgéalatok segitségével meghatiroztdk a hidrogénkotéses
szomszédok atlagos szadmat a metanolban, és ez kettd koriil adodott. A rontgendiffrakcios
mérések egyik hatranya, hogy a H atomokra nem érzékenyek, mert a szorasi erdsség az

elektronszam négyzetével aranyos, igy az atlagos H-kotésszamra csak az O...O koordinacids



szambol lehet kovetkeztetést levonni. A neutrondiffrakcié ugyan lehetévé teszi csoport-,
illetve egyedi parcidlis eloszlasi fliggvények meghatarozasat, azonban az ehhez vezetd ton
szamos hibaforrds is taladlhatd. Napjainkra e modszer alapfeltevése is megkérddjelezddott:
elsésorban Tomberli (14,15) és munkatarsai vizsgalodasai alapjan, akik kimutattadk, hogy a
deuteralt és hidrogénezett metanol szerkezete kozott kiillonbség van, és ez folyékony CD;0D
¢s CD3;OH kozotti kiilonbség felfoghaté ugy, mintha a CD3;OH hémérséklete kb. 4 °C-al
alacsonyabb lenne (rendezettebb szerkezet). A viz esetében a deuteralas éppen az ellenkezd
hatast valtotta ki, azaz a D,O szerkezete mutatkozott rendezettebbnek. Ezekbdl a diffrakcios
adatokbol matematikai és szimulaciés modszerek segitségével arra kovetkeztettek, hogy a
folyékony metanolban a molekuldk fdleg lancszerli szerkezeteket alkotnak, amelyekben az
atlagos lanchossztsag 3 és 5 kozé tehetd. Léteznek olyan illesztési modellek is (16), amelyek
szerint a folyékony metanolban, Pauling feltevéseivel megegyezden, hat metanol molekuldbol
allo gytriik talalhatok. Rontgenabszorpcids és emisszids spektroszkopiai (XAS, XES)
vizsgalatok 6-8 metanol molekulabol allo gytiriik €s lancok létét mutattdk ki (17). A gaz-
folyadék hatarfeliilet szerkezetét vizsgalé modszerek (SFG, XAS) (18) azt mutattak, hogy a
hatarfeliilet kozelében a H-kotés 4-5 %-kal megerdsodik, és a hidrofob csoport (CH3) mutat a
gaztér felé.

A folyékony metanol szerkezetének vizsgalataira mar a 80-as évek kozepe oOta
hasznalnak szimulacios modszereket. A szimulacidos modszerek célja (molekularis dinamika
¢s Monte Carlo szimulacid) a makroszkopikusan mérheté mennyiségeket leir6 molekularis
szintli folyamatok, ¢és szerkezetek meghatarozasa. (19-33) A klasszikus kolcsonhatasi
potencialokat hasznalé modszereket elsésorban aszerint kiilonbdztetjiik meg, hogy a metanol
molekulat flexibilisnek, vagy pedig merevnek tekintik-e, illetve aszerint, hogy a metanolt
hany kolcsonhatasi hellyel reprezentdljdk, és a polarizacié hatasat milyen modon veszik
figyelembe. Ezen modszerek segitségével napjainkban mar 200-500 molekuldbdl alld
rendszereket vizsgdlnak periodikus hatarfeltétel mellett, tobb szdz pikoszekundumos
szimulacios 1d6 mellett. Amennyiben a vizsgalt rendszert kvantumkémiai siiriség funkcional
elmélet (DFT) segitségével irjuk le, akkor ez magaban foglalja a flexibilitds és polarizacid
kezelését is (ABMD modszerek) (34-38). Ezeknek a modszereknek 1ényegesen nagyobb a
szamitasi igénye, mint a klasszikus erétereket haszndlo szimulacioknak, igy ebben az esetben
a vizsgalt rendszer mérete 32-64 molekulabol allhat, és a szimulaciés ido is csak legfeljebb 2-
10 ps hosszi lehet. A metanol kiilonb6zé modelljei esetén kapott szerkezeti és
transzporttulajdonsagokra jellemzé mennyiségek az 1.1. tablazatban taldlhatok. A folyékony

metanolt az 6sszes alkalmazott modell alapvetden elagazd lancszerii szerkezetként irja le. A



szamolt ondiffuzids egyiitthatok eltérése a kisérleti adatoktdl kisebb, mint 20 %. A gaz-
folyadék halmazallapot-valtozasra jellemzd frekvencia-eltolodast (pl. OH nyujtasi) a
flexibilitast speciadlis modon figyelembe vevd eljards (fontos az OH nyUjtdsi modus
anharmonicitasa), illetve az ABMD modszerek alkalmazésa esetén megfelelé modon irjak le.

Az elkovetkezd fejezetben elsGsorban azt mutatom be, hogy hasonlod szerkezetii
molekuldk esetén (metanol, metantiol és a metilamin), hogyan valtozik meg a H-kotés
erdssége, az OH rezgési frekvencia, és a folyadék szerkezete. Specidlis illesztési eljarassal az
un. Reverse Monte Carlo (RMC) szimulaciéval megvizsgaltuk, hogy milyen 3 dimenzios

konfiguracids halmaz felelhet meg a rontgen-és neutrondiffrakcids adatoknak.

I.1 tablazat. Néhany jellegzetes fizikai mennyiség a folyékony metanol kiilonb6zd
modelljeibdl és a kisérletbdl.( D: difftizids allando, ¢: dielektromos allando, p:

dipélusmomentum, 1 , T, , Typ : relaxéacios idok, U: potencidlis energia, nyp: H-kotés szam)

U NHB D v Av(OH) | 1,12 TuB €
(kJ/mol) (10°m?s) | (Debye) | (cm™) | (ps)
J1%° -36,8 1,93 1,80 2,33 99 4325 |206
H2%° 35,7 1,94 1,90 2,22 10,14,92.2 | 20,1
TIPS” 35,3 1,89 2,22 2,22 2,5
OPLS” |-35,9 1,88 2,60 2,20 1,7
Honma”! 1,90 2,30 -250
p3s? 26,5 2,00 2,62 1,93 351
Dang”’ | -36,4 2,00 [238 2,8
Gao.” -36,0 2,00 2,42
Patel ** -35,8 2,00 2,39 2,42 31,4
cp**® 2,00 | 2,60 2,54 -290
BO® 1,80 |0,95 -300
Kisérlet | -37,5 1,7-2,0 | 2,44 33

J1: 1-12-6 tipust kolcsdnhatas, merev molekula modell, 3 kdlcsonhatasi hely (kesh), H2: 1-12-6 tipusu kdlcsonhatas, merev
molekula modell, 3 kesh, TIPS: 1-12-6 tipust kélcsonhatas, merev molekula modell, 3 kesh, OPLS: 1-12-6 tipust
kolesonhatas, merev molekula modell, 3 kesh, Honma: OPLS+flexibilitas, 3 kcsh,P3S: flexibilis az anharmonicitast
figyelembe vevd, nem 1-12-6 tipust modell, Dang: polarizécio, 3 kesh,Gao: OPLS +polarizacid, 3 kesh, Patel: Fluktuacios
toltés modell, polarizacid, 6 kcsh, CP: Carr-Parrinello MD, BOMD: Born-Oppenheimer MD



I.1.a. Metanol, metantiol és metilamin dimerek vizsgalata ab initio kvantumkémiai

szamitasokkal (S1)

A folyadékban kialakulé molekula-aggregatumok szerkezetét a molekuldk kozott hatod
masodrendli kolcsonhatasok, pl. van der Waals és a H-kotés hatarozzak meg. A H-kotés
kovetkeztében jelentdsen megvaltozhatnak a kotésben résztvevd molekulak egyedi
tulajdonsagai, pl. kotéshossz, OH rezgési frekvencia stb. Ezen valtozasok leirdsara
kvantumkémiai szamitdsokat végeztem metanol, metilamin és metantiol molekuldkbol allo
dimerekre, MP2 és B3LYP szinten 6-31+G** és 6-311+G** bazisokon. Mar korabban is
ismert volt, hogy a H-kotéses komplexek kvantumkémiai leirdsahoz a diffuz fiiggvények
hasznélata elengedhetetlen (39). A metanol molekuldk k6zotti H-kotést mar szamos esetben
vizsgaltak ab initio kvantumkémiai szamitasokkal. (39-44) A metilaminra (45,46), illetve a
metantiolra (47) lényegesen kevesebb szdmitas 1étezik.

A metanol esetében egy, a metantiol és a metilamin esetében két konfiguraciot
vizsgaltam. A vizsgalt szerkezetek az 1.2. Abran lathatok, és a rajuk jellemzd adatok az 1.2.
tablazatban taldlhatok. Mindegyik esetben meggy6zddtiink arrdl, hogy a szerkezetek a
potencialis-energia feliileten valdédi minimumok, azaz a frekvenciaanalizis egyetlen negativ
frekvenciat sem tartalmaz. Ez alol az egyetlen kivétel a T2 jelzésti metilamin dimer volt, ahol
egy negativ frekvenciat talaltunk (MP2/6-311+G**: 16 cm™), amely dimer egy dipolus-
dip6lus kolcsonhatasra jellemzd szerkezet, ahol a molekuldk dipolusmomentuma ellentétes
irdnyitottsdgu. A kapott kdlcsonhatési energidkat minden esetben elvégeztem a baziskészlet
kiterjesztési hiba korrekciot is (BSSE) (48).

A 1.2. tablazat adataibol jol lathaté az OH, SH, illetve az NH nyujtasi rezgési
modusanak vordseltolodasa a H-kotéses komplexekben. A voroseltolddas nagysaga a metanol
dimerek esetében a legnagyobb, mig a metdndimerek esetében legkisebb. Ez a viselkedés jol
koveti kolesonhatasi energidban megfigyelt valtozasokat a vizsgalt dimerekre. A H-kotéseket
a Bader-féle ,,atomok a molekuldban” (AIM) (49) modszerrel is jellemeztem, amely szerint a
kotés topologidja jellemezhetd azon pont tulajdonségaival, ahol az elektronsiirliség gradiense
nulla (kotés kritikus pont, “bep”). Ilyen tulajdonsagok az elektronsiirtiség, a kotés ellipticitas,
¢s a Ap. Ezt a mddszert mar kordbban is hasznaltdk H-kotések jellemzésére (50-52). A

szamolt adatok az 1.3. tablazatban lathatok
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1.2. dbra. A vizsgalt metanol (M1), metilamin (T1,T2) és metantiol dimerek (A1,A2). A H-

kotéseket pontozott vonallal jeloltem.

M1

Al A2

1.2. tablazat. Néhany geometriai, energetikai és spektroszkopiai jellemz6 a vizsgalt metanol,
metantiol és metilamin dimerekre = MP2/6-311+G** szadmitasokbol (Energidk: kJ/mol,

frekvenciak (f): cm™, tavolsagok (r): A, X=0, N vagy S)

-AE f(X-H) rx.x IX.H

Metanol M1 14,6 3782 2,84 1,88
Metilamin T1 12,1 3619, 3498 3,16 2,21
T2 10,2 3623, 3508 3,13 2,48

Metantiol Al 2,3 2783 4,08 2,81
A2 4,2 2803 3,78 3,19

A vizsgalt molekulak monomerjeinek X-H rezgési modusaii a kdvetkezok. Metanol: 3913 cm’

! Metilamin: 3637, 3544 cm™ , Metantiol: 2807 cm™
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Az 1.3. tdblazat adataibol is kovetkezik, hogy az M1, T1, Al dimerek hasonl6 jellegii
kotéssel rendelkeznek (a bep topologiai tulajdonsagaik nagyon hasonlok). Az elektronstirtiség
topoldgia analizise azt mutatja, hogy a T2 komplexben CH...S illetve SH...S tipust
kolcsonhatas van, amely esetén az ellipticitas (€) igen nagy. Ahogy az I.1. abrabdl is lathato
ezekben az esetekben, a molekuldk egymashoz képesti elhelyezkedése L alaku, ami egy
kvardrupdlus-kvadrupo6lus tipusu kdlcsonhatasra utal.

Szamitasaink arra uraltak, hogy a tipikus H-kotéses komplexeket az MP2 és a DFT
modszer elég jo egyezéssel irja le (M1, T1, Al dimerek), mig azon dimerek esetén ,
amelyeknél a fontos szerkezet-meghataroz6 erd a dipolus-dipolus, illetve kvadrupolus-
kvadrupolus kolcsonhatas, alulbecsli a kolcsonhatasi energiat. Ez azonban mar jol ismert
hianyossdga a DFT modszernek. Vizsgalataim arra is utaltak, hogy az eredmények nem

fliggnek talsdgosan az alkalmazott bazis nagysagatol.

I.3. tablazat. Az elektronsiiriiség topoldgiai tulajdonsagai vizsgalt dimerek esetén a kotés

kritikus pontban .( p: e/A’, e: ellipticitas, b: bep “bond critical point™)

Metanol Ap(O-Ho) p €
0,10 0,0275 0,053
Metantiol T1 Ap(S-Hs) p £
0.0224 0,00899 | 0,0346
Ap(S-Hc) p €
0.0177 0,0049 3,26
Metantiol T2 Ap(S-Hc) p €
0.021 0,0079 0,10
Ap(S-Hs) p €
0.018 0,0049 1,39
Metilamin A1l Ap(Hc-He) | p €
0,0074 0,0021 0,0071
Ap(H,-Hy) | p €
0,0504 0,0116 11,29
Metilamin A2 Ap(N-H,) p €
0,055 0,0179 0,0105
Ap(Hc-He) | p €
0,0105 0,0274 1,74
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I.1.b. Folyékony metanol, metilamin és metantiol vizsgalata molekularis dinamikai
szimulacioval. (S2)

Légkori egy atmoszféra nyoméason a metanol, metilamin, illetve a metantiol
forraspontja rendre 64,7°C, -6,0 °C, illetve 6,2 °C. Mindharom molekula képes lehet H-kotés
létrehozasara, azaz a metanol és a metantiol két H-kotés akceptor, és 1 donor, mig a
metilamin 2 H-ko6tés donor és 1 akceptor hellyel rendelkezik. A H-kotések erdssége azonban,
ahogy mar az el6z6 fejezetben is megmutattuk, jelentdsen kiilonbozik, sét a CH3;SH esetén a
globalis energiaminimumu dimer konfiguracié egy kvadrupdlus-kvadrup6lus kolcsonhatassal
jellemezhetd konfiguracionak felel meg. A folyékony metantiol és metilamin szerkezete
lényegesen kevésbé ismert, mint a folyékony metanolé. Az irodalomban csak néhany
klasszikus szimulacid létezik a metantiolra (54,55) és metilaminra (53), amelyek azonban a
szerkezeti tulajdonsagokat, a szerkezetet felépité molekula-aggregatumok tulajdonsagait nem
irjak le részletesen.

A vizsgalt molekuldkat szamitasaink soran merev, az intramolekularis rezgéseket nem
leir6 modellel irtuk le, és a molekulak kozotti kdlcsonhatast 1-12-6 alaku fliggvénnyel irtuk
le. (1: Coulomb kdélcsonhatés, 12-6 Lennard-Jones kdlcsonhatas) A szimulacids dobozban 256
molekula helyezkedett el oly modon, hogy a szimulacids doboz hossza a makroszkopikusan
mérhetd stirliségbdl volt szarmaztathatd. A szimuldcidk hossza egy megfeleléen hossza
egyensulyi allapotba hozas utan 120 ps volt. A hossza tavu elektrosztatikus kdlcsonhatasokat
az Ewald 6sszegzés modszerével kezeltiikk. A molekularis dinamikai szimulécidoban a metanol
¢s metantiol esetében az OPLS potencialt hasznaltuk, ahol a molekuldkat harom kolcsonhatd
hellyel reprezentaltuk (56). A metilamint a 4 kolcsonhatd helyet tartalmazd, Impey és
munkatarsai altal javasolt modellel jellemeztiik (57).

Szamitasaink arra utaltak, hogy az alkalmazott potencidl-modell segitségével szamolt
H-kotéses energiaminimum konfiguraciok kolcsonhatasi energidja jol egyezik az altalunk
MP2/6-311+G** modszerrel szamolt értékekkel. (metanol: 30,2 kJ/moly,s,—28,3 kJ/molypa,
metantiol: 16,3 kJ/molkjas,—15,5 kJ/mol ypp, metilamin: 20,5 kJ/molys,—18,4 kJ/mol vp2)

A szimulacidink alapjan szdmolt néhany makroszkopikusan is mérheté mennyiség, pl.
a parolgasi ho, a diffuzios allando, az orientacids korrelacids idok (dipolus vektor, OH vektor)
a [.4. tablazatban lathatok Osszehasonlitva a  rendelkezésre allo kisérleti adatokkal.
Megallapithatjuk, hogy az alkalmazott potencidl paraméterek segitségével végzett

szimulaciokbol szamolt mennyiségek elég jol egyeznek a kisérleti eredményekkel.
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[.4. tablazat. A szimulaciobol meghatarozott €s kisérleti fizikai kémiai adatok.
(D: diffuzios allando, T (HB): H-kotés élettartam, t;(dip): dipolus relaxécios ido,
112 (XH): XH vektor relaxacios id9d)

metanol metantiol metilamin
AH,p(kJ/mol) 41,13 (37,36)° 24,69 (24,53)° 30,87 (25,79)°
D (x10° m*/s) 2,41 (2,40)” 5,02 4,93 (5,1)%
T1(XH) (ps) 7,78 1,17 2,33
T2(XH) (ps) 3,83 0,70 1,37
71 (dip) (ps) 9,48 1,74 2,94
T (HB) (ps) 14,28 4,0 4,35

A kisérleti adatok zardjelben talalhatok.

A rotacios relaxacios id6k a metanol, metilamin, metantiol sorrendben cs6kkennek,
aminek az oka a molekuldk kozotti kdlcsonhatasok kiilonbozo erdssége. A t;(XH) és ti(dip)
(XH ¢és a dipolusmomentum korrelacios ideje) kozotti kiilonbség arra is utal, hogy a
molekuldk anizotrop kornyezetet éreznek . Metanol esetében az X az oxigént (O),
metantiolnal a ként (S), mig metilamin esetében a nitrogént (N) jeldli.

A folyadék szerkezetére jellemzé XX, XH, CX és CC parcialis parkorrelacios
fiiggvények az 1.3. Abran lathatok. Az XX fiiggvényen az els6 cstcs magassaga (amely a H-
kotés lokalizaltsagara is jellemzd) a metanol, metilamin, metantiol sorrendben csdkken,
hasonloan a rotacids relaxacios idokhoz. Az abrardl szintén leolvashatd, hogy a XX és XH
parcialis parkorrelacios fiiggvényeken lathatdo elsé cstics helye a metanol, metilamin,
metantiol sorrendben a nagyobb tavolsagok felé tolodik el. A H-kotéses szomszédok szama
az XX fiiggvény alapjan 1,97 a metanolra, 2,65 a metilaminre és 2,95 a metantiolra. Ebben az
esetben (kiilondsen a metantiol esetében) az XX fiiggvény, ahogy az 1.3 &brén is lathatd, nem
jellemezheti egyértelmiien a H-kotéses szomszédokat. Az XH koordinaciés szadm is
hasonloképpen valtozik. Azt lehet mondani, hogy atlagosan a metanol, metilamin ¢és a
metantiol molekula rendre 0,95, 0,9 és 0,8 masik molekulat fogad H-kotés akceptorként. A
molekulak méretére jellemzd parcidlis parkorrelacios fliggvények (pl. CX, CC) mindhédrom

folyadék esetében a hosszu tavolsagoknal (r> 6,5 A) igen hasonlo.
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I.3. abra. A metanol (fekete vonal), a metantiol (piros vonal) és a metilamin (kék vonal) XX,
XH, CX, ¢s CC parcialis parkorrelaciés fiiggvényei. (X: O,N vagy S)

4 4
] X-X 2
3_
24 14
l_
\@/ T T T T T S
4 o
] X-H 24 C-C
3_
2 14
g 1
A S e 0 2 4 6 8 10 12
0 2 4 6 8 10 12 A
r

A parcidlis parkorrelacids fiiggvényekbdl
neutrondiffrakcios modszer — segitségével

sulyozott atlagolassal kaphatjuk a
meért

teljes, 1illetve

csoport  radidlis
eloszlasfiiggvényeket. A szimuldcios €s a kisérleti eredményeink dsszehasonlitasa igen fontos

abbol a szempontbol, hogy eldonthessiik, hogy az alkalmazott potencial modell helyesen irja-
e le a molekulak kozotti kdlcsonhatast. A metanol (10,12) és a metilamin (61) esetében ezt az
Osszehasonlitdst meg tudjuk tenni, mivel rendelkezésiinkre 4ll kisérleti adat (H/D
izotophelyettesitéses mérés, ahol a helyettesitést az XH, csoport hidrogénjén végezték), mig
metantiolra ilyen mérést eddig nem végeztek. A szamolt és a mért RR, RH, HH csoport
korrelacios fiiggvények a vizsgalt anyagokra az 1.4. Abran lathatok, ahol az R a CD;0, CD3S
vagy a CDsN csoportot jelenti. A metanol esetében az egyezés meglehetdsen jonak mondhatd,
mig a metilamin esetében az Osszehasonlitds eléggé bonyolult. Ebben az esetben a szerzdk
nem kozolték azokat a paramétercket, amelyeknek segitségével ki lehet szdmitani az

intramolekulas parkorrelacios fiiggvényeket. A kisérleti HH fiiggvényen jol lathatok a
Fourier-transzformaciobol szirmazé nem fizikai jellegli oszcillaciok.
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[.4. abra. A metanol (A.) és a metilamin (B.) ¢s metantiol (C) parcialis parkorrelacios

fliggvényei szimulacié (---) és neutrondiffrakcios mérés (o--o-- ) alapjan. (Metanol: R:CD;0,
Metilamin: R:CD3sN, Metantiol: CD;S )
A.

=
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A H-kotéssel 0Osszekotott molekulak a folyadékra jellemzé szupramolekularis
szervezddést hoznak létre. Ez a szerkezet folyékony viz esetében egy tetraéderes hald, mig a
metanol esetében a szimuldcidos vizsgalatok szerint kiilonbozd szdmi molekulabol 4llo
elagazd lancokbol all (19). Ahhoz, hogy ezeket a molekula-aggregatumokat statisztikailag
analizalni tudjuk, azaz perkolacido analizist végezziink, el6szor pontosan meg kell
hataroznunk, hogy mit neveziink H-kotésnek. Az irodalomban alapvetéen kéttipustu definicid
1étezik. Az egyikben csak geometriai mennyiségekkel jellemezziik a H-kotést. Ilyen definicio
példaul hogy az XX és az XH tavolsag kisebb, mint egy elére meghatarozott érték, vagy egy
tavolsag ¢és egy szOg definiciot hasznalunk. A masik definicid esetén tavolsag ¢s
parkdlcsonhatasi energia értékeket hasznalunk.

A vizsgélt rendszerekre jellemz$ pérenergia-eloszlasok az 1.5. Abran lathatok. A
metanol esetében a 0,0 kJ/mol-nal észlelhetd {6 csticson kiviil (ez a cstics a masik két vizsgalt
folyadék esetében is megvan) egy jol definialt cstcsot lathatunk -25,0 kJ/mol maximum és
-11,0 kJ/mol minimum értékkel. Metilamin esetében ez a csucs lényegesen kevésbé
meghatarozott (maximum: -15,0 kJ/mol, minimum: -10,9 kJ/mol), mig a metantiol esetén csak
egy vallat észlelhetiink az eloszlasfiiggvény vonzd kolcsonhatdst leird oldalan. Ezek az
eloszlasfiiggvény részek jellemezhetik az altalunk H-kotésesnek tekintett molekula-parokat.
Az eloszlasfiiggvények alakja is arra utal, hogy az energetikai definicié hasznalata jelentds
problémékat okozhat.

A perkolaciés analizis elvégzéséhez ezér geometria definiciot haszndltunk. Két
molekulat akkor neveztiink azonos klaszterhez tartozonak, ha az egyik molekulatol a masikig
eljuthatunk H-kotések mentén. A molekuldk H-kotéses kornyezetére jellemzo, hogy hany H-
kotésben vesznek részt, a H-kotéssel 0sszekdtott molekulacsoportokra pedig jellemzd, hogy
hany molekulabol épiilnek fel. A szamolt adatok az 1.5. tablazatban talalhatok. Szdmitasaink
arra is utaltak, hogy a geometriai és energetikai H-kotés definicid hasznalatakor kapott

eredmények igen kevéssé tértek el egymastol.
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I.5. abra. Parenergia-eloszlasok metanolban (fekete vonal), metilaminban (piros vonal),

metantiolban (kék vonal)
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L.5 tablazat. A perkolécios analizis néhany jellegzetes adata a vizsgalt folyadékokra.

Metanol Metantiol metilamin
nyB 1,9 1,2 2,2
ng 16,5 3,0 26,2
M% 1,9 16,6 52
f3 0,088 0,067 0,274
fy 0,000 0,004 0,088

ng: gél klaszter mérete, M%: monomer %, nyg: atlagos hidrogénkotés szam,fi: i H-k6téses molekulak

frakcidja

Az 1.5 tablazatban f; jeloli a pontosan i H-k6téses szomszéddal rendelkezé molekulak
frakciojat, nyg az atlagos H-kotésszamot, ng a gél klaszter méretet, ahol a monomereket nem
vessziik figyelembe. Amennyiben feltételezziik, hogy a lehetséges 3 H-kotés egyforma
valoszinliséggel jon 1étre, akkor a kiilonb6z6é szamli H-kotésben levd molekuldk szazalékos
értékét egy binomialis eloszlas irja le. Ez, mint az 1.6. Abrarol is latszik, nem igaz mindegyik
vizsgalt esetben.

A metantiol esetében a binomidlis eloszlas kivaléan megegyezik a szamolt adatokkal.
A metanol esetében lényeges eltérés az f, és f3 értéknél lathatd, aminek az oka, hogy a
szamitogépes szimulacioinkbodl (és méréseinkbdl is) az atlagos H-kdtéses szomszédszam csak

kettonek adodik. A metilamin esetében, megfigyelhetjiik, hogy elég jelentds a 4 H-kotéssel
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rendelkez6 molekuldk szdma. A metilamin esetében lathatjuk, hogy amennyiben
feltételezziik, hogy a metilamin molekula 4 H-k&tést képes kialakitani, akkor jo egyezés van a
binomialis eloszlasbol és a szimulaciobdl kapott értékek kozott. A gélklaszterek atlagos
mérete a H-kotés erdsodésével né a metanol és a metantiol esetében. Meglepd modon a
metilamin esetében az atlagos klaszterméret jelentésen nagyobb még a metanolnal is. A
molekula-asszociatumok méret szerinti eloszlasat vizsgalva a metanol €és a metantiol esetében
egy monoton csOkkend fiiggvényt kaptunk, mig a metilamin esetében a nagyobb méreteknél
egy ujabb gyakorisdg-ndovekedést tapasztalhatunk (I.7. dbra). Ez azt jelenti, hogy szinte az
egész rendszer végiil egy nagy Osszefiiggd haldva all dssze. Ilyen jelenséget eddig csak a viz

esetében talaltak.

I.1.c. Folyékony metanol, vizsgalata Reverse Monte Carlo szimulacioval. (S3)

A diffrakcios informacid lehetdséget nyujt szamunkra olyan modellek (konfiguraciok
halmazéanak) felallitdsara, melyekbdl szarmaztatott mennyiségek jol egyeznek a mérési
adatokkal.

Rontgen- és neutrondiffrackcids mérési adatok alapjan Sarkar és munkatéarsai (16),
felhasznalva Pauling (5) eredeti feltevését, azt allitottak, hogy a folyékony metanol €s etanol
szerkezetét alapvetden hat alkohol molekulabol allé gytriik hatarozzak meg.

Vizsgalataink sordn, egy masik illesztési modszert, a forditott Monte Carlo (RMC)(64-
70) eljarast alkalmaztuk. Ebben a modszerben a célfiiggvény a kisérletileg mérhetd adat, és
egy kiinduldsi konfiguraciobol addig mozditjuk el a részecskéket, amig a szdmolt és mért
fiiggvények eltérése minimalissa valik. Esetiinkben a rontgen és a neutrondiffrakcio (CD;OD)
mérési adatokat hasznaltuk. A szimulacids dobozban, amelynek méreteit a makroszkopikus
stirliség hatarozta meg, 512 metanol molekula volt (3072 atom). A molekuldkat flexibilisnek
tételeztik fel, ami annyit jelent, hogy a molekuldk szétesésének megakadalyozasara
koordinacios kényszereket vezettiink be. A felhasznalt koordinacios kényszerek dnmagukban
nem hatarozzadk meg a molekula geometriajat, csak bizonyos hatarokat szabnak meg nekik. A
kisérletekbdl a kotéstavolsagokat illesztési eljaras segitségével meg lehet hatarozni, azonban a
kiilonb6z6é kotésszogek, diéderes szogek meghatarozasa direkt moédon igen problémas. A
RMC szimulacidoban, mivel itt konfiguraciok halmaza all rendelkezésilinkre, ez egyszeri
feladat

A Kkisérleti és az illesztett szerkezeti fiiggvények az 1.8. Abran lathatok. Az abrarél
leolvashatd, hogy az altalunk alkalmazott illesztési modszer igen jol visszadja a mérési

adatokat.
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[.6. dbra. A Metanol (A),a metantiol (B) és a metilamin (C) molekuldk H-kotéses

szomszédainak eloszlasa. (Folytonos vonal iires korrel: binomidlis eloszlas, 3 H-kotés,

folytonos vonal kék iires korrel: binomidlis eloszlas, 4H-kotés, piros tomor karika: a szamolt

eredmények MD szimulaciobol)
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I.7. dbra. A H-kotéses klaszterek méret szerinti eloszlasa (fekete vonal: metanol, piros vonal:

metantiol, kék vonal: metilamin)
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A szimulacids konfiguraciokbol szamolt parkorrelaciés fiiggvények az 1.9. Abran
lathatok. Amennyiben az RMC szimulaciobdl metanolra szamolt, metanolban taldlhaté H-
kotést leird parkorrelacios fiiggvényeket (OO és OH) Osszehasonlitjuk a klasszikus MD
szimuléaciobol (19) kapott fiiggvényekkel, azt kapjuk, hogy az OO fiiggvény esetén az egyezés
igen jo, mig az OH esetén az RMC szimulacié esetén a csiucs magassaga lényegesen kisebb
értékeket ad. Ez arra utal, hogy az RMC szimuldcioban a H-kotés irdnyitottsaga 1ényegesen
kisebb, mint klasszikus MD szimulaci6 esetén. Ennek a kiilonbségnek részben az lehet az oka,
hogy az OH ill. OD jarulék a mérésekben csak igen kis jarulékkal szerepel, igy csak nagy
bizonytalansaggal lehet meghatarozni.

1.8. abra. Az illesztés mindsége a folyékony metanol rontgen (A) €és neutrondiffrakcios (B)
mérése esetén elvégzett forditott Monte Carlo szimulacié (RMC) alkalmazasa utan ( piros

kereszt: kisérlet, foytonos vonal: RMC)

-2 — T T T T T T T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 14
B.

RMC
-1 +  Kisérlet

I T I T I T I

2 4 6 8 10 12 14
1
Q(A™)
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L.9. dbra. Folyékony metanol szerkezetére jellemzd parcialis parkorrelacios fliggvények MD

€s RMC szimulacidbol. (piros vonal: RMC, fekete vonal: MD)

CH,-CH, 0-0
3 3
2 2
14
2 4 6 8 2 4 6 8
3 CH,-O 3 O-H
2 2
14
2 4 6 8 2 4 6 8
3 CH,-H 3 H-H
21 24
1‘ /OQ—Z—W——X\
2 4 6 8 2 4 6 8
r(A) r(A)

crey

szimulacidjabol.

NHB n, m(1) ne

1,52 4,20 0,15 4,07

n,: gél klaszter mérete, nyg: atlagos hidrogénkotés szam,m(1) monomerek frakcidja

Az atlagos gélklaszterméret ( 1.6. tdblazat) ebben az esetében kb. 4,2. Megallapitottuk, hogy
az Osszes klaszter kb 27% -a ciklikus szerkezetli. A klaszter és a ciklikus klaszter
méreteloszlasa a 1.10. Abran lathat6. Ez alapjan lathaté, hogy a gél klasztereknek kb. 6%,
tartalmaz négyes, 1%-a pedig hatos gylrlis szerkezetet. A korabban mar emlitett Sarkar
modelljét (16) a folyékony metanol szerkezetére tehat nem tudtuk igazolni. Vizsgalataink arra
utaltak, hogy a folyadék metanol szerkezetét egy lényegesen kevesebb kényszert alkalmazo

modell segitségével is le tudjuk irni.
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[.10. dbra. Az atlagos gélklaszteméret és ciklikus (6nmagéba zar6do) szerkezettel rendelkezd

klaszterméret eloszlasok MD és RMC szimulacidokbol.

0,5
0,31
0,41
0.3 0.2 metanol (MD)
' metanol (MD) §° ’
0,21 =
= e 01
< 0,14
- l
0,01 0,01 :
0,61
0,41
0,31 ]
metanol(RMC) 04 metanol(RMC)
0,21
0,21
0,14
0,0‘ T T T T 0,0‘
0O 5 10 15 20 25 30 51015202530

1.2. Folyékony 2,2,2-trifluoroetanol vizsgalata (S4)

Szamos H-kotéses folyadék, pl. viz, alkoholok jelentdsen befolyasoljak a fehérjék
masodlagos, illetve harmadlagos szerkezetét (71-73). Az utobbi évtizedekben szdmos kutatd
vizsgalta, hogy az alkoholok milyen hatdst gyakorolnak a fehérjék szerkezetére oldatfazisban
(74-76). A vizsgalatok kimutattdk, hogy a 2,2,2-trifluoroetanol (TFE) komoly hatéast gyakorol
az a-hélix kialakulasara, illetve egyes esetekben olyan modon denaturdlja a fehérjéket, hogy
ekozben a fehérjék masodlagos szerkezete nem valtozik meg (77,78). A hatdsok okat a
kutatok abban vélték megtalalni, hogy a fehérjét koriilvevd vizes oldatban a TFE molekulak
kis, 2-3 molekulabdl allo klasztereket képeznek (76). Ezt a tényt SAXS (79) és SANS (80)
vizsgalatok is megerdsitették. A TFE-viz rendszereket vizsgaltdk molekularis dinamikai
szimulaciok segitségével is, ¢és azt kaptdk, hogy az alkalmazott modellpotencialok a TFE
molekulak aggregdlodasat helyesen irjak le (81-83). Annak ellenére, hogy a TFE molekuldnak
fontos szerepe lehet a bioldgiaban is, a folyadék allapott szerkezete kevésbé ismert.

A vizsgalatok szerint gazfazisban a TFE alapvetéen gauche-nyitott konformacidoban

(CCOR) létezik, de a transz- nyitott konforméaciot is kimutattdk mar.
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(I.11. ébra) A mikrohulldmu mérések szerint a gauche konformer kb. 8-10,0 kJ/mol-lal
stabilabb (84), mint a transz. A stabilitds okat egyes kutatok, a feltételezett F..H-O
intramolekularis H-kotések kialakuldsdval, mig mdsok az OH és a CX (X=Cl, F)
kotésdipolusok kozotti  kolcsonhatassal magyaraztak. Spektroszkopiai  vizsgalatok azt
mutattak, hogy a TFE mas molekuldkkal (piridin, tetrahidrofuran, stb.) alkotott dimereiben a
transz konformer fordul elé6 nagyobb valoszinliséggel (85). Folyadékfazisban, ahol
valoszintileg lehetdség van intermolekularis H-kotés kialakuldsara is, a transz-gauche ardnyt
rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan kb. 1:1-nek talaltdk (86). Az elvégzett molekularis
dinamikai szimulaciok, amelyek kiilonb6z6 potencidlmodelleket alkalmaztak, a folyékony
TFE dinamikai ¢és termodinamikai tulajdonsagait jol leirtdk, azonban a transz:gauche
konformerek ardnyara igen eltérd eredményeket adtak (A két véglet ezek kozott az
eredmények kozott az volt, ahol a szimuldcios celldban csak transz vagy csak gauche

konformer létezik) (83).

A rendszer vizsgalatakor a kovetkezd kérdésekre igyekeztlink valaszt talalni:
a. Mi a magyarazata annak, hogy a TFE molekula gauche konforméacidja

stabilabb, mint a transz konformaci6?

b. Milyen szerkezeteket talalunk a folyékony TFE-ban?
c. Milyen tipusu kolcsonhatés biztosija a gauche TFE nagyobb stabilitasat?
d. Milyen médon véltozik meg a folyékony TFE szerkezete a folyékony

etanolhoz képest?

I.11 abra. 2,2,2-trifluoroetanol molekula legstabilabb konformacioi

A: Gauche-nyitott B: Transz-nyitott
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1.2.a. Kvantumkémiai szamitasok.

Legel6szor TFE és etanol monomerek szerkezetét vizsgaltuk meg B3LYP ¢és MP2
modszerrel 6-311+G** bazis hasznalataval. Megéllapitottuk, hogy a korabbi szamoldsokkal
megegyezOen az etanol esetében a transz konformer kissé stabilabb (87). A TFE esetében a
szamitasaink azt mutattdk, hogy a kisérletekkel egyezden a gauche konformer 5,8 ill. 7,1
kJ/mol értékkel stabilabb attdl fiiggéen, hogy DFT vagy MP2 modszert hasznaltunk.
Megallapitottuk, hogy a CH, csoport nyujtasi rezgési modusai kb. 10-50 cm™'-rel magasabb
hullamszamnal jelennek meg a gauche konformacioban, mind az etanol, mind a TFE
molekulak esetében. Ennek az az oka, hogy az oxigén szabad elektronparja kiilonb6zé modon
terjed ki a gauche és a transz konformacioban. Az OH nyujtasi rezgési modus kb 32-34 cm™'-
rel magasabb frekvencianal jelenik meg a TFE molekula transz konformerében. Az etanol
esetén ez a frekvenciakiilonbség csak kb. 10-17 cm™ (91).

Azt mar korabban megmutattak, hogy az AIM (18) mddszer alkalmas lehet H-kotések
leirasara (89,90). Vizsgalataink soran, nem sikeriilt kotés kritikus pontot lokalizélni az O-
H...F tartoményban, és a molekulak az NBO moédszer segitségével szamitott toltéseloszlasa is
igen hasonl6 volt a két konformer esetében. A Mayer és munkatarsai (92,93) altal kifejlesztett
modszer segitségével, amelyben egy molekula teljes energiajat egy és két atomhoz tartozo
jarulékok Osszegére bontjuk, megmutattuk, hogy a F...H kolcsonhatds gyakorlatilag csak
elektrosztatikus természetii (93). A vizsgélt TFE és etanol dimerek szerkezetét az 1.12. Abran
mutatom be. Az etanol esetében, a koradbbi eredményekkel megegyezden (94,95), négy
nagyon hasonlé kolcsonhatdsi energiaji konfiguraciot taldltunk, amely komplexeket a
kovetkezd mdodon nevezhetjiik el: transz-transz, gauche-gauche, transz-gauche, gauche-transz.
Ezekben az elnevezésekben az elsé sz6 mindig a H-kotésben proton donorként résztvevd
molekulara vonatkozik, mig a masodik a proton akceptor. Tiz kiilonbozé TFE dimert
azonositottunk, de ezekbdl csak a harom legstabilabb, H-k&téssel rendelkezd szerkezetet
mutatjuk be. Megmutattuk, hogy TFE dimerek esetén a kolcsonhatasi energia kb. 3-4
kJ/mollal nagyobb mint etanol dimerek esetén. Ez j6 egyezést mutat azzal a kisérleti ténnyel,
hogy a dimer képzddési entalpidja nagyobb a TFE esetén. Ennek az az oka, hogy ezekben a
TFE komplexekben a klasszikus H-kotéseken kiviil F..HX (X: O, C) H-kotés is létezik. Ezen
kotések 1étezését az elektronsiirliség topoldgia analizisén (AIM) alapuld vizsgalatok is
alatdmasztottdk (96). A vizsgalataink soran taldltunk olyan TFE molekuldkbol felépiild
ciklikus dimert (I.12. 4bra, D), ahol a molekulakat két F...H-O tipust H-kotés tartja Ossze. Az
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OH kétések nytjtasi rezgéseinek eltolodasa a kisebb hullamszamok felé kb. 140-160 cm™-nek
adddott. A vizsgalt dimerekre jellemz6 paraméterek az 1.7.-1.8. tablazatban talalhatok.

[.12. &bra. a: A vizsgalt etanol dimer konfiguraciok (G: gauche konformacio,T: transz
konforméacio, C: zold,H: fehér, O: piros, H-kotés: szaggatott vonal, elsé molekula: H-kotés

donor)

A:G-G B: T-G

[.12 abra. b: A dolgozatban elemzett TFE dimer konfiguraciok (A-C: 3 legstabilabb TFE
dimer, D: ciklikus dimer F...HO)
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I.7. tdblazat. A vizsgalt etanol dimerek néhdny jellegzetes tulajdonsaga. (-AE: kolcsonhatasi

energia (kJ/mol), tavolsag:A, v: cm™, G/T-etanol: etanol gauche/transz konformerje)

-AE r0-0 To-H v(OH)

DFT | MP2 | DFT | MP2 | DFT | MP2 DFT MP2
t-t 20,8 | 229 2,88 | 2,86 1,91 1,89 3677 3755
t-g 21,1 | 21,7 2,87 | 2,84 1,90 1,88 3677 3749
g-t 20,1 | 21,9 2,83 | 2,87 1,93 1,90 3677 3748
g-g 20,8 | 22,4 2,87 | 2,85 1,91 1,89 3675 3746
G-etanol 0,963 | 0,961 3827 3888
T-etanol 0,962 | 0,960 3844 3898

Bazis: 6-311+G**
I1.8. tablazat. A vizsgalt TFE dimerek néhany jellegzetes tulajdonsaga. (-AE: kolcsonhatési

energia (kJ/mol), tavolsag:A, v: cm™, G/T-TFE: TFE molekula gauche/transz konformerje)

-AE ro-o lo-n Me-n UOH)

DFT | MP2 | DFT | MP2 | DFT MP2 DFT | MP2 | DFT | MP2

A 21,5 | 21,3 [2,85 | 2,86 | 1,88 1,89 2,35 12,40 | 3669 | 3723
B 24,7 | 24,1 2,86 |2,85 | 191 1,90 2,28 | 2,28 | 3686 | 3729
C 20,8 23,9 |2,88 |2,89 | 1,94 1,95 3681 | 3735
D 9,2 11,4 2,11 | 2,16 | 3818 | 3872
G-TFE 0,963 | 0,963 3823 | 3881
T-TFE 0,961 | 0,960 3857 | 3913

Bazis: 6-311+G**

I.2.b. Neutrondiffrakcios vizsgalatok

H/D izot6p helyettesitéses neutrondiffrakciés modszerrel vizsgaltuk a folyékony TFE
szerkezetét. [zotophelyettesitést a TFE molekula dsszes deutériuman, illetve csak az alkoholos
D-én (H,) végeztiink. Ezekben az esetekben a nem helyettesitett részt R-el illetve R'-vel
jeloljiik, amik a kovetkez6t jelenti: R’: CF3CO R: CF3;CD,0.

Meghataroztuk a kiilonb6z6 csoport-csoport radidlis eloszlasfiiggvényeket, amelyek
az 1.13. abran lathatok. A HoH, fliiggvényt csak jelent6s hibaval tudtuk meghatarozni, ahogy

az az 1.13. abrén is lathat6. Ennek az oka, hogy H,H, kis jarulékot ad csak a mért
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fiiggvényekhez. Az RR és R’R’ parcialis parkorrelacios fiiggvényeken, 1-2 A kozotti csucsok
szinte kizarélag a TFE molekulaban eléforduld intramolekularis, mig ennél nagyobb
tavolsagoknal levd cstcsok az intra-€s az intermolekuléris tavolsagokrol is szolgéltathatnak
informaciot. Illesztési eljaras segitségével meghatdroztuk a TFE molekula szerkezetét
folyadékfazisban. Az RHo és R’Hj parcialis parkorrelacios fiiggvények illesztési eljaras soran
azt mutattak, hogy a TFE molekulanak atlagosan 1,6+0,12 H-kotéses szomszédja van. A Hs-
H; parcidlis parkorrelacios fiiggvény vizsgalataval megmutattuk, hogy a gauche:transz
konformerek aranya kb. 60:40. Ebben az esetben a meghatarozas bizonytalansaga kb.10 %

volt. A TFE szerkezetét folyadékban leir6 paraméterek az 1.9. tdblazatban talalhatok.

[.13. &bra. A neutrondiffrakciés mérésbol és az MD szimulaciobol meghatarozott parcialis
parkorrelacios fiiggvények folyékony TFE esetében. (R’:CF;CO, R:CF;CD,0O, MD:

szaggatott vonal, pontozott: kisérlet, folytonos vonal: intermolekuldris a kisérletbdl)

RR I RR
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[.9. tablazat A TFE molekulara jellemzd intramolekularis és intermolekularis tavolsagok

neutrondiffrakcios €és rontgendiffrakcios kisérletbol

lcc lco rcr I'cu lon G:T O...H |nox

Réntgen(16) 1,52 (1,40 [1,36 50:50 8,0°

Neutrondiffrakcié [1,51 |1,41 |[1,33 [1,11 (0,92 |[60:40 |1,80 1,61+0,12°

a: X:az OO és OF koordinaciok alapjan szamolt,00 alapjan szamolt

1.2.c. Molekularis dinamikai szimulacio

A Folyékony etanol és TFE szerkezetét vizsgaltuk molekuldris dinamikai szimulacidok
segitségével is. A molekuldk eléggé flexibilisek, ezért mindkét esetben egy intramolekularis
mozgasokat is leird6 modellt hasznaltunk (97), amelyet ugy modositottunk, hogy a TFE esetén
a gaz fazisban meglevd gauche:transz konformer aranyt (98:2) jol leirja. A H-kotéses
szomszédok szdma az OO parcialis parkorrelacios fliggvény integraldsa alapjan a TFE esetén
atlagosan 1,71-nek adoddott, ami jol egyezik a neutrondiffrakciés mérésiinkbdl kapott adattal.
Megmutattuk, hogy a TFE esetén alkalmazott potencidlmodell alkalmazasaval a
szimulaciobdl szamolt radialis eloszlasi fliggvény jo egyezést mutat az altalunk meghatarozott
kisérleti adatokkal. A szamolt és a mért radialis eloszlasi fiiggvények az I.11. Abran lathatok.
Elemeztik a folyékony etanolban ¢és TFE-ben kialakulo H-kotéses klasztereket, és
megmutattuk, hogy mindkettében elsdsorban elagazasos, lancszerii szerkezetek talalhatok. A
szamitasaink szerint az f; komponens, ami a lancban levd elagazasokra jellemzd, az etanol
esetében lényegesen nagyobb mint a TFE esetében. A lancok atlagos hossza az etanol
esetében kb. kétszer hosszabbnak adodott. (I.10. tdblazat). A gauche:transz konformerek
aranya a TFE esetében 70:30 , mig az etanol esetében 51:49 volt. Az etanol esetében a
szamolt érték jol egyezik korabbi szimulaciok eredményeivel (98,99) A transz konformerek
aranyanak jelent6s megndvekedése abbol adodik, hogy a molekuldk egy nyitottabb

szerkezetben konnyebben képesek H-kotések 1étrehozasara.
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I.10. tablazat A folyé¢kony TFE és etanol szimuldciojabol a H-kotéses klaszterekre szamolt
statisztikai mennyiségek. (H-kotés definicid: roo < 3,5 A and aono > 130 °, ng: atlagos
gélklaszter méret, np,: H-kOtések szama, fi:a molekuldk azon része, amelyek atlagosan i H-

kotéssel rendelkeznek)

TFE Etanol
fo 0,09 0,05
fi 0,35 0,24
fy 0,53 0,59
f3 0,01 0,1
Nhb 1,47 1,76
Ng 5,1 11,4

1.3. 1,2-etandiol vizsgalata (S5)

Az 1,2-etandiol (EG) molekula az egyik legegyszeriibb modellje lehet a tobb OH
csoportot tartalmazo, bioldgiailag is fontos molekuldknak (pl. cukrok, szénhidratok). Az EG-t
¢s a beldle képzodd oligomereket a gyogyszeriparban, kozmetikai iparban, belsd égési
motorok hiitévizében, stb. hasznaljak (100,101).

Az 1,2-etandiol molekula a szerves molekuldk koziil a legjobban hasonlit a vizre. Két
hidroxil-csoportja van, és a hidrofob (CH;) csoportok mérete viszonylag kicsi. Lényeges
kiilonbség azonban, hogy az EG molekula bizonyos konformécidokban intramolekularis H-
kotést is képezhet. Az EG molekuldnak elvileg Osszesen 27 izomerje létezhet, mivel a
molekula 3 lehetséges rotacids izoméridt hordozd hellyel rendelkezik. Szimmetria
megfontolasok ezt az értéket azonban 10 kiilonb6z6 izomerre csokkentik.

Géazfazisban a molekula szinte kizarolag csak gauche konformécidoban van a C-C
kotésre vonatkozolag. Az elektondiffrakcidos és mikrohulldimi mérések a tGg’ és gGg’
konformerek 1étét Aallapitottdk meg (102,103). Ezen konformerek stabilitasat az
intramolekularis H-kotések okozzak.

Kvantumkémiai szamitasok (104-108) szerint is ez a két konformer a legstabilabb, és
az intramolekuldris H-kotések 1étét is kimutattdk. Elektondiffrakcios mérések ¢és
kvantumkémia szamitdsok azt mutatjak, hogy az EG molekula analdgjaban, ahol az oxigént
kénre cseréljiik le, a tTt konformacid a legstabilabb (109). A szolvataciot kontinuum modon

figyelembe vevé kvantumkémiai szamitasok szerint a nyitottabb xTy alaki konformacidk
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gyakorisdga megndvekszik (107,108). Folyadék fazisban elvégzett infravords €s Raman
mérések az mutatjak, hogy minden OH csoport H-k6tésben van (110,111).

A folyékony EG szerkezetét molekuldris dinamikai szimulacioval mar kiilonbozd
potencial modellek segitségével vizsgaltak (112-116). Az eredmények arra utaltak, hogy a
folyadékban az EG molekulak egy H-kotésekkel 0sszekotott haldt alkotnak. Ezen eredmény
fliggetlen volt az alkalmazott modellt6l, azonban az EG molekula konformaciés allapotat
folyadék allapotban e modellek kiilonb6zé modon josoltak (114-117).Az irodalomban nem

talaltunk rontgen-vagy neutrondiffrakcidés mérést a folyékony EG-re.

1.3.a. Kvantumkémiai szamitasok

rezgési modusait, egymashoz viszonyitott stabilitdsukat B3LYP/6-31+G** modszerrel. Az
eredményeink szerint, amelyek jol egyeznek az irodalomban kordbban kozoltekkel, a két
legstabilabb konformaci6 a gGg' és a tGg' volt (I.14. 4dbra). A két konformer kozatti stabilitasi
energia kiilonbség csak 2,05 kJ/mol-nak adédott. Néhany, a gGg', a tGg' és a tTt-t jellemzo
szerkezeti, energetikai €s rezgési mennyiség a [.11. tdblazatban talalhatd. A két legstabilabb
konformer esetén azon OH csoportok nyujtasi rezgési frekvencidja, amelyek feltételezhetéen
intramolekularis H-kotést alkotnak, kb 50-60 cm™ vords eltolodast mutatnak a szabad (tTt
egy gyenge intramolekuldris H-kotés Iétezik. Kordbban ezt Csonka és mts. (118)

elektroniirliség analizis segitségével mutattak ki.

1.14. dbra. Az 1,2 etandiol molekula két legstabilabb konformere: A: gGg' ,B: tGg'

(intramolekularis H-kotést szaggatott vonallal jeloltem)
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I.11. tdblazat Az 1,2-etandiol molekula harom konformerére jellemzd paraméterek.

gGg' tGg' tTt'
VoHI 3820 3851 3851
VOH2 3785 3802 3851
T0--HI 3,32 3,60 4,31
10--H2 2,38 2,39 4,31
10--0 2,86 2,82 3,60
AE(kJ/mol) |2,05 0 10,88

A tavolsagok A-ben, a frekvenciak pedig cm'-ben szerepelnek

Vizsgalataink szerint a 3 legstabilabb 1,2-etdndiol dimer H-kotéssel Osszekotott
ciklikus szerkezeteket alkot. A kapott energiaminimum konfiguraciok a 1.15. Abran ezekre
jellemzé adatok a 1.12 tablazatban talalhatok. Megallapitottuk,hogy, hogy az intermolekularis
H-kotések kialakitdsa soran az intramolekulédris H-kotések jelentdsen torzulnak. A molekulak
kozotti erés H-kotések jelenlétére az OH rezgési modusok 100-400 cm™ nagysagu eltolodasa

is utal.

[.15. dbra. A harom legstabilabb 1,2 etandiol dimer konfiguracid
(A: gGg'-gGg',B: tGg'-gGg',C: tGg'-tGg') Az intermolekularis H-kotéseket szaggatott vonallal

jeloltem.
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[.12. tablazat. A vizsgélt 1,2-etandiol dimerekben az OH frekvencidk eltoloddsa ¢és
intermolekularis H-kotésekre jellemzd tavolsagok. AE: a legsatbilabb dimerhez képesti

energiakiilonbség. (szdmitas: B3LYP/6-31+G*)

A B. C.
gGg’-gGg’ gGg’-tGg”  tGg'-tGe’
AE kJ/mol 0,0 4,80 9,22
Av(ecm™)
03-H9 235 211 172
04-H10 246 338 229
O13-H19 384 280 162
014-H20 101 150 353
Intermolekularis O...O tavolsagok
03—O013 2,89 2,86 2,78
04—O013 2,76
03—014 2,72
04—014 2,83 2,86 2,89

Av: frekvencia eltolodas a szabad OH csoport rezgési modusahoz képest
A. Hkotés: O13-H19... 04,013.. 03-H9.014-H20...04, B. 04-H10.. 014, O13-H19.. 03
C. 014-H20..04, 03-H9..014, O13-H19..04

1.3.b. Rontgen-és neutrondiffrakcios mérések

Folyékony EG szerkezetét vizsgaltuk rontgen €s neutrondiffrakcids modszer segitségével.
A neutrondiffrakcidos mérés esetén az izotdp szubsztitlicidos moddszert alkalmaztuk, ahol a
helyettesitést vagy csak a hidroxil csoportok hidrogénjein, vagy a molekula Osszes
hidrogénjén végeztiik. Mindkét mérés esetén a radidlis eloszlasi fliggvényt az alkalmazott
kisérleti korrekciok utdn a Pusztai és munkatarsai altal kifejlesztett MCGR (64) modszer
segitségével hataroztuk meg. Ez a modszer lehet6vé teszi a Fourier transzformacié miatt
fellépd vagasi hibdk minimalizaldsat. A rontgendiffrakciobol meghatarozott teljes radialis
eloszlas fiiggvényt, illetve a parcidlis csoport- (R: CD,0OCD,0) parkorrelacios fliggvényeket a
1.16. Abran mutatom be. Illesztési modszer segitségével meghataroztuk az EG molekulara

jellemzd kotéstavolsdgokat, illetve a hidrogénkotést leird paramétereket. Az eljards soran
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g(r)

figyelembe vettiik, hogy a rontgendiffrakcios eredmények csak igen kis stllyal tartalmazzak
azokat a jarulékokat, amelyekben a hidrogén is részt vesz. A H-kotésre jellemzé OO
jérulékokat rontgendiffrakcids mérésbdl, mig az OH jarulékokat neutrondiffrakcios mérésbol
hataroztuk meg. A kapott eredményeink az [.13.-1.14. tablazatban talalhatok.

Az 1.13. tablazatbol lathatd, hogy az EG molekulaban az intramolekuldris tavolsagok nem
tulsagosan valtoznak meg a gazfazisu szerkezethez képest. Az RHo fiiggvény illesztésénél a
kivant pontossdgot csak akkor tudtuk elérni, ha feltételeztik egy intramolekularis
hidrogénkotés 1étét. A rontgendiffrakcios mérés eredménye azt mutatta, hogy az EG molekula
O atomjainak atlagosan 4 szomszédja van kb. 2,78 A tavolsdgban. Az RHo fiiggvény
elemzése azt mutatta, hogy minden O atlagosan masfél H atomot lat kb. 1,8 A tavolsagban.
Ezek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az EG molekula folyadékfazisaban 3

intermolekularis és 1 intramolekularis hidrogénkdtésben vesz részt.

[.16 abra. Rontgendiffrakcidos (A) és neutrondiffrakcios (B) teljes illetve csoport radidlis
eloszlasfiiggvények. (R:CD,OCD;0, piros pont: mérés, fekete vonal: intra jarulékok, kék

vonal: intermolekularis jarulékok)

1 RR
84
64
44
4- : ]
2
3_ \g T T I
2 4
10+
_ RH 5
2 8-
64
1- . 4+
3 -
24
0 |. A—ara T T ! !
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I.13. tablazat. Az illesztési modszer segitségével meghatarozott intramolekularis tdvolsagok

folyékony 1,2 etandiolban. (XD: rontgen, ND:neutron, ED: elektrondiffrakcio)

1jj XD ND Gaz (ED) | Abinitio
O-Ho 0,89* 0,89 0,96 0,96
C-0 1,40 1,41 1,42 1,43
C-C 1,50 1,51 1,52 1,52

O- -Ho 2,43% 2,43 2,34 >2,1)
C--Ho 2,43% 2,43 2,42 2,40

O- -Ous 2,83 (~2.8)
C--0 2,43 2,42 2,43 2,42

A tavolsagok A-ben értenddk, Az illesztés soran a * jelolt paraméterek allandok voltak

[.14. tablazat. Folyékony 1,2-etandiolban a rdontgen és neutrondiffrakciés modszer

segitségével meghatarozott H-kotéseskre jellemzd paraméterek

ri (A) rontgen neutron
O...Hus 1,80%* 1,80
Non 1,5 1,5
0--Ho 2,43 2,43
Non 1 1
O...0ms |2,78 2,78%
noo 4,0 4,1

Az illesztés soran a * jel6lt paraméterek allandok voltak

1.4 Folyékony hangyasav vizsgalata (S6-S8)

A hangyasav a legegyszeriibb karbonsav. A molekuldnak két konformécidja ismert a
cisz és a transz, ¢s mind a két konformer sik alkati. A mérések és magas szintii
kvantumkémiai szamitasok szerint is a cisz konformer kb. 15,8-16,0 kJ/mol energiaval
stabilabb, mint a transz és a rotacios gat nagysaga kb. 57,2-57,6 kJ/mol.(119-121) A transz

konformert spektroszkopiai moddszerekkel is kimutattdk mar (119). Elektondiffrakcios

35



mérések szerint a gaz fazisban ciklikus dimereket alkot, ahol a molekulakat hidrogénkdtések
tartjak ossze (122) . Ennek a dimernek a képzddési energidja kb. 54,0-62,0 kJ/mol (123,124)
Ezt a hangyasav dimert szdmos esetben tanulmanyoztik kvantumkémiai modszerekkel,
aminek az egyik oka az volt, hogy a proton vandorlas jelensége jol tanulmanyozhat6 ebben az
esetben (125-129).

Szilard fazisban, 10° Pa nyomason, sokaig azt hitték, hogy harom modosulata 1étezik.
Az a (130) a Bi(131, 132) és a B, (133) fazis. Rontgen és neutrondiffrakcids szerkezet
meghatdrozds csak a f; féazisra létezik, amelyben a molekuldk mindegyike cisz
konformacidban, van ¢és végtelen, H-kotésekkel 0sszekotott linedris lancokat alkotnak. A
lancok kozotti kolcsonhatast C-H...O tipusu H-kotések biztositottak. Az o és a B, fazis
feltételezése csak spektroszkopiai méréseken alapult, amit késébb diffrakcios modszerekkel
nem tudtak igazolni. Nagy nyomdson( 4-5 GPa) egyes diffrakcids vizsgalatok alapjan egy uj
el6fordulnak, mig masok szerint a kristalyracs alapvetéleg nem valtozik meg, csak a H-
kotések kovalens jellege novekszik meg kb. 20 GPa nyomason (135,136)

A karbonsavak koziil kristalyos fazisban még az ecetsav €s a glikolsav alkot lancszer(i
szerkezetet. A tobbi karbonsav kristalyszerkezetének kialakitasat a ciklikus dimer szerkezetek
hatarozzak meg.

A folyékony hangyasav szerkezetét kordbban is vizsgaltdk rontgen és
neutrondiffrakcios moddszerekkel (137-141). Ezek a munkdk a linedris lanckonfiguracio
eléfordulasat valdszintisitették azonban a rontgendiffrakcidos munka egy egyensulyt tételezett
fel a ciklikus és lancszerl szerkezetek kozott. Egyes neutrodiffrakciés munkak feltételezték,
hogy folyadékallapotban az OH ko6tés 50 fokkal kifordul a molekula sikjabol (139,140), mig
masok evvel az 4llitadssal nem értettek egyet (141). Folyadék allapotu ecetsav esetében a
neutrondiffrakcios vizsgalatok szerint a ciklikus dimer konfiguraci6o fordul el6 nagy
valoszintiséggel, mig a lancszeri strukturdk Ilétezését kizartnak talaltak (142). A
spektroszkopiai (143,143) és NMR (145,146) mérések egy lancszeri szerkezet 1étét
tamasztottak ala.

Klasszikus molekularis dinamikai szimulacié alkalmazasaval kordbban kimutattam
(147), hogy az irodalomban Jorgensen ¢és munkatarsai (148) altal bevezetett
potencialfiiggvények hasznalata esetén a szimulaciobol szamolhat6 és kisérletileg is mérhetd
mennyiségek (szerkezeti fliggvény, diffuzios allando, reorientdcios id6) nagyon eltérnek
egymastol. Jedlovszky és mts. 0j potencidlparamétereket hatdroztak meg kvantumkémiai

szamitasok alapjan (149-150). Ezzel a paraméterhalmazzal elvégzett Monte Carlo (149, 150)
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¢s molekularis dinamikai szimulacidk (151) eredményei lényegesen jobb egyezést mutattak a
kisérleti adatokkal, mint az én korabbi szamitasaim. Az ¢ eredményeik arra utaltak, hogy a
molekuldknak kb. 7 % alkot a gazfdzisuhoz hasonld ciklikus dimer szerkezetet. Az &
modelljiik szerint a folyékony hangyasavban rovid, gyakran elagazo szerkezetli, H-kotéssel
Osszekotott lancok talalhatok, amelyeket gyenge CH..O kotések tartanak dssze és alakitanak
ki. Ezaltal egy a folyékony viz szerkezetének leirdsakor mar megismert, az egész térfogatra
kiterjedd hidrogénkdtéses halo jon létre. A polarizacid hatasat is figyelembe véve Ramon ¢s
mts (152) szintén rovid H-kotéses lancokbol 4llé molekula-aggregatumokkal jellemezték a
folyékony hangyasav szerkezetét. Chelli és mts. folyékony hangyasav szerkezetét vizsgaltak
Car-Parrinello molekularis dinamikai szimulacio segitségével, és arra a kovetkeztetésre

jutottak, hogy a szerkezetet alapvetden a ciklikus dimerek hatarozzak meg. (153)

I.4.a. Folyékony hangyasav szerkezetének vizsgalata Reverse Monte Carlo

szimulacioval. (S6)

Kordbban elvégzett rontgendiffrakcios (147) és neutrondiffrakcios mérések (141)
felhasznalasdval Reverse Monte Carlo (RMC) (64) szimulacid segitségével vizsgaltuk a
folyékony hangyasav szerkezetét. A szimuldciés dobozban, amelynek méreteit a
makroszkopikus stiriség és a molekulasuly hatdrozza meg, 512 hangyasav molekulat
reprezentald részecskét helyeztiink, azaz 2560 atomot helyeziink el. Ez annyit jelent, hogy egy
hangyasav molekuldt 5 szorocentrumbol allo, a molekula flexibilitasat is figyelembe vevo
modellel irtunk le. Az illesztéssel kapott szerkezeti fiiggvények 6sszehasonlitasa a kisérletileg
mérhet6 fiiggvényekkel a 1.17. Abran lathatd. Az egyezés kitiinének tekinthet6. Az RMC
szimulaciobol, mivel itt a konfiguracidk sokasaga all rendelkezésiinkre, a molekuldra jellemz6
geometriai paraméterel, kotésszogek, diéderes szogek stb., meghatdrozdsa nem tulsagosan

nehéz feladat.
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I. 17. ébra. Folyékony hangyasav szerkezeti fiiggvénye forditott Monte Carlo szimulaciobol
¢s kisérletbdl (A: rontgendiffrakcio, B: neutrondiffrakcio; piros kereszt: kisérlet, fekete vonal:

RMC)

I(Q)

2 4 6 8 10 12 gAY

Az OCO, COH valamint a OCO sik és az OH kotés szogére jellemz6 szogeloszlasok a
1.18. Abran lathatok. Az OCO és COH szogleoszlasok maximalis értéke 125,8 ¢és 102,3 foknal
talalhat6, amely értékek jo egyezést mutatnak a szilard és gazfazisban mért értékekkel. A
harmadik szog, amely az OH kotés molekula sikjabol vald kifordulasat méri, elég széles
eloszlast mutat, de maximum értéke 0,0 fok kortl talalhaté (ekkor a molekula minden atomja
egy sikban van). A mi eredményeink nem tamasztjak ala Bertagnolli és mts (139, 140)
véleményét, hogy az OH kotés atlagosan 50 fokkal kifordul a sikbol, hiszen ekkor az
eloszlasfliiggvény maximumanak 50 fok koriil kellene lenni. Mi ilyent nem tapasztaltunk. A

szimulaciobol szamolhat6 parcialis parkorrelacios fiiggvények a 1.19. abran lathatok
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[.18. abra. A folyékony hangyasav molekuldinak geometridja jellemzd eloszlasfiiggvények
RMC szimulacié alapjan. ( fekete vonal: O=C-O Z, kék vonal: C-O-H Z, piros vonal : O-H

kotés és a molekula O=C-O atomjaival definialt sikjanak szoge)

0.14 1

0.124 —— 0=C-0 szdg
| —— C-O-H szdg

0.101

—— OH és OCO sik

0.08—-
0.06—-
0.04—-
0.02—.
. . . . .

T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
cos(0)

P(cos(®)

I.19. abra. Folyékony hangyasav néhany parcialis parkorrelacios fliggvényei forditott

c1..c1 C1..N
2 2
14 ~

CL.H C2.N

Monte Carlo szimulacidobol.

a(r

g(r

2 4 6 8 2 4 6 8
= N..N N..H
>
1 3 M
2 4 6 8 2 4 6 8

Az RMC szimulacids szamitasok szerint egy molekulanak kb. atlagosan két H-kotéses

szomszédja van. A szamitdsaink kéttipusi H-kotés 1étét mutattdk ki, amelyek kb. 2:1
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aranyban fordulnak eld. A gyakoribb tipus az, amikor a H-kotés a karbonil O és a H, kozott
jon létre, mig a masik tipus az, amikor alkoholos O ¢és a H, kozott. A H-kotésre jellemzo
szogeloszlasok, amelyek a H-kotés linearitasara (O-H...Ominden), illetve planaritadsara
jellemzk a 1.20 Abran lathatok. Ebben a eloszlasban csak azokat a molekulaparokat
szamoltuk bele, ahol az O-H...Opinden tadvolsag kisebb mint 2,5 A. Az 1.20 Abrabol lathato,
hogy a H-kotés linearitasara jellemz6 fliggvény, noha maximum hellyel rendelkezik 180
foknal, egy meglehetdsen széles eloszlassal rendelkezik. A H-kotés szogének varhatd értéke
aggregatumok talalhatok a szimuldcids dobozban. Az eredményeink a 1.15. tablazatban

lathatok.

[.20. 4bra. Folyékony hangyasav RMC szimulacidjabol szamitott hidrogénkotésre jellemzo

eloszlasfiiggvények.
0,16 —— O-H---O szdg
- — O-H---O=C-0 sz6g
—~ 0,12
)
0
o
O
5 0,08
0,04
0,00 - . - . : T -
-1,0 -0,5 0,0 0,5 10

cos(®)

Ezekbdl az adatokbol kovetkezik, hogy lehetséges olyan konfiguraciok halmazat
eléallitani, amelybdl szamitott szerkezeti fliggvények jol egyeznek a kisérletivel és a
folyékony hangyasav szerkezetét elagazasokat is tartalmazd, nem tal hosszl
hidrogénkotésekkel 6sszekotott lancok jellemzik.

Az eldallitott konfiguraciok halmaza lehetévé tette, hogy olyan neutron diffrakcios
mérések eredményére tegyiink joslast, amelyek addig még nem léteztek (pl. DCOOH,
DCOOO0), amelyeket késobb el is végeztiink. Ezeket az eredményeket a kovetkezd fejezetben

targyalom.
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.15 tablazat. A kiilonboz6é szamu H-kotésben levé molekuldk frakeidi (fi), haloméret (Ns) €s

atlagos H-kotésszam (nygg) kiillonbozé O(0O-H...O) kotésszdgdefiniciok mellett .

O(0-H...0) 110° 120° 135° 150°
fo 0,12 0,17 0,32 0,61
fi 0,33 0,38 0,44 0,32
f 0,31 0,28 0,18 0,06
f3 0,15 0,11 0,04 0,01
f4 0,05 0,04 0,01 0,00
N; 7,0 5,1 3,2 2,4

NHB 1,73 1,5 0,97 0,47

L.4.b. Folyékony hangyasav vizsgalata neutrondiffrakcioval izotophelyettesitéses

modszer segitségével. (S7)

Neutrondiffrakcios mérést hajtottunk végre folyékony hangyasavon, abbol a célbodl,
hogy meghatarozzuk a kovetkezd parcidlis parkorrelacios fiiggvényeket (RR,RH,, és Ho,H,),
ahol az R a DCOO csoportot jeloli. Négy mérést végeztiink, a kdvetkezd 0Osszetételin
mintakkal: DCOOD, DCOO(Dg36+Hoes)( DCOOO0), DCOO(Dy72tHo2s) (DCOO+H),
DCOOH. A feldolgozas soran a mérési adatokat korrigaltuk az abszorpcidra, a tobbszords
szorasra. Az abszolut szorasi egységekre vald attérést vanadium (6 mm henger) mintéval
torténd mérés segitségével tettiik meg. Az adatok tovabbi feldolgozasakor a Pusztai és mits.
altal kidolgozott MCGR programcsomagot (154) hasznaltuk. A mérésbdl illetve az illesztési
eljarasbol kapott szerkezeti fiiggvények a 1.21.A Abran lathatok. Az egyezés kitind. A
meghatarozott parcialis parkorrelaciés fiiggvények a I[21.B Abran lathatok. Ezek a
fiiggvények lehetdséget nyujtanak nekiink a hangyasav molekula szerkezetének, a H-kotéses
szomszédok szamanak, valamint az O...H kotés hosszanak meghatarozasara. Annak az
eldontésére, hogy a folyadékfazisban cisz vagy transz konfiguracié 1étezik-e, a mérés nem
alkalmas, mivel a két konformer kozott lényeges kiilonbség csak a H,-Dy, illetve a Hy-O;
tavolsagokban van (ezek a tavolsagok jo kozelitéssel felcserélddnek a két konformerben) €s a
D ¢és O szorasi erdssége nagyon hasonld. Az NMR vizsgdlatok a cisz konformer 1étét

bizonyitottak folyadék allapotban (145,146).
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[.21. dbra. A. A folyékony hangyasav neutrondiffrakcids szerkezeti fliggvénye mérésbol és
MCGR illesztési modszerbdl (folytonos vonal: MCGR, kereszt: mérés). B. Az RR és RH
parcidlis parkorrelacios fliggvényei. (R:DCOO)

> CD,C=02,C-01
44 ” / RR
i I I I I I I I 31
0] DCOOsH 2] D--01,D--02,01--02
0.0 14
S
= 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 s | s | s |
O 06 2 4 6 8 10 12 14
03 DCO0O _ OH
5 ’ RH
0.0 o 4 /
-0.34 1 1 1 1 1 1 1
o 0--H C-H
05 DCOOH 2 / o o
0.04 ]
- A\ ' Q'(A'l)

L e e e
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12

14
r(A)
A. B.

Kvantumkémiai modszerrel (B3LYP/6-311+G**) megvizsgaltuk, hogy a Bertagnolli
¢s mts.(139,140) altal kapott elrendezddés, amelyben az OH kotés 50 fokos kitérése a sikbol,
mennyivel kevésbé stabil, mint a cisz konformer. Az alkalmazott mddszerrel kapott
energiakiilonbség (19,2 kJ/mol) és rotaciods gat nagysaga (56,4 kJ/mol) jol egyezett azokkal az
értékekkel, amelyet magasabb rendii kvantumkémia szamitasok segitségével kaptak (121).
Megmutattuk, hogy a torzult geometriaju molekula a kialakulé H-kotések energidjat nem
valtoztatja meg jelentOsen, ami arra utal, hogy a H-kotések kialakulasa nem magyarazhatja a
molekula ilyen mértékii torzulésat.

A 1.21.B Abran bemutatott RR parciélis parkorrelacios fiiggvényen az elsé csucs, kb.
1,15 A-nal a CDy, C=0,, C-0; , mig a masodik csucs 2,05 A-nal a Dr..Oy, Dr..O; és az 0,..0,
intramolekularis tavolsagokrdl tartalmaz informaciot. Az RH fiiggvényen a kb. 0,95 A-nél
lathat6d csucs az O-H kotéstavolsagrol, mig a masodik 1,8 A-nél lathato csics a H-ko6tésrol,
illetve a C—Ho intramolekuléris tavolsagokrdl szolgéltat informaciot. A 2,7 A-nal 1évé
csucshoz a Hy.H, és O,..H, intramolekularis tdvolsagok adnak jarulékot. A meghatarozott
intra és intermolekularis tavolsagok ¢és koordinacios szdmok a 1.16. tabladzatban talalhatok.

Ezekbdl az adatokbdl is lathatd, hogy a folyadékban a hangyasav molekula szerkezete nem
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valtozik meg lényegesen a gaz fazishoz képest. Az atlagos OH koordinécios szam 0,9 volt,
ami 1,8 H-kotéses szomszédot eredményez. A HoH, parcidlis parkorrelacios fiiggvényt (1.22
abra), amely a mért fiiggvényekhez csak igen kis jarulékot ad csak igen nagy pontatlansaggal

lehet meghatarozni.

[.22 é4bra. H,—H, parcialis parkorrelaciés fliggvény neutrondiffrakciéos mérésbol

meghatarozva.

1.04

g(r
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[.16 tablazat. A hangyasav molekula szerkezetére jellemzd intramolekularis tavolsagok és

szogek gaz, folyadék és szilardfazisban

modszer ab initio | Elektron | Neutron Rontg. Neutron Neutron
Ref. (121) (122) (132) (147) (139) sajat
C=0 1,208 1,22 1,23 1,18 1,19 1,19
C-O0 1,33 1,32 1,38 1,36 1,31 1,32
O-H 0,978 1,03 1,03 1,0 0,94 0,94
C-H 1,078 1,10 1,10 1,10 1,08 1,07
0CO« 125,9 126 116 125 118 127
COHZ 106,9 107,8 115 108
O...H 1,702 1,72 1,82 1,78

Amennyiben a vizsgalt rendszerben a ciklikus dimerek szama jelentds lenne, akkor
ezen a fliggvényen 2,8 A kozelében jelent6s jarulék volna lathatd. Ilyent a 1.22. Abran, a

meghatarozas nagy bizonytalansdga mellett sem tapasztalunk. Ezaltal kijelenthetjiik, hogy a
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ciklikus dimerek szama a folyadékban valdszinlileg minimalis. Ezek mérések szolgaltak
alapul a Jedlovszky ¢és mts. altal kifejlesztett 0j potencidlmodell tesztelésére is. Az
Osszehasonlitds azt mutatta, hogy az 0j potencialmodellel elvégzett szimuldcid 1ényegesen
jobb egyezést szolgaltat a kisérlettel, mint a korabbi altalunk is hasznalt OPLS (147) modell.
A RMC szimulacid segitségével josolt mérési eredmények szintén kielégitd egyezést

mutatnak a valodi méréssel (1.23. abra).

[.23. é&bra. A folyékony hangyasav teljes radialis eloszlasfiiggvénye kiilonbozo
izotopOsszetétel esetén klasszikus molekularis dinamikai, ab initio MD, RMC szimulaciobol

¢és neutrondiffrakciés mérésbol. (0,64 HCOOD + 0,36 DCOOD)

klasszikus MDD
ABMD

+ kisérlet

o  RMC joslas

"5 4 §HCOOD

I.4.c. Car —Parrinello szimulacio6 (S8)

A molekularis rendszerek Monte Carlo vagy molekularis dinamikai szimulacioja
esetén, az egyik leglényegesebb kérdés, hogy az alkalmazott potencidlmodell jol irja-e le a
vizsgalt rendszer viselkedését a meghatarozott allapotaban. Erre a problémara szolgaltat egy
Uj eszkdzt az ab initio molekularis dinamikai szimuldciok egy fajtija a Car-Parrinello

molekularis dinamika (CPMD), ahol a molekuldk kozti kdlcsonhatast stirliségfunkciondl
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elmélet segitségével irjuk le. Ebben a sémaban a klasszikus dinamikai mozgasra a valddi
kvantumdinamika helyett fiktiv elektrondinamikaval van csatolva egy specialis
energiakifejezésen  keresztil. A  szamitdsi igény csokkentése miatt csak a
vegyértkéelektronokat vettiink szdmitasba és a belsé és a vegyértékhéjak kolcsonhatasat
pszeudopotencidlokkal irtuk le. A moddszer alkalmazasa, minden esetben gondos
geometriai és energetikai  tulajdonsdgainak, a molekuldkbol képzddott dimerek
tulajdonsdgainak tanulmanyozasat. A szamitdsokat minden esetben célszerli magasabb rendii
kvantumkémiai szamitasokkal is §sszehasonlitani.

Mi jelen esetben a BLYP funkcionalt hasznaltuk, és a sikhullam bazist 70 Ry-ig
fejtettiik ki.

A hangyasav cisz és transz konformerére és néhdny mar ismert, Turi (125) altal leirt
H-kotéses szerkezetre vonatkozéd adatok a kozolt cikkiink kiegészitd anyagéban
megtalalhatok. A vizsgalt szerkezetek rajza a 1.25. Abran lathato. Megallapitottuk, hogy a cisz
¢s transz konformer kozotti energiakiilonbségét, illetve a monomerekre vonatkozd geometriai

paramétereket jol irja le az alkalmazott funkcional illetve sikhulldm bézis.

[.25. abra. Néhany optimalt hangyasav dimer geometria. (A feltételezett H-kotéseket
pontozott vonallal jel6ltem)

II. I11.

Iv. V. VIII.
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A szamitasaink azt mutatjak, hogy a ciklikus dimert alkoté molekulak kdlcsonhatasi energiaja
58,0 kJ/mol ami j6 egyezést mutat a kisérleti értékkel (56,0-58,0 kJ/mol) illetve mas
magasabb szintli kvantumkémiai szamitasok eredményével( 56,0-60,6 kJ/mol) (128-130). A
Chelli és mts. (153) altal végzett vizsgalat szerint, a ciklikus dimer kdlcsonhatasi energidja kb.
77,3 kJ/mol, ami lényegesen nagyobb, mint az altalunk szamolt érték. A masodik legstabilabb
dimer (III. dimer) esetén, amelyben a molekuladkat egy O-H...O és egy C-H..O kolcsonhatés
tartja 0ssze a mi és Chelli és mts. (153) altal szamolt kdlcsonhatési energiak igen hasonldak.
A stabilabb monomerre és a vizsgalt dimerekre jellemzé O-H és CH rezgési
frekvencidk a 1.17. tadblazatban lathatok. A III. dimer esetén, amely szerkezet egyébként
szilard fazisban valosul meg, jol lathato az OH frekvencidk kisebb(vords), illetve a CH
frekvencidk nagyobb (kék) frekvencidk felé torténd eltolodasa. A VIII szdmua dimer esetén,
amelyben két CH...O tipust H-kotés talalhato a C-H frekvencidk kék eltolédasa még jobban
értelmezhetd. Az eredetét a CH...O kotés kék eltolodasdnak mar szamos kutatd vizsgalta
(155,167). Napjainkra az a vélemény alakult ki, hogy a rezgési frekvenciak voros és a kék
eltolodasat is ugyanazok a kdlcsonhatasok hatarozzak meg.
I.17. tablazat. A vizsgalt hangyasav dimerekben az OH ¢és CH frekvencidk eltolodasa
BLYP/aug-cc-pvTZ és BLYP/TM (sikhullam bazis, 70 Ry ) alkalmazasa esetén.

v (O-H)
Monomer I1. I11. | \Y A VIII
2590 2220 2593 2602 2404 2596
BLYP/a
2330 2484 2352
BLYP/TM | 2537 2078 2561 2545 2433 2548
2298 2444 2352
Kis. 2631 2068
v(C-H)
Monomer | II. I11. | AY \% VIII
2199 2152 2188 2197 2210 2227
BLYP/a
2243 2242 2188
BLYP/TM | 2214 2224 2189 2220 2208 2240
2250 2257 2234
Kis. 2231 2210

a. aug-cc-pVTZ, frekvenciak: cm™
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Formiat anion-cisz hangyasav komplex esetében, ahol a kdlcsonhatési energia egy igen erds

H-kotésre utal vizsgaltuk a proton vandorlas jelenségét. A komplexre szamolt jellegzetes

adatok a I.18. tablazatban talalhatok. A rendszeren 100 K hémérsékleten végrehajtott ab initio

molekularis dinamikai szimulacié eredményei (tulajdonképpen ez egy stabilitas vizsgélat) arra

utalnak, hogy a H atom gyakorlatilag teljesen szabadon mozog a két molekula kdzott, ahogy

ezt a 1.26. Abran be is mutatom.

geometriai és energetikai (-AE) paraméterek BLYP/aug-cc-pvtz és BLYP/TM szamitasokbol.

a. cisz hangyasav-format anion

Blyp/a 100t
O0CO 129,4 128,7
O..H 1,33 1,33
C-On, 1,30,1,23 1,299,1,242
C=02 1,30,1,23 1,31,1,236
Ol1-H 1,23 1,165)
0..0 2,45 2,46
-AE 26,9 23,2
a: aug-cc-pvtz, TM: 100 Ry

b. transz hangyasav-format anion

BLYP/a BLYP/TM
0CO 128,4 128,4
O..H 1,47 1,48
C-On, 1,321,1,231 1,332,1,251
C=02 1,249,1,286 1,232,1,288
On-H 1,07 1,062
0..0 2,53 2,54
-AE 33,41 31,01

Tavolsagok A-ben és energidk: kJ/molban

crer

amiket egy kocka alakii dobozban helyeztiink el, amelynek oldaléleinek hosszat a

makroszkopikus slirliség hatdrozta meg. Az alkalmazott id6lépés 0,144 fs volt, mig a
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szimulacio teljes hossza 1 ps egyensulyoz6 1épés utan, kb. 6 ps volt. A szimulaciot
mikrokanonikus sokasagon végeztiik el.

A szimulaciés dobozban levd molekuldk geometridja csak nagyon kis mértékben
valtozott meg (CO2 és az OH kotés megnyulik kb. 0,02 A-mel, CO2 kotés 0,01 A-al révidebb
lesz.). A molekuldk geometridja jo kozelitéssel siknak tekinthetd, amely tény nem tdmasztja
ald Bertagnolli és mts. (139, 140) allitasat, amely szerint az OH kotés 50 fokkal kihajlik az
O=C-O sikbol. Ezek a molekula geometridjaval kapcsolatos eredmények a sajat diffrakcios

méréseinkbdl levonhatd kovetkeztetést tamasztottak ala.

1.26. ébra. Cisz hangyasav-format anion esetén a total energia és O1-H és O2...H tavolsagok

valtozésa az 1d6 fiiggvényében ab initio MD szdmitas esetén (T=100 K, id6lépés: 0,1 fs)

tavolsag (A)
b B
T T

=
N
]

1.0+
77.226 -
-77.228
-77.230
-77.232 - ]
] DFT energia
-77.234
! | ! | ! | ! | ! |
0 5000 10000 15000 20000 25000
idolépés

A szimuléaci6 végeztével az eredmények analizalasat a parcidlis parkorrelacios
fliggvények kiszamitasaval kezdtiik. A szerkezetre jellemzSbb pcf-ek a 1.24. Abran lathatok

¢s a leolvashat6 és szdmolhat6 1ényeges adatokat a 1.19. tdblazat tartalmazza.
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I.19. tablazat. Folyékony hangyasav ab initio molekularis dinamikai szimulacidja esetén

szamolt parcialis parkorrelacids fliggvények néhany jellegzetes paramétere.

Timax 2(Tmax) T'min G(tmin) | N(fmax) | N(Tmin)
CC 4,32 2,01 5,70 0,69 4,7 12,4
CcO2 3,42 1,77 4,22 1,03 1,3 4,2
CHo 2,57 1,11 3,18 0,57 0,3 1,1
0202 3,42 1,85 5,02 0,81 1,4 7,6
0201 2,67 1,65 3,23 0,88 0,4 1,9
O2HO 1,68 3,29 2,42 0,21 0,3 0,9
O2H2 2,57 0,84 3,47 0,68 0,4 1,7
OnHo 1,92 0,18 2,37 0,11 0,01 0,1

A tavolsagok A-ban értendék, rmin,rmax: min. és maximumbhely, N(rmin),N(rmax): koordinaciés szam.

Az 1.27. Abran 6sszehasonlitasképpen klasszikus MD szimulaciobol (151) szarmazéd
eredmények is szerepelnek. A O2-Ho parcialis parkorrelacios fiiggvény elso kifejezett csucsa,
amely 0,05 A-al kisebb tavolsagoknal jelenik meg mint klasszikus szimuldciok esetén,
egyértelmiien a H-kotés jelenlétére utal. A szamolt koordinacids szam kb. 0,9. Az RMC
szimulaciobol az 6sszes H-kotések kb. 1/3 része az O1-Ho tipusu volt, itt ez az arany csak kb.
1/10 rész. A klasszikus MD szimulécio esetén az arany kb. 1/7 volt. A korabban a klasszikus
szimulaciokban ¢és kristalyszerkezetben kimutatott CH..O2 H-kotésre utalo jelet lathatunk az
O2-Hf parcialis parkorrelacios fiiggvényen 2,57 A Keriil,

Amennyiben az OH...O illetve CH...O kotések iranyitottsagat vizsgaljuk akkor erre
az OH..O ¢és CH..O szogeloszlasok szolgalhatnak, amelyekben csak azokat a
molekulaparokra szdmoltunk bele ahol az O...Ho és O...Hf tavolag kisebb, mint egy eldre
meghatarozott érték.(2,5 A ¢s 2,5 A ) Az eloszlasok a 1.28. Abran lathatok. A CH...O
szogeloszlas esetén az idedlis linedris elrendezddéstdl valo eltérés meglehetésen nagy. Az

OH...O szogeloszlas esetén a linearistdl vald eltérés 1ényegesen kisebb, mint az el6z6 esetben.
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1.27. ébra. Folyékony hangyasav klasszikus molekuldris dinamikai (34) ¢és ab initio

2

(A * N

[.28. 4bra. A hidrogénkoétésre jellemzd szogek koszinuszanak valdsziniiségi eloszlasa (fekete

vona: O—H—-0 szog, piros vonal: C—H-O szdg)

0.25-

0.20-

0.15-

P(cos(0))

0.10-

0.05-

0.00 —T T T T T
-1.00 -0.75 -050 -025 000 025 050
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A rendszerben létrejovo, H-kotésekkel 0sszekotott, szupramolekularis szervezodések
vizsgalatat Geiger és mts. (157) altal viz esetén kidolgozott modszer szerint végeztiik el.
Ebben az analizisben két molekulat H-kotésben levonek tekintiink, ha az O...Hy (y:O vagy C)
tavolsag kisebb, mint 2,5 A és az O...Hy szog kisebb, mint egy elére meghatarozott érték. A
rendszerben 1étrejove szupramolekuldris szervezddésekre jellemzO mennyiségek a 1.20.
tablazatban talalhatok. A tablazatbol kidertil, hogy a szimuldcids dobozban 1év0 rendszerben a
molekulak elsdsorban H-kotésekkel 6sszekotott elagazo lancokat alkotnak. A mi esetiinkben a
ciklikus dimerek mennyisége kb. 12-14 % volt ami kb. 10 % kisebb , mint a Chelli és mts.
(153) altal kozolt érték. Ennek az oka valdszinlileg abban rejlik, hogy az 6 esetiikben a

ciklikus dimer szerkezet esetén a kdlcsonhatasi energia 1ényegesen nagyobb.

[.20. tdblazat. A kiilonboz6 szamti H-kotésben levo molekulak frakeidi, haloméret, atlagos gél
kluszter méret és atlagos H-kotésszam kiilonb6zé O(O-H...O) kbtésdefiniciok mellett .

a. Csak O-H...O tipusu H-kotés

b. Csak C-H...O tipust H-kotés

c. OH...0O és CH...O tipusu H-kotés

a.
o fo fi f f3 £,
130 0,025 0,23 0,57 0,15 0,01
(0,02) (0,265) (0,558) (0,142) (0,01)
150 0,099 0,358 0,457 0,083 0,00
Nhb n ng nc
130 1,87 6,45 7,54 2,93
(1,85)
150 1,57 3,28 | 4,35 0,16
Hidrogén koétés definicio: O2-Ho,Op-Ho < 2.5 A és OHO > o
b.
Hidrogén kotés definicio C-H2...0 <2,5 A and CHO >«
o O f f f; s Nhb n ng
130 0,409 0,451 0,12 0,023 0,015 0,77 1,63 2,81
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c.
Hidrogén kétés definicié : 02...Ho,Oy...-Ho < 2,5 A és OHO > a,és C-H2...0 < 2,5 A és
CHO > a

o f() f] fz f3 f4 Nhp n Ng

130 0,008 0,098 0,442 0,354 0,087 2,43 28,71 29,05

A szimulaciobol szamolhatd, neutrondiffrakcioval altalunk megmért izotop-
osszetételek esetén, a radialis eloszlasfiiggvények osszehasonlitasat 1.23. Abran mutatom be.
Megallapithatd, hogy mind a CPMD mind az 0j klasszikus szimulaciokbdl szamolt
eloszlasfliiggvények meglehetdsen jo egyezést mutatnak a kisérlettel.

A szimulaciok lehetdséget biztositanak szamunkra, hogy a molekuldk mozgasara
jellemzé mennyiségeket is tanulmanyozhassunk, illetve kisérletek eredményeivel is
Osszehasonlithatjuk a szamolt eredményeket. Az egyik ilyen mennyiség az Einstein
Osszefiiggés segitségével szamolt diffuzios alland6. A kisérleti érték ebben az esetben
folyékony HCOOD esetén 293 K-en 1,04-10° cm?/s (145), mig szamitott diffazios allando
1,26:10° cm?/s volt. Az eltérés 20% koriili, ami elfogadhato. Itt meg kell jegyeznem, hogy
mar kordbban is kimutattdk, hogy a diffuzids allando értéke jelentds mértékben fiigghet a
rendszer méretétdl és s szimulacids id6tdl is. A szdmoléds bizonytalansagat egy kissé tovabb
fokozza az a tény is, hogy viz CPMD szimulacidja esetén a szadmitott diffuzids allandéd tobb
mint egy nagysagrenddel kisebbnek bizonyult, mint a mért érték.

A molekuldk rotaciés mozgasat az OH vektor elfordulasanak vizsgalataval
tanulmanyoztuk A szédmolt korrelacios fiiggvények (P1: elsérendii Legendre polinom, P2:
masodrendii Legendre polinom ) a 1.29. Abran lathat6. A P2 fiiggvény lefutas Debye-tipust
ezért a mozgast hosszabb idétartamok esetén jellemezhetjiik egy korrelacios idovel. Mi erre
az értékre (12) 5,07 ps kaptunk , ami jol egyezik az NMR mérésekbdl kaphato értékekkel (4,2-
6,5 ps). A korabbi OPLS szimuléci6 esetén ez az érték 12,5 ps volt, ami 1ényegesen nagyobb,
mint a kisérleti adat. Minarik és mts. (151) altal elvégzett klasszikus szimuléaciok, ahol az
ujonnan javasolt potencidlmodellt hasznaltak, t,-re 3,8 ps korrelacios 1d6t szamolt.

Az autokorrelacios fiiggvények hasznalata lehetdvé teszi szamunkra a H-kotés
¢lettartalmanak becslését is. Ezt a moddszert a 90-es évek elején eldészor Gubbins és
munkatarsai (158) alkalmaztdk folyékony metanolban a H-kotés élettartalmanak a

vizsgalatara.
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Azota ezt a mddszert tobben modositottdk, és mi a Star és mts (159) altal kidolgozott
modszert alkalmaztuk. A szamolt korrelacios fiiggvény a 1.30. Abran lathatd. A H-kotés
¢letidejére mi kb. 4,5-5,5 ps koriili értéket kaptunk. Etanol esetében klasszikus szimulaciok

szerint ez az érték kb. 3,5 ps-nek adddott.

fiiggvények. (P1: els6 Legrende polinom, P2: méasodik Legrende polinom, id6: fs)

0]

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t(fs)

[.30. abra. Két hangyasav molekula kozotti hidrogénkotés-€lettartam  autokorrelacios

fiiggvényei kiilonb6z6 H-kotés definiciok esetén (a: O—H-O szog)

1.00- OH--O

0957 o > 150
a>130

0.90

0.85

c(t)

0.80
0.75

0.70
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L.5. Folyékony acetonitril szerkezete (S9)

A folyékony acetonitrilt (AN) széles korben hasznéljak a kémiai iparban, mint nagy
dipolusmomentummal rendelkezé (3,93 D) aprotikus oldészert. Szilard allapotban két
kiilonbozo  kristalyszerkezettel rendelkezd formdja ismert, attdél fiiggben mekkora a
hémérséklet. A két kiilonbozd kristalyszerkezet kozott az atalakulds 216,9 K-en torténik. A
magasabb homérsékletli a fazisban (160,161) a molekuldk egy CH3CN...CH;CN szert (fej-
lab) elrendez6désii lancokat alkotnak, amelyeket 4 evvel parhuzamos ellentétes iranyitottsagu
lanc veszi koriil. Az alacsonyabb homérsékletli B fazisban (161,162) az antidipolus beallas

megsziinik (I. 31 abra).

[.31 &bra. Az acetonitril két kiilonb6z6 kristalyszrekezete (a: o fazis b: B fazis, [102] és [100]
nézet, (Abrat a (161) irodalombdl vettem)

{a)

(b)

A folyékony AN szerkezetét mar szamos esetben vizsgaltdk rontgen és
neutrondiffrakciés technikakkal (163-168) . Ezekhez a kisérletekhez szamos szerzé a szilard
fazisban megismert o fazisra emlékeztetd modellt alkotott a folyadék szerkezetének leirdsara
(166,167). Ezekben a modellekben az a kozds, hogy feltételeztek a folyadék szerkezetben egy
hosszutavl rendezettség 1étét. Mas szerzok munkdikban arra mutattak ra, hogy lehetséges a

folyékony AN szerkezetét olyan modellekkel leirni, amelyben a rendezettség csak a

legkozelebbi szomszédokra igaz (168,169).
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Az integralegyenlet szamitasok azt mutatjdk, hogy az AN molekuldk kozotti
kolcsonhatast csak rovidtava erdkkel reprezentaljuk (diszperzios kolcsonhatds) akkor a
szamolt szerkezeti eredmények (totdl parkorrelacids fliggvények) jo egyezést mutatnak a
diffrakcios kisérletek eredményeivel (170, 171).

A korabbi molekuléris dinamikai (172,173) és Monte Carlo szimulaciok (174-176)
arra utaltak, hogy az elektrosztatikus kolcsonhatasoknak a legkodzelebbi szomszédok
elrendezddésére van jelentds hatds. Bertagnolli és mts. rontgen és neutrondiffrakcids (165)
adatok felhasznaldsaval meghataroztdk a folyékony AN néhany alacsonyrendii orientdcids
korrelacios fliggvényét (177-179). Eredményeik arra utaltak, hogy ezek a korrelaciok kb. 10
A tavolsagig kimutathatok. Az irodalomban nem taldltunk Osszehasonlitast a kisérletileg
mérhetd ¢és a szimulaciokbol szamolt intermolekularis totdl radidlis eloszlasfiiggvények
kozott.

A dolgozat jelen fejezetében a vizsgalat egyik fo célja az volt, hogy megvizsgaljuk a
dipolus-dipdlus kolesonhatdsokra jellemzé szerkezet milyen tavolsagig jelennek meg a
folyadékban. Masik fontos célként thztiink ki magunk elé, hogy az alkalmazott

potencidlmodell josagat teszteljiik diffrakciods kisérleti adatokkal szemben.

L.5.1 Folyékony acetonitril szerkezete: molekularis dinamikai szimulacio6

A folyékony acetonitril szerkezetét molekularis dinamikai szimulacié segitségével
vizsgaltuk. Az acetonitril-acetonitril kdlcsonhatés leirdsara Bohm modelljét (174) hasznaltuk,
amely 6 kolcsonhato hellyel reprezentalja az AN molekulat és a kdlcsonhatas egy 1-12-6
tipusu (1: Coulomb, 12-6: diszperzio) . Evvel a modell segitségével szdmolt energiaminimum
geometriara jellemz6 paraméterek is jol egyeznek MP2 szinten végzett (173, 180) a
kvantumkémiai szamitdsok eredményeivel (-20,8— -24,5 kJ/mol). A szimulaciot kanonikus
(NVT) sokasagon hajtottuk végre. A kocka alaku szimulacios dobozban, amelynek élhosszat a
kisérleti stiriség segitségével hataroztuk meg, 512 AN molekula volt. A szimulaci6é hossza,
egy koriilbeliil 50 ps hosszu egyensulyozasi szakasz utan, 100 ps volt. A Newton egyenletek

numerikus megoldasahoz hasznalt 1épéskoz 2:107" s volt.

55



1.32. ébra. Acetonitril dimer energiaminimum konfiguracié ( fehér: H, zold: C, kék: N)

ot
I

A folyékony acetonitril szerkezetére jellemz6 péarkorrelacios fiiggvények a 1.33. Abran

lathatok. Ezek jol egyeznek a korabbi azonos modell hasznalé szimulaciok eredményeivel.
Ezek a szimulaciok azt mutattdk, (a sajat szamolasaink is erre utaltak), hogy a B6hm modell

esetén , a szdmolt és mért dinamikai mennyiségek (diffizios allando, reorientacios idok) jo
egyezést mutattak.

1.33. abra. A folyékony acetonitril Bohm modellje esetén szamolt néhany jellegzetes parcialis
parkorreléacios fliggvény.

C1.Cl C1.N
2] 2]
=
l,
2 4 6 8 2 4 6 8
CL.H C2.N
k)
l,
2 4 6 8 2 4 6 8
= N..N N..H
>
l,
2 4 6 8 2 4 6 8
r(A) r(A)
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A szimulaciobol és a diffrakcios kisérletekbdl szamolt teljes korrelacids fiiggvények
Osszehasonlitdsa a korabbi publikdciokban nem szerepelt. A szimulacionkbdl szamolt teljes
korrelacios fiiggvények Osszehasonlitva a rontgen (sajat) €s neutrondiffrakcidos (CDs;CN) (4)
mérésekbdl szarmazo eredményekkel a 1.34. Abran lathat. Az abran lathaté egyezést nagyon

jonak tekinthetjiik.

I. 34. abra. A folyékony acetonitrilre jellemzd intermolekuldris teljes parkorrelacios
fliggvények rontgendiffrakciobol (A.), neutrondiffrakciobdl (B.) és a MD szimulaciobol

meghatarozott megfelelok.

—MD
+ ND ki sérlet

— MD
+ XD ki érlet

8
r(A) r(A)

10

crer

Linearis molekuldk esetén jellemzd korrelacios fiiggvények pontos leirasat Steinhauser ¢€s
mts. (179) Irtak le elszor. A jellegzetes alacsonyabb rendii fiiggvények a g”(r).g'"'(r), g'"°
(1), g112 (1), gzoz (r). Ezek kozil a gOOO (r) a molekuldk koézéppontjainak parkorrelacios
fliggvénye (goa(1). A g''(r) fiiggvény a két AN molekula dipélusmomentum vektorai 4ltal
bezart szog koszinuszaval, mig a g'*' (r) a kozponti molekula dipolusmomentuma vektora és a
két molekulat 6sszekotd vektor szogének koszinuszaval aranyos. Bertagnolli és mts. (165) egy
rontgen és két kiilonboz6 neutrondiffrakcios mérés segitségével meghataroztak mar a g (r),
g (r) és a g (r) fliggvényeket, azonban ebben a meghatarozasban a f6 probléma az volt,
hogy az 0Osszes tobbi magasabbrendii koefficiens értékét a teljes r tartomanyban 0-nak

tételezte fel. A szimuldciobol és a kisérletekbdl meghatarozott orientacids korrelacios
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fiiggvényeket a 1.35. Abran mutatom be. Lathatd, hogy a szimulaciobol és kisérletekbdl
szamolt fliggvények jelentdsen eltérnek egymastol, tovabba az hogy a kisérleti meghatarozas

alapfeltevése a magasabb rendii koefficiensekre vonatkozoan nem igaz. A szimuldciobol

szamolt g''’

(r) korrelacios fliggvény azt mutatja, hogy a dip6lus-dipélus kolcsonhatasra
jellemzd antiparallel beallas kb. 4 A-ig jelentds. Itt van jelentds pozitiv értéke a fiiggvénynek.

Ez a preferaltsag a tdvolsag novekedésével jelentdsen csokken.

[.35. abra. A folyékony acetonitril néhdny szférikus harmonikus koefficiense

(fekete vonal: szimulacid, piros vonal: kisérlet (6,20)

gOOO(r) 1< glOl(r)

a(r)

112

g m

g(r)

6, 8
gZZO(r)

2 4 6 8 6 8
r(A) r(A)

Részletesebb felvilagositast szolgaltathatnak a molekuldk egymas kozotti
korrelacigjarol a tobbdimenzids korrelacios fiiggvények. Mi a vizsgalatunk sordn olyan
fiiggvényeket vizsgaltunk ahol az egyik tengelyen a C2-C2 tavolsadg, mig a masik tengelyen
két molekula dipélusmomentumai altal bezart sz6g koszinusza lathatd. A szimulacionkbol
meghatarozott fiiggvényeket a 1.36. Abran mutatom be. Az abrarél leolvashaté, hogy csak

aranylag rovid (reaea< 4.0 A ) tavolsagok esetén jellemzdé az antiparallel beallas. Ez a
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preferencia azonban a tavolsag novekedésével gyorsan csokken. Megallapithato volt, hogy
amennyiben csak a kdozponti molekuldhoz legkdzelebbi 4 AN molekulat vessziik szamitasba,
akkor az antiparallel elhelyezkedés preferdltsaga gyakorlatilag teljesen megszlinik. Hasonlo
eredményeket kapott a folyékony AN szerkezetére vonatkozdan Radnai és mts. (169) RMC

szimulécio segitségével.

[.36. abra. Folyékony AN molekularis dinamikai szimuldci6jabol szamolt kétdimenzios
korrelaciés fliggvény (r: centrum...centrum tavolsadg, ® : dipolusmomentum vektorok altal

bezart szog)

1.6. Folyékony DMSO szerkezete (S10)

A folyékony DMSO szerkezetérdl 1ényegesen kevesebbet tudunk, mint a folyékony
AN szerkezetérdl. Az elsé rontgendiffrakcios mérést a folyékony DMSO-n Ohtaki és
munkatarsai (32) végezték el, akik szerint a folyadékszerkezet nagymértékben hasonlit a
kristalyszerkezetre. Szamos MD szimulacid sziiletett napjainkig, amelyek a DMSO molekulat

minden esetben 4 kdlcsonhatd hellyel irtak le (181-185). Munkatarsaimmal kvantumkémiai

59



szamitasok segitségével 1j potencialmodellt dolgoztunk ki a DMSO molekuldk
kolcsonhatasanak leirdsara folyadék fazisban 10 kolcsonhatasi hellyel rendelkez6 modell
segitségével. A munka egyik f6 célja volt ezen modell tesztelése, a szimulaciobdl szamolhatd
teljes radidlis eloszlasi fiiggvények Osszehasonlitasa az altalunk elvégzett neutron- és
rontgendiffrakcios mérésekkel.

A folyékony DMSO szerkezetére jellemz6 néhany parcidlis parkorrelacios fliggvény a
1.37

4. Abran lathato néhany korabbi mas szerzé altal elvégzett szimulacié eredményével
Osszehasonlitva. Megallapitottuk, hogy jo az egyezés Luzar Pl-es (182) és Adya (185)
modelljével, azonban jelentds eltérés tapasztalhatdo Luzar P2-es (182) modelljéhez képest. A
leglényegesebb kiilonbség az SO parcidlis parkorrelacios fliggvényen lathatd. Ennek az oka
véleményiink szerint az, hogy a P2 modellbdl szamolt dipélusmomentum ugyan jol visszaadja

a kisérleti értéket, de a S atomon levd toltés 1ényegesen kisebb, mint a mi modelliink esetén.

I. 37. é&bra. A folyékony DMSO szerkezetére jellemz0 néhany parcialis parkorrelacios

fiiggvény. (kék folytonos vonal: mi eredményiink, fekete szaggatott: Adya (185)

1 L L] L T L] T L] L] T T T

2k 440

1+ 420

ok Jo

2 440
= =
" —
&) 1p 420 &

ol Jo

2 40

1+ 20

1':!-I -0

2 6 10 2 6 10

60



a(r)

1.0

0.5+

0.0

cyey

véltozasat az SS tavolsag valtozasa szerint harom tartomanyban az 1.38.Abran mutatom be.
Léthat6, hogy amennyiben az SS tavolsag nagyobb mint 5 A, az orienticid gyakorlatilag
véletlenszerli és csak akkor van egy kissé az antiparalell orientaci6 preferdlva (£ SO,
SO = 180 °), amennyiben az SS tavolsag kisebb, mint 5 A,

I. 38. abra. A DMSO molekula SO kotésének szoge a szomszédos DMSO molekulak SO

kotésével kiilonbozo SS tavolsagok esetén.

0.12
— f(S-8)<5A
St e SA< H(5-S)< 104
0.1 o ST . 1(S-5) 210 A
y X

0.08

0.06 |

P(6)

0.04 +

oozt /

L 1 1 L L
20 100 120 140 160

5]

0 20 40 60 180
A szamolt teljes radialis eloszlasfiiggvények Osszehasonlitdsa a mért fliggvényekkel a
1.39. Abran lathatd. Az egyezés jonak mondhatéo mindkét diffrakcios modszer esetén. A
folyékony (CD3),SO-n elvégzett neutrondiffrakcios mérés €s a szimulacios eredmény is mutat
egy csiicsot (vallat) 2,0 A kdrnyékén ami a rovid O..D tavolsdgokbol adodik. Ez is arra utal,
hogy az antiparalell beallas mellett a CD3 csoportok fel¢ is fordulnak szomszédos DMSO
molekulak SO csoportjai. Ezt a tényt késobb masok is megerdsitették (186).
1.39. abra Folyékony DMSO-ra jellemzd teljes radialis eloszlasfiiggvény kisérletbdl és

MD szimulé4ciobdl (A: rontgendiffrakcid, B: neutrondiffrakcio (C,DsSO)

® ND kisérlet
MD szimulécié

g(r)

@ XD kisérlet
MD szimuléci6é

10 0 2 4 6 8 10
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II. Elegyek vizsgalata.
I1.1. Viz-acetontril elegyek. (S11,S12)

Az acetontril (AN) molekula jelentés dipolus momentummal (3,9 D) rendelkezik és H-
kotésben hidrogén akceptorként viselkedve képes részt venni. A vizzel minden ardnyban
keveredik, azonban, ha az elegyet 272 K-re lehitjiik, akkor fazis szétvalast tapasztalhatunk 38
mol% acetonitril koncentracional (187). Ezt az elegyet a kémiai iparban szamos helyen
hasznaljék. (pl.: folyadék kromatografia, extrakcio, szerves szintézisek stb. (188-189)

Az elegy képzddése soran a keveredési hd pozitiv, ha az acetonitril moltértje (xan)
nagyobb, mint 0,04 (190). A keverék termodinamikai tulajdonsagait (190,191), stirliségét,
viszkozitasat, dielektromos tulajdonsagait szamos kutat6 vizsgalta az acetonitril koncentracid
fliggvényében. Ezek a vizsgélatok arra utaltak, hogy ezt a rendszert harom jol definidltan
kiilonb6z6 koncentracid-tartomanyra oszthatjuk fel:

1. xan<0,1-0,2 : Az acetonitril molekuldk beépiilnek a viz tetraéderes

szerkezetének iiregeibe, anélkiil, hogy a viz szerkezetét jelentdsen torzitanak.

2. 0,1-0,2< xan<0,7-0,8 Az oldatban mikroheterogenitdsok talalhatok. A
klasszikus fizikai kémiai mérések a mikrohetrogenitasok nagysdgarol,
alakjarol esetleg Osszetételérdl nem tudtak semmit mondani.

3. xan > 0,8 A folyékony acetonitril szerkezete megmarad, amelyben néhol viz
molekuldk esetleg kevés szdmu vizmolekuldbol all6 molekula-
aggregatumok talalhatok.

Ezekben az esetkben a mikroheterogenitasokrol olyan értelemben beszéltek, hogy a
keverékekben a viz vagy a szerves anyag szerkezete megerdsodik a tiszta anyagok
szerkezetéhez képest. Ez annyit jelent, hogy a rendszerben 1éteznek olyan tartomanyok, ahol a
lokalis slirliség eltér a makroszkopikus stirliségtol. (Az eredeti definicido szerint ez a
mikroheterogenitéds akkor all fenn, amennyiben a keverési entalpia és entropia is negativ. Ez a
mi esetiinkben biztos nem igaz feltételezés. Ebben az esetben szerencsésebb a jelenséget egy
kritikus jelnségnek értelmezni, amelyben a fazisatalakuldsi pont kozelében az alacsonyabb
hémérsékleten 1étezd, rendezetteb fazisra jellemzd szerkezetek jelennek meg.)

Infravords spektroszkopiai mérések (192-200) nyomdn, az, OH és a CN nyujtasi
rezgési frekvencidk valtozasabol arra kovetkeztettek, hogy mikroheterogenitas 1étezik a viz-
AN oldatban 30-50 acetonitril modl szazalék tartomanyban. A H,O-H,O hidrogénkotés
er6sodését ezzel a modszerrel nem tudtak kimutatni. NMR mérések is mikrohetrogenitasok

jelenlétére utaltak (201).
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Az irodalomban azonban létezik néhany olyan spektroszkdpiai mérés is, amely nem
tudott bizonyitékot szolgaltatni a mikroheterogenitasok l1étére (202,203).

Az oldatban levé mikroheterogenitasok, koncentraciéfluktuaciok kimutatasdnak taldn
a legmegbizhatobb modszere a kisszogli rontgen ¢és neutrondiffrakcids technika. Ezek a
mérések jelentds méretli inhomogenitasokat taldltak a keverékekben a 0,2< x,n<0,7
tartomanyban (202, 203).

Szamos molekuléris dinamikai szimulacid 1étezik az irodalomban, azonban a 1étrejovd
mikroszerkezetek részletes jellemzése korantsem teljes (204-208). Bergman és mts.(208)
megvizsgaltak a viz-acetonitril rendszerben kialakuldo H-kotéses klaszterek topoldgiai
tulajdonsagait ¢€s megallapitottdk, hogy xsn=0,11 acetonitril tartalom esetén egy teljes

perkolacios halot alkotnak a viz molekuldk a keverékben.
II.1.a. Ab initio kvantumkémiai szamitasok.

A viz és acetonitril molekulak kozotti kdlesdnhatast mar tanulmanyoztak ab initio
kvantumkémiai szadmitdsokkal. Damewood ¢és mts.(209) két kiilonbozo szerkezeti
energiaminimum-konfiguraciot talalt. Ezek koziil az egyik a tipikus H-kotéses komplex volt,
mig a masikban a két molekula ellentétes dipdlusmomentum irdnyitottsagii helyzetben
helyezkedik el, oly médon, hogy a viz molekula sikjanak normalisa merdleges a CN kotésre.
Késobb err6l a minimumr6l az MP2 szintli szamitdsok kimutattdk, hogy nem egy valddi
minimum a potencialis energia feliileten (210). Mi a szamitasainkban, amelyeket B3LYP és
MP2 moédszerrel végeztiink kiilonbozd bazisfiiggvények segitségével (6-311+G(d,p), 6-
311++G(2d,2p)), megmutattuk, hogy két energiaminimum létezik. Szamitasainkbol is
kideriilt, hogy az MP2 ¢és a B3LYP modszer a vizsgalt dimerek kdlcsonhatasi energiai, és
geometriai jellemzdi esetén jO egyezést szolgaltat. A BSSE korrekcid nagysaga azonos bazis
esetén az MP2 modszer alkalmazasakor volt nagyobb. Az egyik a kordbban mar vizsgalt H-
kotéses szerkezet (A), mig a madasik nagyon hasonldo az elvetett antidipdlus bedllasu
szerkezethez, azonban a viz molekula sikjanak normalisa itt kitér6 iranyu a CN kotésre nézve
(B). Ilyen szerkezetet mar kisérletileg 1is azonositottak. (211, 212) A vizsgalt
energiaminimum-konfiguraciok a I1.1 Abréan lathatok, mig az ezeket, az energiaminimumokat
jellemzd adatok a II.1. tablazatban talalhatok.

A I1.2. tablazat adataib6l megallapithatjuk, hogy a két energiaminimum-konfiguracié
stabilitasa csak igen kevéssé (kb. 2,1-2,5 kJ/mol-lal) tér el egymastol. Az A szerkezet esetén a

H-kotésben 16v6 OH nyujtasi rezgési modus hullamszama kb. 60-80 cm™-gyel tolodik el a
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kisebb frekvencidk fel¢ a H-kotésben nem levé viz OH rezgéséhez viszonyitva, amit tipikus

H-kotéses dimerekben mar korabban is leirt viselkedésnek tarthatunk. Az acetonitril CN

rezgési frekvencija az A jelii dimerben kb. 10-20 cm™ nagysagu kék eltolodast mutat. Ennek

az oka, az, hogy a N maganyos elektronparja a szabad molekuldban jelentds mértékben

delokalizalodik a CN nemkotd palydjara, mig a H-kotés kovetkeztében e delokalizacio

mértéke csokken és ez maga utdn vonja a CN rezgési modushoz tartozd hulldmszam

novekedését.

I1.1 abra. : A vizsgalt acetonitril-viz dimerek. A: H-kotéses szerkezet, B: Antidipolus beallas.

A.

B.

II.1. tdblazat. A vizsgalt AN-viz dimerekre jellemzd geometriai és energetikai mennyiségek

(energiak: kJ/mol, tavolsadgok: A, A zéar¢jelben a szabad molekulara szamolt rezgési

modusokra jellemz6 hullamszamokat adom meg)

dimer B3LYP/a | B3LYP/b | MP2/a MP2/b
-AEpsse 19,2 19,8 18,0 18,7
TH--N 2,08 2,07 2,10 2,06
IN---O 3,05 3,05 3,07 3,03
ToH 0,965 0,967 0,965 0,964
-AEpsse 15,8 15,1 16,3 16,5
TH--N 2,50 2,50 2,48 2,39
TH--Cl 2,65 2,64 2,56 2,53
IN--O 3,15 3,15 3,21 3,17
THe---O 2,66 2,64 2,62 2,70
ToH 0,965 0,964 0,962 0,962

a: 6-311+G(d,p), b: 6-311++G(2d,2p)
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A B jelii szerkezet esetén az OH nyujtasi modus frekvencidja kisebb mértékben
tolodik el az alacsonyabb frekvencidk felé¢, mint az A szerkezet esetében. A CN nytjtasi
modusra jellemzd frekvencia ebben a dimerben gyakorlatilag nem valtozik. Mivel ebben a
szerkezetben a kdlcsonhatasi energia 6sszemérhetd az acetonitril és viz molekulak kozott levo
H-kotések energidjaval, nagyon valoszinii, hogy kis AN koncentracidk esetén (xan<0,04, ahol
a elegyitési hd negativ), az AN molekulak beépiilnek a viz tetraéderes halojanak iiregeibe,

anélkiil, hogy a viz szerkezetét megbontandk.

I1.2 tablazat. A vizsgalt AN-viz dimerkre jellemzd frekvencidk A: H-kotéses szerkezet, B:
Antidipélus beallas. (frekvenciak: cm™). A zardjelben a szabad molekuldra szamolt rezgési

frekvencidkat adom meg.

Dimer B3LYP/a | B3lyp/b | MP2/a MP2/b
A. vOH, 3892 3897 3973 3956
(3921) (3922) (4002) (3981)
vOH, 3739 3736 3829 3838
(3816) (3821) (3883) (3861)
vHOH 1634 1665 1665 1687
(1603) (1639) (1628) (1660)
vCN 2373 2365 2223 2221
(2362) (2362) (2210) (2198)
B. vOH; 3908 3904 3985 3976
vOH, 3791 3783 3829 3855
vHOH 1611 1643 1638 1675
vCH 3120 3122 3194 3195
vCN 2355 2346 2208 2196

a: 6-311+G(d,p), b: 6-311++G(2d,2p)

II.1.b. Molekularis dinamikai szimulaciok.

Az AN-viz keverékek szerkezetét a molekuldris dinamika modszerével vizsgaltam

xan=0,04, 0,1, 0,2, 0,3, 0,38, 0,5 és 0,7 acetonitril moltort 6sszetételnél.
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végeztiik, kocka alakti szimulaciés dobozban, 256 molekula felhasznaldsaval, periodikus
hatarfeltétel hasznélatival. A doboz ¢élhosszat a makroszkopikus siirliség segitségével
hatdroztam meg. A rendszerek atlagos homérséklete 298 K volt. A szerkezeti és dinamikai
adatok gytijtéséhez, egy koriilbeliil 20000 id61épés hosszu egyensulyozas utan, 100000 1épés
hosszan kovettiik nyomon a rendszert 1 fs-os 1d61épést alkalmazva. Az AN molekula esetén a
merev hat kdlcsonhatési hellyel rendelkezé6 Bohm modellt (174) hasznaltuk. A vizet a jol
ismert SPC/E (214) modellel irtuk le. Az AN-viz molekula kozotti kolcsonhatas leirasakor a
Lorentz-Berhelot (215,216) szabalyt alkalmaztuk.

Egy alkalmazott potencidlmodell josagat a kisérleti és szimuldciobdl is szamithato
mennyiségek egyezése is mutatja. Rontgendiffrakcios méréseket végeztiink el a szimuldcioval
is vizsgalt Osszetételli keverékek mindegyikére, és e mérésekbdl meghataroztuk a teljes
parkorreléacios fliggvényt. Neutrondiffrakcios mérést hajtottunk végre az xan=0,38 acetonitril
koncentracional kiilonb6zé CH3/CDs, aranyok mellett. A G(r) teljes parkorrelacios fiiggvény a
h(k) teljes szerkezeti fliggvény Fourier transzformalasaval kaphato meg. Ez utobbi mennyiség

a szimuléaciobol is szdmolhato az alabbi Osszefiiggés segitségével.
h(k) = > w,,h,, (k)

ahol

(2= 8, 1, () 1, (K)

Qo x. )’

Waﬂ (k) =

Ebben az egyenletben az x, és xg rendre az o és P tipust részecske moltortje , és f, és
fs pedig a megfeleld szordsi amplitudok. A szérasi amplitidd értéke a rontgendiffrakcios
mérés esetében fligg, mig a neutronos mérés esetében nem fligg a (k vagy Q) szorasi
valtozotol. A heg(k) fliggvény a gus(r) parcialis parkorrelacios fliggvény inverz Fourier
transzformécioja segitségével kaphatdé meg. A kisérletileg mért, illetve szimulacidobol
szamitott teljes parkorrelacios fliiggvények osszehasonlitdsa a I1.2. Abran lathato. Az egyezés
jonak mondhatd. A legnagyobb eltérés a neutrondiffrakcidos mérés esetén a (xan=0,38) és az
osszetétel CH3CN/D,O milyen Osszetételnél, amelynek az egyik oka valdsziniileg a mérés
jelentds hibaja. Ennek a jelentds hibanak a hatterében az 4ll, hogy a jelentés H-t tartalmazé
mintdknak szamottevd az inkoherens szordsa, amelyet az adatfeldolgozas soran el kell

tavolitanunk. Az inkoherens szoras szamunkra nem hordoz szerkezeti informaciot.

66



I1.2 abra. Teljes parkorrelacios fiiggvények xan=0,38 AN moltort esetén szimulaciobol és a
neutrondiffrakcios mérésekbol kiilonbozo izotop-Osszetétel esetén. A helyettesités az AN

molekula H-jén tortént.

CD30D/D20
T i ————
—— MD szimulécié
+ neutrondiffrakciés kisérlet
o jE: 1 1 " 1 1
2 4 6 8 10
O T —-—— o
C0300/D20
2 T T T T T T T T T
2 4 6 8 10
1 A TR TN i
; CH30H/D20
+
W T %ﬁt' e e A
0 2 4 6 10

8
1(A)

A teljes parkorrelacios fliggvények szamitdsdhoz is hasznalt néhany parcialis
parkorrelacids fiiggvény a IL3. Abran lathaté, illetve e fiiggvényekre jellemz6 1ényeges
paramétereket a I1.3. tdblazat tartalmazza. A leglényegesebb eltérés OO, OH és HH parcialis
parkorrelacios fliggvényeken lathatdo a tiszta vizben kapott fiiggvényekhez képest. Az
acetonitril molekuldk egymas kozotti korrelacioit leird fiiggvények nem mutattak jelentds

valtozast a folyékon AN esetében tapasztaltakhoz képest (1.30 abra).
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I1.3. é&bra. Néhany viz-viz és acetonitril-viz kozotti H-kotésre jellegzetes parcialis

parkorrelacios fliggvények a szimulacidkbol.

1,5-

1,01

0,5

14-

12

10+

4 6
r(A)

I1.3. tablazat. A szimulacios modszerrel vizsgalt rendszerekben kialakulé H-kotéseket leirod
parcialis parkorrelacids fliggvények jellegzetes értékei. (Tavolsagok A-ben vannak megadva)

0-0 O-Hy N-O N-H,,

XAN

g(ry | n(rw) | g(ry) | n(tm) | g(ry | ntm) | g(r) | 0(tm)
0 | 31 |45 | 16 | 21
0,04 | 33 | 44 | 1,7 | 18 0,7 | 2.9

0,2 4,5 3,7 2,4 1,6 | 0,95 | 3,5 0.8 2,1
0,3 5,6 3.4 3,0 L5 | 1,03 | 2,7 0,8 1,7
0,38 | 6,2 3,2 3,3 1,4 | 1,06 | 2,5 0,9 1,4
0,5 7,8 2,7 4,3 1,2 1,5 1,7 1.3 1,3

0,7 | 13,7 | 2,1 7,5 1,0 | 1,52 ] 0,95 | 1,3 0,7
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A vizmolekulak kozotti H-kotés lokalizaltsagara az OO vagy OH parcialis parkorrelacios
fliggvények els6é csucsanak magassagabol, a H-kotések szdmara pedig ugyanezeknek a
figgvényeknek az elsé minimumig torténd integraldsabol kovetkeztethetiink. Amint az
abrabol is lathato, ezen filiggvények legelsd csucsanak magassdga az AN koncentracid
novekedésével jelentésen megnd. Egy vizmolekula a folyékony vizben atlagosan 4,5
szomszédot lat, amennyiben az integralast az OO parcialis parkorrelacios fiiggvényen 3,5 A-
ig végezzik. Ez az érték az AN koncentracid6 ndvekedésével jelentdsen csokken. A
legérdekesebb jellegzetessége a fiiggvényeknek, hogy kiilonésen nagy AN koncentraciok
esetén a fiiggvények értéke még viszonylag nagy (6,0 2\) tavolsag esetén is 1 felett marad. Ez
azt jelenti, hogy egy kdponti molekula koriil a lokélis stirliség nagyobb az atlagos stirtiségnél.
Ez a jelenség részben szarmazhat H-kotéssel 0sszekotott vizmolekuldkbol 4llo aggregatumok
16téb8l, illetve a kizart térfogat hatasbél (217). A N..O (kb. 2,95 A) és N..Hy (1,9 A)
parcidlis parkorrelacios fliggvények elsd csucsanak helyébdl és magassagabodl az acetonitril és
viz molekulak kozott kialakuld H-kotések 1étére lehet kovetkeztetni. Az AN molekulaval H-
kotésben levd vizmolekuldk szama az AN koncentracio novekedésével csokken.

A rendszerben kialakulo klaszterket H-kotés analizis segitségével analizaltuk. A vizsgalt
rendszerben két molekulat H-kotésben levonek tekintettiink, ha az O..H,, ill. N..H,, tdvolsag
kisebb, mint 2,5 A és az OOH vagy a NOH szog kisebb, mint 50°. Az analizis segitségével
szamolt mennyiségek a I1.4. tdblazatban olvashatok. A tablazatbol lathatd, hogy a pontosan 4,
illetve 5 H-kotéssel rendelkezd vizmolekuldk frakcidja jelentésen csokken az AN
koncentracid novekedésével. A 2 illetve 3 H-kotéssel rendelkezd vizmolekuldk frakcioja
xan=0,30-0,38 tartomanyban maximummal rendelkezik. Ez arra utal, hogy a vizmolekulakbol
felépiild aggregatumok szerkezete elagazo lancszertivé valik. Megallapithatjuk, hogy kb.
xan=0,3 AN koncentricioig a vizmolekuldk egy 0Osszefliggd halot alkotnak. A kis AN
koncentraciok esetén (kb. xan kisebb, mint 0,2 ) a teljes rendszer egy Osszefliggd halot alkot.

Néhany jellegzetes konfiguracio a I1.4. Abran lathato.
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I1.4. abra. Néhany jellegzetes konfiguracié a szimulaciokbol (fent: xan=0,7, lent:

xan=0,38)(bal oldal: AN molekuldk, jobb oldal: viz molekulak)

I1.4. tdblazat. A vizsgalt rendszerkeben kialakuldo H-kotéses halozatok. A: viz-viz, B: AN-viz
¢és viz-viz (H kotés: ro.. py vagy rn.. .y kisebb mint 2,5 A és OOH és NOH kisebb mint 50 °, ng:
gélklaszterek nagységa, fi: 1 H-kotéssel rendelkezd molekulak frakcioja)

A.

XAN 0,04 0,2 0,3 0,38 0,5 0,7

fo 0,0 0,0 0,00 0,00 0,00 0,07
fi 0,003 | 0,01 0,04 0,07 0,12 0,16
£ 0,05 0,14 0,21 0,30 0,37 0,43
f3 0,27 0,37 0,39 0,39 0,34 0,27
f4 0,55 0,39 0,31 0,20 0,13 0,05
fs 0,12 0,09 0,03 0,01 0,005 | 0,00
NHB 3,75 3,14 3,1 2,75 2,45 2,08
<ng> | 246 205 177 135 107 32
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XAN 0,04 0,2 0,3 0,38 0,5 0,7

fo 0,00 0,04 0,11 0,17 0,23 0,50
fi 0,02 0,12 0,16 0,19 0,24 0,20
f 0,05 0,09 0,09 0,12 0,11 0,08
f3 0,24 0,31 0,29 0,30 0,28 0,16
f4 0,55 0,37 0,29 0,18 0,11 0,04
fs 0,12 0,04 0,03 0,01 0,00 0,00
NHB 3,70 3,00 2,6 2,16 1,85 1,05
<ng> | 254 233 203 149,1 | 129 19

I1.1.c. Kisszogii neutrondiffrakcio

A folyadékok elegyében kialakul6 inhomogenitasok vizsgalatanak egyik legfontosabb
eszkoze a kisszogl rontgen- illetve neutrondiffrakcio. A médszer segitségével az oldatokban
kialakul6 szerkezetekrdl kaphatunk informécidot mezoszkopikus skalan. A modszert
hasznaltak méar metanol (218), etanol (219), 2-propanol (220), 3 metil piridin (221) viz
elegyekben kialakulo molekula aggregatumok vizsgalatara.

A méréseket Grenoble reaktor D22 nevezett miiszerével végeztiik el a 0,005-0,45 A
szorasi valtozd tartomanyban olyan elegyeken, amelyeket vagy CH3;CN ¢és D,O vagy pedig
CD;CN ¢és H,O tiszta anyagokbol allitottunk 0ssze. Az ilyen Osszetétel biztositotta a mérés
elvégzéséhez sziikséges kontrasztot. A megfeleld6 mdédon korrigalt és normalizalt mérési
eredmények a IL.5. Abran lathatok. Az abrarol leolvashato, hogy az AN-viz elegyekben az
xan=0,2-0,5 tartoményban intenzitas- emelkedés tapasztalhatd a kis szoérdsi valtozok
tartomanyaban. Az intenzitasndvekedés mindkét tipusu helyettesités esetén észlelhetd volt.

A rendszer termodinamikai viselkedésébdl ismert volt, hogy a rendszer fels6 kritikus
hémérséklettel rendelkezik. Ez a jelenség arra is utalt, hogy szobahdémérsékleten a
rendszerben, valami az alacsonyabb hdmérsékleten 1étez6, rendezettebb szerkezetek 1éteznek.
A feltételezésiink kimutatasara kisszogli intenzitds valtozasanak egy specialis formadjat

hasznalom az un. Orstein-Zernike abrazolast.
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I1.5. abra. Kiilonb6z6 acetonitril tartalmt viz-acetonitril elegyek neutrondiffrakcids szorasi

képe a kis szogek tartomanyaban.

9] CH_CN/D,O X,=0-04
' 3 2 X =0.1
2,01 AN
! X =0.2
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q(A%)
Orstein Zernike abrazolds (az intenzitds reciprokat abrdzoljuk a szorasvaltozo
négyzetének fliggvényében) segitségével megmutattuk, hogy a vizsgalt rendszerben mért

fiiggvények jol kozelithetdk az alabb megadott Orstein-Zernike formalizmussal.

I(q):%+b

ahol { a korrelacids hossz, amely a rendszerben levd siirtiség fluktuaciok kiterjedésére
jellemz6. A b paraméter a hatteret jellemzi. Illesztési paraméterek a I1.6. Abran lathatok és
megallapithatjuk, hogy { korrelacidos hossz maximummal rendelkezik a x,nx=0,3-0,38

tartomanyban.
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I1.6. abra. Az illesztési eljaras soran kapott korrelacios hosszak 6sszehasonlitva Harris és mts.

(200) NMR méréseibdl kapott értekekkel kiilonbozo acetonitril moltortii elegyek esetén.

1 u CD3CN/HZO
| u @ CH,CN/D,O
o ° A Harris és mt.
< 104 u
a A -
2 A
RS 8 2
5 2
&
M 6 -
A
44 |
A
A (*)
2 T T T T T T T T T T T
0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7
XANmoltért

Az 1(0) eldreszorasi intenzitas segitségével kiszamolhatok az un. Kirkwood-Buff
integralok (222), amelyek informaciot szolgaltatnak a keverékekben a molekulak kozott
fellépd kolcsonhatasokrol. A Kirkwood-Buff integralok a parkorrelacios fliggvényekbdl az
alabbi mdédon definialhatok

G, :T(gij(r)—l)47z2rdr

amely egyenletben g;(r ) a parkorrelacios fiiggvény. Egy kétkomponensii rendszerben (pl.
viz-acetonitril elegyek) a g;; és a gy azonos molekuldk kozotti, mig g, a kiilonbozd
molekulak kozotti korrelaciora jellemzo.

Ez a mennyiség kiilonb6zd termodinamikai adatokbol is szdmolhatd (223-225).
Részletes leirds a modszer alkalmazésairol, illetve arr6l milyen modon lehet ezt a
mennyiséget az eldreszorasi intenzitdsbol szdmolni a kovetkezd kozleményekben talalhato.
(218, 221, 226, 227). Amennyiben a fenti mddon meghatarozott Gy, illetve a Gy, nagy pozitiv
értek akkor az a rendszerben az azonos molekuldk aggregiloddsara utal. Az eldreszorasi
intenzitasbol kiszamolt Gij-ket a I1.7. Abran mutatom. Osszehasonlitva Matteoli és mts.(38)

altal a termodinamikai adatokbol szamitott értékekkel lathatod, hogy a fliggvények alakjai,
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maximum helyei jo egyezést mutatnak, azonban a szamolt értékek jelentdsen kiilonbéznek
egymastol. Ennek az oka valdsziniileg a termodinamikai moédszerben rejlé bizonytalansagbol

ered.

I.7. abra. Kirkwood-Buff integral értékei az acetonitil moltdrtjének fliggvényében. A

termodinamikai adatokbdl meghatarozott értékek Matteoli és mts. (223) adatai.

—e— G11 termodin.

T —A— G22 termodin.
4000 —m— G12 termodin.
_ —0—G11 AD/H,0
3000 - —h—G22
] —v—G12
—&— G11 AH/D.O
~ 2000 & _a_G22 2
2 —%—G12
= 1000 o
£ ]
(@]
= 0 —
LD 1 .-,/:{?
V4
-1000 —
-2000 -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
XAN

ere s

s rer

Az €16 szervezetekben lejatsz6dd szdmos biokémiai folyamatban, példaul az izom-
Osszehtizodasban, sejtosztddasban, ingeriilet-atvitelben, fontos szerep jut a hidratalt kalcium
ionnak. Koordinéacidjanak gyors kinetikdja, amely abban nyilvanul meg, hogy a viz molekula
tartozkodasi ideje az ion elsé hidratszférajaban 10” s (228) nagysagrend, alkalmassé teszi a
sejtekben bekdvetkezd konformacids valtozasok befolydsolasara.

A kalciumion hidratszférajat éppen bioldgiai fontossdga miatt is mar szamtalanszor
tanulmanyoztak kisérleti (rontgen, neutrondifrakcids, EXAFS, termodinamikai, NMR) és
szimulacios (MD, MC, CP) mddszerekkel. Az ezekbdl a vizsgalatokbdl szarmazd fontosabb
szerkezeti eredmények a IIL1. tiblizatban taldlhato. A Ca’-O tavolsdg az elsd
hidratszszféraban ugyan mindegyik mérésbdl 2,39 és 2,46 A kozottinek adodott, a

koordinaciés szdm tekintetében azonban még ekkora Osszhang sem volt, 6 és 10 kozotti
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koordinacids szdmok adodtak (229-239). Az eredmények ilyen mértékii szorasanak az egyik
oka az, hogy a Ca®" hidratszféraja nem tulsagosan meghatarozott, ahogy arra a kiilsnb6z4
spektroszkopia mérések is utaltak (240). A neutron és rontgendiffrakciés moddszerek a
koordinaciés szdmot kiilonb6z6 hibaval képesek meghatarozni, és az illesztés josaga egy
bizonyos tartomanyon beliil kevéssé érzékeny a koordinacids szam megvaltozasara. Errol
részletesebben egy késobbi fejezetben irok. Egyes mérések szerint az ion hidratacios szama
jelentésen fiigg a Ca’" ion koncentracidjatol, mig mas mérések ezt a viselkedést nem
tdmasztjak ala.

Azok a szimulaciok, amelyek a Ca®" ion és viz kolcsonhatasat klasszikus erSterekkel
irjak le, a Ca®" ion hidratacios szamara 7 és 10 kozotti értékeket adnak (241-245). Ebbél is
lathatd, hogy a vizsgalt ion koordinaciés szama igen érzékeny az alkalmazott ion-viz
kdlcsonhatasi potencial alakjara.

A kozelmultban két, Rode és csoportja altal elvégzett QM/MM szimulacid is
megjelent (246, 247), amelyek atlagos koordinacids szamként 8,3-at adtak eredményiil. (A
QM/MM szimulaciokban az ionnak elsé szféraban levé molekuldkkal vald kolcsonhatast
kvantumkémiai szinten modellezik, a tobbi molekulat klasszikus médon irjak le.)

Az ionparok ¢és oldoszer szepardlt ionparok kérdése vizes oldatokban szintén egy
problematikus teriilete az oldatok szerkezetével foglalkoz6 tudoméanynak. Phutela és Pitzer
hogy az oldatban valodsziniileg jelentds szamban léteznek kontakt ionparok (250) Ca(NOs),
oldatban spektroszkopiai vizsgalatok segitségével mar 3 mol/l sbkoncentracional kimutattak a
kontakt ionparok jelenlétét (251). Rontgendiffrakciods (233) és EXAFS (236, 237) vizsgalatok
arra utaltak, hogy CaCl, vizes oldatdban még 6 mol/l koncentracid esetén sem léteznek
kontakt ionpéarok. SrCly(252) és NiBr, (253) oldatok EXAFS vizsgalata kontakt ionparok
jelenlétére utalt.

Badyal ¢és mts.(237) izotophelyettesitéses neutrondiffrakciés modszerrel végzett
vizsgalatai oldodszer szeparalt ionparok jelenlétét mutattak ki 6,4 mol/l CaCl, vizes oldataban.
Chialvo és mts.(254) molekularis dinamikai szimulaciok segitségével kimutattdk, hogy
amennyiben nem pontosan vessziik figyelembe a kontakt ionparok 1étezését az oldatokban,
akkor az milyen tipust hibdkat okozhat a Ca-viz koordinacidoszamanak meghatarozasaban
neutrondiffrakcios mérések esetén.

Az alkdli fémek ¢és foldfémek nem vizes oldatainak vizsgalata joval kisebb
irodalommal rendelkezik. Tobb munka foglalkozik a natrium-klorid és Nal metanolos

oldatanak vizsgalataval (255-258), LiCl metanolos oldatat klasszikus (259,260) és Car-
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Parrinello molekuléris dinamikai szimulacioval (261) is tanulmanyoztak. Ezek a vizsgalatok
azt mutattdk, hogy Li" esetében négy, Na' esetében pedig hat metanol molekula talalhatd a
kationok elsd szolvatszférajaban. Megyes ¢€s mts. (262) rontgendiffrakciés modszer
segitségével vizsgaltak LiCl és Lil metanolos oldatanak szerkezetét. Azt talaltak, hogy a Li"
ion elsé szolvatacids szférajaban hat metanol molekula talalhaté 1,0 mol/l sé koncentracional.
A Lil metanolos oldatdban jelentds szdmu kontakt ionpar jelenlétét is kimutattdk a tomény
oldatokban (cri+>3,0 mol/l) Radnai és munkatarsai foglalkoztak a magnézium ion
szimulacidos modszerekkel. Rontgendiffrakcios mérések alapjan megallapitottdk, hogy a
magnézium ion hat metanol molekulat koordinal maga koré az elsé szféraban. Ezt késobb
szimulécios eredmények is alatdmasztottak (265).

Kalcium ion metanolos szolvatburkanak vizsgélatara sem mérést, sem MD szimulaciot
nem taldltunk Az egyetlen fellelt Monte Carlo szimulacié (266) harom kolcsonhatasi hellyel
leirt, OPLS paraméterekkel jellemzett metanol szolvatszférarol a kovetkezd megallapitast
teszi: a Ca®™-O tavolsag 2,30 A, a koordinacids szam pedig 7 az elsé szféraban.

Az alkalifémek és alkali foldfémek kiilonb6zé szdmu vizzel illetve metanollal alkotott
stabil szerkezeteit mar tobbszor tanulmanyoztdk kvantumkémiai modszerekkel (267-274). Az
eredmények arra utaltak hogy a Ca®" ion az elsé hidratszférajdban maximélisan nyolc
vizmolekulat képes megtartani (270, 271). Nem talaltunk irodalmi hivatkozast Ca*"-metanol
komplexek ab initio kvantumkémiai modszerekkel torténd tanulmanyozasara. A
kovetkezdkben leirt kvantumkémiai szamitdsoknak alapvetdleg az alabbi céljai voltak.

1. Megvizsgalni, milyen moédon valtozik meg a kotési energia, fém-molekula tavolsag,

rezgési frekvenciak korabbi vizsgalatoknal nagyobb bazis hasznalata esetén.

2. A Ca’’-viz rendszert Car-Parrienello (CP) molekularis dinamikai szimulacidval
tanulmanyoztuk. Megvizsgdlni, hogy a szimulicid sordn hasznalt modszerek
(pszeudopotencialok, sikhulldim bazis) milyen pontossaggal irjak le az ion-viz
kolesonhatast 9sszehasonlitva | klasszikus™ ab initio kvantumkémiai szamitasokkal.

A, klasszikus” ab initio kvantumkémiai szamitasokat a Gaussian 98 programcsomaggal, a
vizes komplexek esetén BLYP/6-311+G**, és MP2/6-311+G**, mig a metanolos komplexek
esetén B3LYP/6-311+G** és MP2/6-311+G** mddszerrel végeztem. A kapott kolcsonhatasi

energidk minden esetben korrigdlva voltak a bazis kiterjesztési hibara (BSSE).
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IIL.1. tablazat. Ca®" hidrataciojara és szolvaticidjara vonatkozé korabbi eredmények. (XD:
rontgen diffrakcio, ND: neutron diffrakci6, CMD: klasszikus molekularis dinamika, CP: Car-

Parrinello molekularis dinamika)

szolvat s6 ¢ (mol-dm™) modszer r(A) N ref
CaCl, 1.1 XD 2,39 6.9 229
CaCl, 3.3 XD 2,40 8 230
Ca(NOs), 3,6 XD 2,44 7 231
CaCl, 1 XD 2,42 6 233
CaCl, 4.5 XD 2,42 6 233
\% Cal, 1,5 XD 2,46 8 237
i CaCI2 5,61 XD 2,42 6,0 238
Z CaCl, 1 ND 2,46 10 234
CaCl, 45 ND 2,40 6,4 234
CaCl, 6,4 ND 2,41 6,9 239
Ca(ClO,), 0,12 EXAFS 2,44 6.8 237
CaCl, 1,50 EXAFS 2,43 8,0 235236
CaCl, 6,0 EXAFS 2,44 72 237
Ca™ PCM MD 2,50 8,6 20
Ca®™ CMD 2,49 9-10 241
Ca®™ CMD 2,50 8 245
Ca™ CMD 2,50 7,9 244
Ca’™ CMD 2,51 9-10 236
Ca™ CMD 2,50 7,1 246
Ca** 0,28 QM/MM 2,45 8,3 246
Ca” 0,28 QM/MM 2,46-2,51 7,1-8,1 247
Ca® Car Parinello 2,43 6,2 249
Ca®™ Car Parinello 2,64 7-8 248
Ca®™ MC 2,40 7.0 243
metanol Ca(Cl, 5,66 (mol/kg) viszkozitas 5,5 289
Ca® MC 2,30 7 267
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IIL.1.a. Ca**-szolvataci6éjanak vizsgalata

III.1.a.1. Kvantumkémiai szamitasok (S14,S15)

A vizsgalt Ca®™ -metanol komplexek szerkezetét a III.1. Abran mutatom be, mig a
szerkezetekre jellemzd paraméterek (kotéstavolsag, kotési energiak, frekvencidk) a III.2.
tablazatban talalhatok. Szamitdsaink arra utaltak, hogy maximalisan 7 metanol molekula
foglalhat helyet a Ca*" ion kériil az elsé szolvatszféraban. Altalanossagban megallapithato,
hogy a Ca*"-O tavolsag a minden vizsgalt komplexekben (viz, metanol) a komplex méretének
novekedésével nd. A 11.6. és II.8. tablazatbol az is lathatd, hogy a metanol molekula
erésebben hat koleson a Ca®* ionnal mint a viz. A vizsgalt szerkezetekben, amelyikek szinte
mindegyike rendelkezik valamilyen tipusti szimmetria tulajdonsdggal, a metanol molekulak
szerkezete csak kis mértékben valtozik meg. Az OH nyujtasi rezgési frekvencia a kisebb
frekvencidk felé tolodik el, és az eltolodds mértéke a komplex méretének novekedésével
csokken.

II1.1. 4bra. A vizsgalt Ca*"-(metanol), (n=1-7) optimalt szerkezetek
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I1.2. tablazat. A vizsgalt Ca*"-(metanol), komplexckre jellemzé energetikai és szerkezeti

paraméterek ( tavolsagok: A, frekvencidk: cm™, energiak: kJ/mol)

-AE ro-n I'Ca-0 von(cm™)
B3LYP MP2  B3LYP MP2 [B3LYP |MP2  [B3LYP [MP2
2 0,973 10,970 3700 3690

Ca(CH;OH)*" 85,0 258,2 0.964) (0.960) 2,19 2,23 (3847 |(3853)
Ca(CH;0H),”" [516,7 480,1 (0,969 0,968 12,24 2,27 3739
Ca(CH;0H):>" [712,5 6778 10,968 0,967 2,28 2,30 3768
Ca(CH;0H),*" [876,3 850,8 0,967 10,965 [2,32 2,33 3786
Ca(CH;0H)s>" 996,9 969,2 0,966 0,965 2,37 2,37 3801
Ca(CH;0H)s*" [1104,8  [1098,3 (0,965 0,965 2,40 2,38 3810
Ca(CH;O0H);*" [1130.8 2,42, 2,84

Zardjelben a szabad metanol molekulara jellemz6 értékek szerepelnek, -AE: kolcsonhatasi energia, voy: OH
rezgési frekvencia

I11.1.a.2 Klasszikus molekularis dinamikai szimulaciok
I11.1.a.2.a. Uj effektiv parpotencialok (S15,516)

Az mar korabban is ismert volt, hogy a tiszta metanol esetében az altalunk is hasznalt
OPLS potencial-paraméterek hasznalataval elvégzett szimulaciokbdl szarmazé eredmények jo
talaltunk szimul4cids vizsgalatot, és az ebben leirt potencidlparamétereket hasznéltuk. A
kalciumion ¢és a metanol molekula kolcsonhatdsdnak pontos leirdsdra uj effektiv
parpotencialokat fejlesztettiink ki ab initio szamitasok segitségével.

Az 1j analitikus parpotencial fliggvény eldallitdsahoz figyelembe vettik azt a
kovetelményt is, hogy a potencidlnak azokat a pontokat is helyesen kell leirni, ahol a
kolcsonhatas elsésorban Van der Walls jellegii. igy esett a valasztasunk az MP2 modszerre.

A metanol molekula geometriajat az illesztési folyamat elvégzéséhez sziikséges adatok
kiszamitasakor végig a 6-311+G** bazison MP2 modszerrel optimalizalt szerkezetben
rogzitettiik. Ezutan egy kalciumiont mozgattunk a metanol molekula koriili térben, és mintegy
3000 pontban meghataroztuk a kolcsonhatasi energiat. Az ab inito kvantunkémiai
szamitasokat ez esetben is 6-311+G** bazison és MP2 moddszerrel végeztiik, és minden
pontban a BSSE korrekci6 elvégzéséhez szlikséges szamolasokat is elvégeztiik.

A kiszamitott energiaértékekre analitikus fliggvényt illesztettiink, hogy a molekuléris
dinamikai szimuldciokban haszndlt effektiv parpotencidl eldalljon. A fiiggvény alakja a

kovetkezd volt:
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Az | index ez esetben a metanol molekula kolcsonhatasi helyeit jeldli, hat site-os
modellrdl 1évén szo6, értéke 1-t6l 6-ig valtozhat. A Coulomb kdlcsonhatést leird részen nem
valtoztattunk, Qi a kolcsonhatd hely toltését jeloli, ami megegyezik az OPLS altal hasznalt
toltésekkel, a kalciumion tOltése természetesen +2. A Van der Waals kolcsonhatast leird
részben a szamlaloban 1év0 mennyiségek az illesztési paraméterek, ri szokds szerint a
tavolsagot jeloli. Az illesztést szimplex modszerrel végeztiik, a folyamat soran a toltéseket
nem valtoztattuk. Az illesztés minéségét az 111.2 Abran mutatom be. Ezen az abran az ab
initio szamitasbol kapott potencialis energia értékek fliggvényében abrazoltuk az illesztésbol
kapott potencidlis energia értékeket. Osszehasonlitis céljabol feltiintettik az ab initio
energiakat reprezentdld 45°-o0s egyenest is. Az eltérés a magasabb energiaju tartomanyban
nagyobb, de ez igazdn nem bir jelentOséggel, mert csak irrealisan kis tavolsagoknal
valosulhatna meg ekkora taszitds. A vonzd tartomanyban jobb az egyezés, és az ab initio

eredményeknél csak kicsit mutatkozik gyengébbnek a kdlcsonhatés. A legtobb szamitést a 50-
-200 kJ/mol tartoméanyban végeztiik el.

II1.2 4bra. A metanol-Ca®" parpotencialbél szamolt kolcsonhatasi energiak az ab initio

szamitasbol kapott potencidlis energia értékek fliggvényében.
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I11.1.a.2.b. Szimulaciok részletes elemzése

A szimuléciokat kanonikus sokasagon végeztiik, oly modon, hogy a szimulacids doboz
1, 20, illetve 40 Ca®" ions és a toltésneutralitasnak megfeleld CI iont, és 500 metanol
molekulat tartalmazott. A két utobbi szimulacio esetében a Ca>": metanol ardny megfelel kb. 1
mol/l illetve 2mol/l metanol koncentracionak. A szimuldcidés doboz méretének szamitasakor a
makroszkopikus stirliségeket hasznaltuk. Megfeleld idejii egyensulyozo 1épés utan (kb. 10-
30000 1épés,20-60 ps) a rendszer dinamikajat 120 ps-on keresztiil kovettik nyomon. Az
id6lépés 2fs volt. Minden 20-ik konfiguraciot a tovabbi elemzés céljabol eltaroltunk.

A szimulaciokbol szamolt parcialis parkorrelacios fiiggvények (ppf-ek) az II1.3.

Abran illetve az ionok szolvatszférajara jellemzé koordinacios szamok a II1.3. tablazatban
lathatok.

I11.3. 4bra. A Ca**-metanol szimulacidkra jellemzd parcialis parkorrelacios fiiggvények.

20

15
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A parcidlis parkorrelacios fliggvények alapjan mind a Ca®* mind a CI ion esetében a
szolvatszféra lényegesen jobban definidlt mint a vizes oldat esetében. Ennek az lehet az oka,
hogy az ion-metanol kolcsonhatasok erdsebbek az ion-viz kolesonhatdsokndl. Hasonld
viselkedést MgCl, oldatok tanulmanyozasakor mar Radnai €s mts.(275, 276) is megfigyeltek.
A kalcium szolvatszférajaban a hig oldatban atlagosan 8 metanol molekula talalhat6, ami egy
kicsit eltér a Kim (267) altal javasolt 7-es értéktSl. A koordinacios szam a Ca>” koncentracio
novekedésével csokken, a legtoményebb oldatban mar csak atlagosan 5,1 molekula taldlhat6 a
szolvatszféraban.

II1.3. tablazat. Parcidlis parkorrelacios fiiggvények néhany jellegzetes adata a harom
kiilonboz6 koncentracio esetén elvégzett molekularis dinamikai szimuldciokban. (tdvolsagok:

A, Ngp (I'min): koordinacids szdm)

I'max g(l” max) T'min n(xB (rmin)

1Ca | 20Ca | 40Ca | 1Ca | 20Ca | 40Ca | 1Ca | 20Ca | 40Ca | 1Ca | 20Ca | 40Ca

Ca-O | 240|242 (242 |255]19,2 | 132 |3,1 |34 |34 |82 |64 5,7

Ca-Oy | 4,40 | 437 | 427 1,5 | 147 52 |48 |80 |11,5 ]96
Ca-C [3,70 (3,70 [ 3,70 | 7.8 |52 |34 |43 |45 [45 |83 |80 [6,0
(6.8) | (4.2)

Cl-O 3,30 (3,32 [332 |57 |35 3,7 41 143 143 |53 |59 |59

CIH 2,40 | 2,37 | 2,27 | 10,3 | 4,8 3,8 3,5 |38 3,8 53 139 -

2,3) | (1,2)
00 2,82 | 2,77 3,1 3,1 39 |39 3,3 2,7
OH 1,77 | 1,77 2,3 2,6 24 |25 0,7 10,7
CaCl 2,87 | 2,87 12,5 | 26,3 3,7 |37 0,4 |20
CaCly 4,87 | 4,50 0,2 0,5 5,8 5,8 0,13 | 0,45

Munkatarsaim altal elvégzett rontgendiffrakciés mérés alapjan meghatarozott Ca-O
koordinaciés szdm az 1M oldat esetén 6-nak, mig a 2M esetén 5,1-nek adodott. A Ca-O
parkorrelaciés fliggvény arra is utal, hogy a Ca®" ionnak metanolban jél definialt méasodik
szféraja is 1étezik, mintegy 10-12 metanol molekulaval. A Ca-O és Ca-C ppf-eken, a Ca vizes
oldataban nem megfigyelhetd, jol meghatarozott harmadik koordinacids szféra is lathato.
Nagyobb Ca”" koncentracional a masodik szféraban tartozkodd metanolok szadma kisebb, mert
szamos Cl  is tartozkodik a kozponti Ca® iontdl ilyen tivolsagban. A nagyobb
koncentracioknal a kontakt ionparok szdma jelentdssé valik, jo egyezéssel a munkatarsaim

altal elvégzett rontgendiffrakcios méréssel. A Ca-Cl parkorrelacios fiiggvény vizsgalataval
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egyértelmiien szét tudtunk valasztani a toményebb oldatokban két kiilonbdzo tipusu
olddszerszeparalt ionpart. Az egyik esetében CI™ ion a metanol Hp-ja felé néz, mig a masik
esetben a CHj3 csoport felé. Néhany jellegzetes kontakt illetve olddszerszeparalt ionpar
konfiguracié a IIL.4. Abran lathats. Ahogy az II1.4 Abrabél is latszik illetve a Cl-O ppf
vizsgalata alapjan is kijelenthetd ( a Cl-O els6 csucsanak tavolsaga kb. 0,1 A-el megnott a
vizben mért hasonl6 tavolsaghoz képest) a Cl™ ion koril egy lazabb szerkezetli szolvatburok

létezik csak.

II1.4. abra. Néhany jellegzetes konfiguracio a Ca—Cl kontakt ionparok szolvatacidjarol (Ca:

vilagoskék, CI: lila, C: zold, H: fehér)

A szimulacios vizsgalatok eredményeit minden esetben Ossze kell hasonlitani
kisérletileg mérheté mennyiségekkel. Az egyik ilyen mérhetd mennyiség a radiélis eloszlas
fliggvény, amelyet felfoghatunk gy is, mint a parcialis parkorrelacids fiiggvények sulyozott
Osszegét (rontgendiffrakcios mérés esetében az Osszegzést a szorasi valtozd terében kell
megtenni). Rontgen és neutrondiffrakcids méréseket végeztiink a szimulacioban is vizsgalt
nevll diffraktométeren végeztiik el Saclay-ben (Franciaorszag). A neutron diffrakcios
méréseket mindegyik koncentracional harom kiilonb6z6 izotdp-Osszetétel mellett hajtottuk
végre, ahol is a helyettesités az alkoholos hidrogénen tortént. A neutrondiffrakcios és
rontgendiffrackcos mérésbdl meghatirozott intramolekularis jarulékok arra utaltak, hogy a
metanol molekula intramolekularis szerkezete nem nagyon valtozik meg az oldatban a
folyékony metanolban mért intramolekularis szerkezethez képest. Csak az intermolekularis

jarulékot tartalmaz6 radialis eloszlasfiiggvények 6sszehasonlitva a I11.5. Abran lathato.
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IIL.5. abra. 2 M CaCl, metanolos oldatanak teljes radialis elosztasfiiggvénye szimulacidobol

szamolt és rontgen és neutrondiffrakcios mérésbol (A: CD;0D, B:CD;00, C:CD;OH)

MD

o kiérlet (rontgen
1.0 1,5_ (réntgen)

O Neutron diffrakciés kisérlet
—— molekularis dinamikai szimulcio

05

a(r)

1,0

0,51

N
N

6 r(A) 8
A neutrondiffrakciés mérés esetén az egyezes jonak mondhato. A rontgendiffrakcios
mérés esetén eltérés tapasztalhatdo 2,7-3,0 A tartomdnyban. Megvizsgaltuk, a kiilonb6zo
mérések érzékenységét a kiilonbozo jarulékokra (metanol-metanol, ion-metanol, ion-ion). A
2M oldatra szimuldcios adatokbol szamolt teljes €s parcidlis radidlis fiiggvények rontgen ¢€s
neutrondiffrakcos  szorasi amplitidok felhasznaldsaval a IIL6. Abran lathatok.
Megallapitottuk, hogy a 2M oldat esetén az ion-metanol, és az ion-ion jarulékok igen kis
sullyal szerepelnek. Ez arra is rdmutat, hogy a szolvatszférara jellemzd paraméterek
meghatarozasa ebben az esetben igen kétséges. Rontendiffrakcidos mérés esetén a fentebb leirt
jarulékok sulya Iényegesen nagyobb.
I11.6. abra. 2M CaCl, metanolos oldat rontgenes (A) €s neutronos (B) szoérasi sulyokkal

szamolt teljes radidlis eloszlasfiiggvénye és a kiilonbozo jarulékok.

A B.
16
—telies
1.4 —— metanol-metanol
Ca-metanol
1.24 —— Cl-metanol
ion-ion

a()
a()
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II1.2. Ca**-hidrataciéjanak vizsgalata
I11.2.a. Kvantumkémiai szamitasok (S14)

A vizsgalataink meger6sitették azt a mar korabban is ismert tényt, hogy a Ca*" ion
koriil a kvantumkémiai szamitasok szerint 8 molekula férhet el ugy, hogy a vizmolekuldk
maganyos elektronparjukkal fordulnak az ion felé. A vizsgalt szerkezeteket a I11.7. Abran
mutatom be, és a szerkezetekre jellemz6 adatok a I11.4. tdblazatban tatlalhatok.

I1L.7. 4bra. A vizsgalt Ca**-(H20), szerkezetek

Amennyiben egy vizmolekula ion-viz komplexbe torténd beépiilése kozben

felszabadul6 energiat dbrazoljuk a komplex méretének fiiggvényében (II1.8 4bra), akkor
azt kapjuk, hogy ez majdnem linearisan csdkken 7 viz molekulabdl all6 klaszter méretig.
A nyolcadik illetve hetedik vizmolekula beépiilésekor felszabaduld energia nagyon
hasonl6 nagysdgi. Amennyiben a hetedik, illetve nyolcadik vizmolekula a masodik
szféraban ¢épilil be, akkor a felszabaduld energia lényegesen nagyobb, mintha a
vizmolekula az els6 szféraban épiilne be. Ebben az esetben az elsd és a masodik szféra
kozott nagyon erds hidrogénkotés alakul ki, amelyre az OH nyujtasi rezgések igen

jelentds eltolodasa a kisebb frekvencidk felg, is utal.
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III.8. abra. Egy vizmolekula 4atlagos kolcsonhatasi energidja (AEwy/n) és ion-viz

komplexbe torténd beépiilési energiaja (AEj,).

AE

/ﬁ i
-100- o
= * AE _/n

Ve
/gﬁ//w/%/%
6/2%

-250

E (kJ/mdl)

0 1 2 3 4 6 7 8 9
n

5
/H,0
A TI1.4. tablazatbol megallapithato, hogy a CP illetve klasszikus ab initio
kvantumkémiai szamitasok eredményei a Ca®’...(H,0), (n=1,8) komplexek esetén jo
egyezést mutatnak.
II1.4. tiblizat. A Ca’’-viz kompelexek jellegzetes paraméterei kvantumkémiai

szamitasbol

ICa0 -AE(kJ/mol) vou (cm™)
a b c a b C a b

B0 |295 [221 [227 |2388 |2458 |2230 3578 |3491
200|530 [227 [231 |4304 |4501 |4223 |3618 |3532
3HO (537 1232 |233 |6277 629,10 |600,1 |3650 |3557
4O 1535|235 [235 |7789 |7829 |7573 | 3675 | 3582
SO [941 |237 |237 8893 8995 |882,5 |3698 |3606

6H0 1242 242 [240 (9926 [1003,6 |993,9 |3716 |3624

i1 3066
mo | 238 [240 1147,7 2651

THO 195 1251 [245 |1109,7 | 1062,1 | 1065,1 |3730 | 3635
8 H,0 2,51 2,51 2,48 1101,9 1120,6 1128,4 3745 | 3645

6+2 3110
H,0 1184,7 3656

a BLYP/6-311+G**,b: TM/70 Ry,c: MP2/6-311+G**
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II1.2.b. Klasszikus molekularis dinamikai szimulaciok (S17)

A fejezet bevezet6jébdl is latszik, hogy a Ca®" ion koordinaciés szamanak
vizsgalata vizben még nem egy lezart fejezet. Egyes szerzok jelentds koncentraciofiiggést
tapasztaltak (234,238), mig masok ezt az allitast cafoltdk (9-11). Nagy Ca”" koncentréacio
esetén a kontakt ionpar képzddés lehetdségét mar Puthela és Pitzer (250) is felvetetette
termodinamikai vizsgalatok alapjan. Nem tulsdgosan sok molekularis dinamikai
szimulaci6 1étezik az irodalomban, ami ionparok képzddését vizsgalna (277-279) alkali
fém vagy alkalifoldfém kationokat tartalmazo vizes oldatokban. Chialvo és munkatérsai
(254) vizsgaltak Ca®" hidratszférajanak valtozasat, 1,0 mol/I-9,26 mol/l koncentracio
tartomanyban. A szimulaciobol szarmaztathatd, kisérletileg is megkaphato, parcialis
csoport korrelacios fiiggvények vizsgalatabol megallapitottak, hogy amennyiben nem
tételezziik fel, hogy ionpéarok léteznek az oldatban, akkor a Ca-O koordinacids szamot
helyteleniil hatarozzuk meg. A mi vizsgalatunknak a {6 célja, tulajdonképpen ugyanez a
kérdés volt neutrondiffrakcids, és rontgendiffrakcios mérések esetében.

Munkatéarsaim CaCl, vizes oldatanak rontgendiffrakcids vizsgélata soran 4 mol/l
CaCl, koncentracié felett egyértelmilen kimutattik az ionparok 1étét. A Ca®" ion
hidratszférajaban tartézkodd vizmolekuldk szama 1 mol/l sdkoncentracid esetén 8-nak
adodott. Ez a koordinacids szdm a legnagyobb vizsgalt koncentracid esetén 5,1-re
csokkent. Az illesztési modszer azonban, ahogy munkatarsaim is kimutattak, csak igen
kevéssé volt érzékeny a Ca-O koordinacids szam valtozasara.
oldaton, harom kiilonb6z6 deutérium tartalom mellett (D,0, X420 = 0.36,H,0)

Molekularis dinamikai szimuléciokat végeztiink el 25 Ca*"50 Cl-, illetve 41 Ca®'
¢és 82 CI iont és 500 vizmolekulat tartalmazé rendszeren. A viznek SPC/E-nek nevezett
modelljét hasznaltuk, mig a Ca*-viz, ClI-viz kdlcsonhatasok leirasira Dang modelljét
hasznaltuk.

A szimulaciobol szamolhaté néhany ppf a 1119 Abran lathato , mig az ismertetett

fiiggvényekre jellemz6 mennyiségek a II1.5. tablazatban talalhatok.
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II1.5. tdblazat. Néhany jellegzetes adat a 2,5 M és 4,0 M CaCl, vizes oldat esetén
(tavolsagok: A)

T'max g(rmax) I'min n(xB (rmin)

25M [ 4.0M | 25M | 4.0M | 25M | 4.0M | 2.5M | 4.0M
Ca-O 2,48 (2,48 12,50 | 12,7 292 |292 6,50 |6,20
Ca-H 3,12 13,12 [ 4,75 4,86 |3,62 |3,62 13,2 | 12,80
CI-O 3,22 13,27 3,54 3,68 (4,12 4,12 7,01 ]6,52
CI-H 2,27 12,37 2,87 2,75 1297 2,87 6,90 |6,10
Ca-Cl 2,82 | 2,87 | 13,70 | 9,69 |3,42 |3,42 | 1,01 | 121
0-0 2,82 12,88 |2,54 2,53 13,60 | 3,60 5,75 15,60
O-H 1,82 | 1,82 | 1,06 |0,81 |235 |235 |126 |1,00
Ca-Oy 4,82 14,77 | 1,68 1,58 16,02 6,02 13,4 1100
Ca-Cly, 522 | 517 | 2,80 |2,66 |6,17 |622 |2,70 |3,60
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A Ca-O ppf fiiggvény a két vizsgalt esetben igen hasonl6, a koordinacids szam is 6,2-
6,5 koriilinek adodik. A Ca®" masodik szférajaban tartozkodd vizmolekuldk szdma a
toményebb oldatban csokken, amelynek az oka az olddszer szeparalt ionparok
megjelenése. Mindkét oldatban jelentds ionpar képzodés van, amire a CaCl ppf jol
meghatarozott elsd cstcsabol kovetkeztetliink. Ezen a ppf-en jol lathatd egy masodik
csucs 5,2 A koril, amely az oldoszer szeparalt ionparképzddésnek felel meg. A viz
szerkezetére jellemzd, OH fiiggvény nem valtozik Iényegesen a tiszta vizéhez képest, de
az OO fiiggvényen az els6 csucs helye 0,05-0,10 A, ¢s az elsd csucs utdni minimum is
0,25-0,35 A-al nagyobb tavolsagok felé tolodik el. Az oldatban az OO koordinacids szam
is megno a tiszta vizben szamolthoz képest. (4,5-t61 5,6-5,7-ig).

A parcidlis parkorrelacios fliggvényekbdl szamolt kisérletileg is mérhetd radialis
eloszlasfiiggvényeket a I11.10. Abran mutatom be. Az egyezés mind a neutron, mind a
rontgendiffrakcidos méréssel meghatarozott kisérleti adatokkal jonak mondhaté. A
szimuldcios  vizsgalatok  lehetdséget  szolgaltatnak arra, hogy a radialis
eloszlasfiiggvényeket felbontsuk kiillonbozo jarulékokra (viz-viz, ion-viz, ion-ion ). Az
II1.10 Abrabol lathatd, hogy még 4M oldat esetén a neutrondiffrakcios mérésbdl az ion-
ion jarulékok igen jelentéktelen sulyt képviselnek. Rontgendiffrakcios mérés esetén a Ca-
Cl jarulék lényegesen nagyobb hozzajarulast ad a radialis eloszlasfiiggvényhez. Az ion-
viz jarulék esetén is azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a rontgendiffrakciés mérés
felhasznalasabol pontosabban tudjuk a koordinacios szdmokat meghatarozni.

II1.10. abra. 4M CaCl, vizes oldat rontgenes (A) és neutronos (B) szorési stlyokkal

szamolt teljes radidlis eloszlasfiiggvénye és a kiilonbozo jarulékok
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II1.2.c. Ca**-viz Car-Parrinello molekularis dinamikai szimulaciék (S14)

A klasszikus molekuldris dinamikai illetve Monte Carlo szimulaciok szinte
minden esetben valamilyen tipusu effektiv parpotencial segitségével irjak le a részecskék
kozotti kolesonhatast. Ezek a potencidlmodellek a vizsgélt molekula tulajdonsagainak
megvaltozasat a kornyezet hatasara (pl. polarizéacio, toltésvandorlas stb. ) nem irjak le.
Léteznek olyan klasszikus szimulaciok is, ahol a polarizacié hatasat figyelembe veszik,
azonban a Ca®"-viz rendszerre ilyen tipusii potencial modellt még nem alkalmaztak.

Amennyiben a részecskék kozotti kdlcsonhatdsokat egy meghatarozott szintii
kvantumkémiai szamitas segitségével hatarozzuk meg, abban az esetben ab initio
molekularis dinamikai szimulaciot végziink. Az ilyen tipusi szimulacidknak egyik
megvaldsuldsi formaja az altalam is hasznalt Car-Parrinello molekularis dinamikai
technika, ahol a kolcsonhatdsokat DFT modszerrel szamoljuk ki. A médszert sikeresen
alkalmaztak mér kiilonb6z6 ionok hidratszférdjanak tanulmanyozéasara is (pl. Li", Mg,
K", Na", A", Fe*", Be*", CI  stb.) (281-286).

Mi a vizsgalataink sordn ezt a modszert hasznaltuk Ca®" ion hidratszférajanak
tanulmanyozasara. A vizsgalt rendszer 1 Ca’" és 54 vizmolekulabol allt. A
kolcsonhatasokat a BLYP stirliségfunkciondl segitségével szdmoltuk. A szamitasi id6
csokkentése miatt csak a vegyértékhajon levd elektronokat vettiik figyelembe a belsd
héjakat pszeudopotencialok segitségével irtuk le. A Ca esetében a 3s°, 3p°, 4s”
elektronokat kezeltik a vegyértékhéjhoz tartozonak. Az alkalmazott kozelitések
pontossagat megvizsgaltuk ¢és azt taldltuk, hogy az eltérés mas magasabb rendu
kvantumkémiai szdmitashoz képest kicsi.

A szimulaciobol szamolt parcialis radialis eloszlas fiiggvények a II1.11. Abran
lathatok. Megallapitottuk, hogy az alkalmazott modell esetén a Ca®" ion elsd
hidratszférajaban 6 vizmolekula talalhat6 jol meghatarozott oktaéderes elrendezésben. A
Ca-O ppf elsd cstcsa 2,45 A-nek adédott, amely érték jol egyezik a kisérleti adatokkal
(229-239). A viz szerkezetére jellemzd parcidlis parkorrelacios fliggvények szinte alig
valtoznak meg a hasonldé mddszerrel szdmolt tiszta viz parcidlis parkorrelacids
fliggvényéhez viszonyitva. A vizmolekuldk geometridja szintén nem valtozik lényegesen

a szimulalt folyékony vizben tapasztaltakhoz képest.
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A korabbi vizsgalatok mar kimutattdk, hogy a vizmolekula folyadék fazisban
mérhetd dipélusmomentuma jelentésen megvaltozik a gaz fazist értékéhez képes (287).
(gdz:1,855 Debye, folyadék:2,6 Debye)

Az ab initio molekularis dinamikai szimulaciok lehetdséget szolgaltatnak nekiink
a dip6élusmomentum kiszdmolasara. A viz esetében az atlagos dipolusmomentumra 3,0
Debye koriil adodott meglehetésen széles eloszlassal (288). Megallapitottuk, hogy a Ca**
ion elsd szférajaban elhelyezkedd vizmolekulak atlagos dipélusmomentuma kb. 0,3-0,4
D-al nagyobb, mint a tobbi vizmolekula¢. ( II.12. abra). Az elsé szféran kiviil
elhelyezkedd molekulak dipélusmomentuma nagyon hasonlé ahhoz, mint amit tiszta viz
esetében maés kutatok kaptak. Ilyen jelenséget Mg® hidratszféraja (286) esetén mar
tapasztaltak. A jelenség a vizmolekula Ca*" felé mutatd magényos elektronparjait leird
hullamfiiggvény megvaltozasabol ered. Az irodalomban a mi publikacionk utan még két
CP szimulacidval. Az egyik esetében, mint a III.1. tablazatbol lathato, a koordindcios
szam 7 és 8 kozott volt, mig a Ca-O ppf elsd csticsanak helyek 2,64 A-re adodott(248). A

masik szimuldcié eredményei (249) szinte teljesen megegyeztek a mi adatainkkal, és
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felhivtak a figyelmet annak a fontossagara, hogy milyen mddon irjuk le az atomok kiilsé

héjat.

II1.12. 4bra. A viz molekulédk dipolusmomentuménak eloszlasa a Ca®" ion koriil az elsd
hidratacios szféraban és a tiszta vizben Car-Parrinello szimulacobol (kék: vizmolekuldk

az elso hidratszféraban, piros: vizmolekuldk nem az els6 hidratszféraban)
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I11.3 Li" ion szolvataciéjanak vizsgalata (S18-S21)

A Li" ion hidraticioja régota vizsgalt targya a fizikai kémianak. A rontgen (290,
291) és neutrondiffrakcids (292, 293) vizsgalatok szerint a Li" ion elsd hidratszférajaban
4-6 vizmolekula helyezkedik el. A rontgendiffrakcios mérések esetén a bizonytalansag
oka az, hogy ebben az esetben a Li-O szorasi jaruléka igen kicsi (Li" csak 2 elektront
tartalmaz). A neutrondiffrakciés modszernél problémakhoz vezethet, hogy a 1,95-2,06 A
tartomanyban, ahol a Li-O jarulék jelentkezik a viz szerkezetére jellemzd mas jarulék is
van (O..D, D..D). Ez a hatas a rontgendiffrakcios mérés esetében is okozhat kisebb
mértékli problémat. A klasszikus effektiv parpotencidlokat hasznalé molekularis
dinamikai és Monte Carlo szimulaciok a koordinacios szamot 3-7 kozott talaltak (294-

301). Kvantumkémia szamitasok szerint a Li" ion elsd hidratszférajaban 4 vizmolekula

92



talalhato. Car-Parrinello (302,303) és QM/MM (304) szimulacidok, amelyek az ion
polarizal6 hatasat pontosabban kezelik, szintén ezt a képet tdmasztjak ala.

A Li" ion szolvatszférajanak szerkezetével lényegesen kevesebb munka
foglalkozik. Gyakorlati szempontbol (hossza élettartalmu elemek) az aprotikus polaris
oldészerekkel alkotott komplexek igen jelentdsek. Ezek koziil a munkdmban a Li" ion
elsd szolvatszférajanak szerkezetét acetonitril (AN) ¢és dimetilszulfoxid (DMSO)
olddszerek jelenlétében vizsgaltam. Mindkét molekula nagy dipdlusmomentummal
rendelkezik (AN: 3,93 Debye, DMSO: 3,96 Debye). Folyadék allapotban a szerkezetet
mind a két esetben a dipoOlus-dipolus kolcsonhatasok, és a Van der Waals-tipusu
kolcsonhatasok versenye hatarozza meg.

Kordbban elvégzett kisérleti vizsgalatok a Li" ion esetében 3-9 AN molekulat
illetve 4 DMSO molekulat tételeztek fel az els¢ szféraban. Ezek az adatok
spektroszkopiai (305-309), NMR (310) vezetdképesség (311) és neutrondiffrakcios
(312,313) mérésekbdl szarmaznak. A spektroszkopia mérések szerint a Li" ion koriil 4
AN molekula talalhatdo LiClO4/AN rendszerben, de ramutattak arra, hogy az oldatban
jelentds lehet a kontakt ionparok szama, amelyek jelenléte problémakat okozhat a
koordinacids szdm meghatarozasdnal. Problémat jelenthet még az, hogy ezekben a
mérésekben feltételezték, hogy az anionoknak nincs hatasa az AN rezgési modusaira,
amely allitds azonban megkérddjelezhetd. A spektroszkopiai méréseknél a koordinacios
szam meghatarozdsdhoz AN esetében a CC és CN nyujtasi rezgési modusok kisebb
frekvencidk (kék) felé torténd eltolodasat hasznaltadk fel, amely jelenség eredete nem volt
teljesen vilagos. Az egyetlen létezd neutrondiffrakcios mérés szerint az AN esetében a
koordinécids szam 2,9+0,3 (313 ).

A klasszikus MD szimul4ciok szerint a Li'-AN rendszerben a koordinacios szdm
4,0 és 6,0 kozott valtozik (314, 315) A legujabb szimulaciokban, ahol a Li'-AN
kolcsonhatas leirasakor a polarizaciot is explicit modon figyelembe vették, a
koordinaciés szamra 4 adodott (314). Kalugin és munkatarsai Li’ -DMSO rendszert
vizsgaltdk MD szimulacios technikdval és azt talaltak, hogy a koordindcids szdm 6 és a
DMSO molekuldk egy jol meghatarozott oktaéderes poziciokban helyezkednek el (315).
Integralegyenletek alkalmazasaval Richardi és mts. Li'-AN rendszer esetében a

koordinécids szamra 8 kortili értéket kapott (316).
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A kvantumkémiai szamitdsok arra utaltak, hogy a Li" ion koriil 6 AN molekula
férhet el, de az 6todik és a hatodik molekula beépiilése kdzben gyakorlatilag egyforma

kis mértékii energianyereséget kaptak (317, 318).
II1.3.a. Ab initio kvantumkémiai szamitasok (S18-S20)

Ab initio kvantumkémiai szamitisokat hajtottunk végre Li'-(AN), és Li'-
(DMSO), rendszerekben MP2 ¢és B3LYP szinten 6-311+G** bazisfliggvények
hasznalatdval. Szdmitdsaink arra utaltak, hogy az AN esetében a N atom fordul, mig a
DMSO esetében az O atom fordul a Li" felé. A vizsgalt szerkezetek rajza a II1.13. és
II1.14. Abran lathatok, mig a szerkezetekre jellemzd adatok a II.10. tablazatban
talalhatok. A II1.6. tdblazat adatait vizsgalva megallapithatjuk, hogy a B3LYP mddszerrel

szamolt kdlcsonhatasi energia minden esetben nagyobb mint az MP2 modszerrel szamolt.

II1.6. tablazat. Néhany jellegzetes szerkezeti eredmény a Li'-(AN), és Li'-(DMSO),

komplexekre ab initio kvantumkémiai szamitasokbol. (bazis: 6-311+G**)

modszer Li'(AN), Li'(AN), Li'(AN); Li'(AN), Li'(AN)s Li'(AN)g
I'it.N  TcN I'it+N  TcN I'i+N  TcN I'itN TN I'itN  TcN I'i+N  TcN
B3LYP |1,927 | 1,150 | 1,978 | 1,151 | 1,985 | 1,151 | 2,048 | 1,151 | 2,251 | 1,151 | 2,258 | 1,151
2,124
MP2 1,928 | 1,168 | 1,960 | 1,168 | 1,996 | 1,169 | 2,038 | 1,170

A szabad AN molekuldban az CN tavolsag 1,151 A B3LYP és 1,172 MP2 szinten

Li'(DMSO), Li'(DMSO), Li'(DMSO); Li'(DMSO),

I'Li+-0 S=0 I'Li+-0 S=0 I'Li+-0 S=0 I'Li+-0 S=0

B3LYP | 1,706 1,554 1,765 1,542 1,869 1,538 1,963 1,536

MP2 1,725 1,548

A szabad DMSO molekulaban az S=O tavolsag 1,519 A B3LYP és 1,518 A MP2 szinten
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I11.13. 4bra. Az optimalt Li"..AN, (n=1,6) komplexek szerkezete (Li": kék, N: sotétkék,
C: zo6ld, H: fehér)

RURNIR,
g
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Megallapitottuk, hogy a Li...N tavolsag a vizsgalt szerkezetekben az AN
molekuldk szamanak ndvekedésével n6 1,89-1,92 A -t61 2,02-2,04 A-re. Az I11.15. Abran
mutatom be az AN és a DMSO molekula atlagos kotési energiajat, illetve egy AN vagy
DMSO molekula beépiilése soran felszabaduld energiat a vizsgalt komplexeket felépitd
molekulak (AN, DMSO) szdmanak fiiggvényében. Megfigyelhetjiik, hogy a Li"...(AN),
n=5,6 esetén beépiilési energia nagysdga Osszemérhetd az AN-AN kolcsonhatasi
energidjaval (25-30 kJ/mol) energiaminimum konfiguracidéban. Ebbdl a ténybdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a Li" ion koriil valészintileg csak 4 AN molekula helyezkedhet el,

ami jol egyezik a spektroszkopiai kisérletek eredményeivel.
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I11.14. abra. Az optimalt Li"..(DMSO), (n=1,4) komplexek szerkezete. (Li": kék, O:
piros, S: sarga,C: z6ld)

A kisérleti eredmények (spektroszkopiai mérések) arra utaltak, hogy a Li'-AN
kolesonhatas soran az AN molekula CC, CN nyujtdsi és CCN hajlitdsi moddusai
eltolodnak a nagyobb frekvencidk felé ( kék eltolodas). A vizsgalt Li'-(AN), szerkezetek
esetén szadmolt frekvencidk a II1.6. tablazatban taldlhatok. Megallapithatd, hogy
szamitasaink is kék eltolodast mutatnak a fent emlitett modusokra. A kék eltolodas oka,
ahogy az NBO analizis segitségével megmutattuk, a CN kotés polarizacidja €és az hogy a

N maganyos elektronparjajarol 0.01-0.15 ¢ nagysagu toltés atmenet torténik a Li' ionra.
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I1.15. 4abra. Li"...(AN), és Li"...(DMSO), komplexek estén az atlagos kolcsonhatasi

energia (Ei) és a AN és a DMSO molekuldk beépiilési energidja (Ein) kiillonbozo
nagysagu komplexek esetén. (MP2(A): MP2(FC), MP2(B): MP2(full))

250'_ '\ —v—B3LYP-AN &)
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= —v— B3LYP--DMSO
5 1501 \\
2100- \‘\
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I11.7. tablazat. A Li"...(AN)n (n=1,6) komplexek néhany rezgési modusa. A szamolasokat
B3LYP/6-311+G** modszerrel végeztik.

szabad AN | Li'(AN) Li'(AN), Li*(AN); Li'(AN), Li*(AN)s Li*(AN),
Vee 929 955 944 945 940 935 933
Ve 2362 2371 2377 2381 2383 2382 2380
Veen 381 422 419 409 403 403 397
399
VLiAN 511 621 498 420 266, 366 290
417 403

Az adatok cm™ egységben

A toltésatmenet kovetkeztében a maganyos elektronpar delokalizaciojanak

mértéke csokken a CC nemkotd palydjara és ezaltal a CC kotés megerdsodik.

Ab initio kvantumkémiai szamitasokat végeztiink B3LYP/6-311+G** moddszer

alkalmazasaval Li-DMSO,, komplexeken. Megallapitottuk, hogy maximalisan 4 DMSO

molekula fér el a Li' ion elsd szférajaban. A Li"... DMSO komplexek esetében magasabb

szinth MP2/6-311+G** szamitasokat is végeztiink, amelyek eredményei arra utaltak,
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hogy a B3LYP ¢és MP2 mddszer segitségével szamolt eredmények nem nagyon térnek el
egymastol. A kapott szerkezeti jellemzék a II.6.b. tablazatban lathatok.
Megallapithatjuk, hogy a Li-O tavolsadg a komplex méretének novekedésével nd, mig egy
DMSO molekula beépiilése soran felszabaduld energia jelentdsen csokken. A
spektroszkopiai mérések arra utaltak, hogy a Li" ion hatisira az SO nyfjtasi rezgési
frekvencia eltolodik a kisebb frekvencidk felé. Szamitisaink is ezt az eredményt
mutattdk. Az SO nyujtasi rezgési frekvencia eltolodasdnak okat az SO kotés
polarizaciojaban illetve az oxigén maganyos elektronparjarol a Li' ionra torténd
elektronatmenettel magyarazhatjuk. Ez a magyarazat azt is aldtdmasztja, hogy a DMSO
molekuldban az SO kétésben nincs teljés kettds kotés, hanem a S™-O” reprezentacio a
megfelel6bb.

Megvizsgaltuk az I'..AN és I'..(AN), rendszerek tulajdonsagait MP2 modszer
segitségével SDD bazis hasznalataval. A I' anion kolcsonhatdsi energidja az AN
molekulaval 30,0-40,0 kJ/mol nagysagu, ami lényegesen kisebb, mint a L"..AN rendszer
esetén. Szamitasaink arra utaltak, hogy annak ellenére, hogy a kolcsonhatdsi energia
kicsi, a CH nyujtasi rezgési modusok eltolodnak a nagyobb frekvencidk felé¢ (kék
eltolodas). Ezt a jelenséget a munkatarsaim altal elvégzett kisérletek is igazoltak. A
vizsgalt I'...(AN), n=1,2 rendszerekre szamolt frekvencidk a III.8. tdblazatban taldlhatok.
Ezekbdl az adatokbol azt a kdovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az anion jelentOs hatast
gyakorol a CC és CN nyujtasi modusokra is. Az elvégzett NBO analizis azt mutatta, hogy
a jelentds delokalizécio torténik az I” anionr6l a CC kotd palyajara. Ezek a szamitasok is

arra utaltak, hogy az anionnak jelentds hatasa van az AN molekula rezgési modusaira.

IT1.8. tablazat. A rezgési frekvencidk I ...acetonitril komplexekben A szémitdsokat

MP2/SDD médszer segitségével végeztiik. (v 2: CN,v s v ;: CH, v 4: CCN)

Vg4 L) V1 Vs
Szabad AN 892 2063 3047 3156
I'-- AN 875 (-17) 2054 (-9) 3069 (22) 3180 (24)
I'--AN; 877 (-15) 2056 (-7) 3068 (21) 3178 (22)

Az adatok cm™ egységben. Zarodjelben a rezgési frekvenciak eltolodasat adom meg a szabad molekulahoz

képest.
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I11.3.b. Molekularis dinamikai szimulaciok.

Uj Li'-AN effektiv parpotencialt készitettiink MP2/6-311+G** szamitasok segitségével.
Azért valasztottuk ezt a modszert, amelyik szamitasi id6 szempontjabol lényegesen
dragabb, mint a B3LYP, mert ebben az esetben is elég pontosan kell leirnunk a
diszperzios kolcsonhatasokat. A kolcsonhatasi energia leirdsara alkalmazott analitikus

fiiggvény az alabbi alaku volt.

r.12 r‘6 r..4 r‘9

AE :Z(q‘?%+é+$+%+%)

Az AN molekula esetében a toltéseket illetve az AN-AN molekuldk kozott a diszperzos
kolesonhatasokat leird tagokat Bohm és mts. (174) altal kidolgozott hat kolcsonhatési
hellyel rendelkez6 modelljét hasznaltuk. 1 ...AN esetében az analitikus
potencidlfiiggvényt MP2/SDD szamitasok segitségével hataroztuk meg. Az illesztés
minésége mind az anion- mind a kation-molekula kdlcsonhatas esetén az I11.16. Abran

lathato.

I11.16. abra. Az illesztés mindsége a I...AN és Li'...AN parpotencidlok esetén (+:

szamolt, ---: illesztett)
_ 30+ I"-Acetonitril 50- LiT-Acetonitril
© ] * 3 ]
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e ] o ]
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Ennek az altalunk kifejlesztett j potencidlmodellnek a segitségével elvégeztiink

egy molekularis dinamikai szimulaciot, amelyben 1 Li", 1 I ion és 498 AN molekula
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volt. A Li" és I" anion els6 szolvatszférajara jellemzé értékek a II1.9. tablazatban, mig a

megfeleld parcialis parkorrelacios fiiggvények a I11.17. Abran talalhatok.
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I11.9. tablazat. A Li" és I" ionok parcidlis parkorrelacios fiiggvények jellegzetes értékei.
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(tavolsagok: A, n(rmin): koordinacids SzAm, Iimax,Imin: Maximum és minimum hely)

o0

T'max g(rmax) I'min g(rmin) (¥ min)
Li"-N 2,2 29,4 2,9 0,01 59
Li"-Ccns 4,8 5,9 5,8 0,15 12,2
Li*-Cen 3,3 11,2 4,0 0,03 5,9
I'-C cus 4.4 3,5 6,7 0,37 14,4
[-Cen 4,7 3,2 6,5 0,57 13,9
I-N 5,4 1,9

A Li" kation koriil atlagosan 5,97 AN molekula taldlhaté, amely jol egyezik a
Troxlen €és mts. (22) és Spangberg ¢s mts. (23) altal szintén effektiv parpotencialt
hasznald szimulaciokkal. Spangberg és mts. ujabb potencialmodellt fejlesztettek ki
amelyek a polarizacio, illetve a tobbtest kolcsonhatdasok hatasat explicit modon
figyelembe veszik az ezzel elvégzett szimuldciok esetén a kation koriil a koordinacios
szam négyre csokken. I anion koriil az els6 szféraban 12-15 AN molekula talalhat6. Az

AN molekula orientacioja a kation koriil egyértelmiien arra utal, hogy a molekula
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dipolusmomentuma ellentétes iranyitottsagi a Li'-N vektorral. Az anion korill a
molekulak eloszlasa nem mutat jellegzetes kitiintetett iranyt. Két tipikus konfiguracio a

Li" és I koriil a I11.18.. Abran lathato.

I1.18. 4bra. Jellegzetes Li'...AN és I'...AN komplexek az elvégzett szimulaciokbol.
(vilagoskék: Li", lila: T, C: zold, N: sotétkék, H: fehér )

I11.3.c. Folyékony Lil-DMSO oldat vizsgalata molekularis dinamikai szimulaciéval
rontgen és neutrondiffrakcioval (S21,S22)

Uj analitikus potencialmodellt fejlesztettink ki Li..DMSO ¢és I..DMSO
kolcsonhatasok leirasara kvantumkémiai energiafeliiletekre tortént illesztés segitségével.
A DMSO molekulat az altalunk kifejlesztett tiz kolcsonhatasi hellyel rendelkezé modellel
irtuk le.

Ennek a potencidlmodellnek az alkalmazasaval elvégeztiink egy-egy szimuldciot
amelyben 1 Li" és 1 I' illetve 32 Li" és 32 I helyeztiink el kocka alakia dobozban. A
doboz méretét a makroszkopikus stirliség segitségével szamoltuk ki. A szimulaci6 teljes

hossza, mintegy 50 ps egyensulyozo 1épés utan 120 ps volt, a 1épéskdz 2 fs volt.
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crcr

parkorrelacios fliggvények lathatok. A hozzajuk tartozé szerkezeti paramétereket a I11.10.

tablazatban talalhatok.

crer

fiiggvények jellegzetes értékei.

Fmay/ A 2(Xmax) Fmin/ A Ngp (Fmin)
Li...O 1,93 334 2,6 4,0
1,98 33,1 2.8 32
Li...S 2,98 9,9 39 4.0
3,08 5,9 3,8 4.2
Li...I 2,75 16,3 3,2 0,8
I...C 3,93 34 15,8
3,92 34 5,0 14,6
I...H 2,98 1,7 3,7 9,6
3,07 1,7 3,6 9,1
I...S 5,13 2,9 10,3
4,82 2.3 6,5 8,9

Li" ion koriil a higabb oldatban atlagosan 4,0 DMSO molekula talalhato, amely
érték 3,2-re csokken a toményebb oldatban. A csokkenés oka az hogy a toményebb
oldatban minden Li" ionnak atlagosan 0,8 I szomszédja van, ugy hogy a koztiik levé
tavolsag kisebb, mint 3.2 A. Ez az eredmény arra utal, hogy a tdményebb oldatban a
kontakt ionparok képzddése igen jelentds.

A T anion szolvatacidja Iényegesen kevéssé kifejezett (lokalizalt), mint a kation esetében.
Az atlagos koordinacios szam ebben az esetben kb. 10,6-11,6 a tdoményebb ¢és kb. 15,0 a
higabb oldatban, ami arra utal, hogy egy anion koriil atlagosan 6-7 illetve 8 DMSO
molekula talalhatdé. A kation koriil az O atomok koriilbeliil a tetraéderes pozicidkat
foglaljak el, mig I ion esetén semmi kifejezett szimmetriat nem tapasztaltunk az elsd
szféraban. Két jellegzetes konfiguraciot, amelyek a kontakt és oldoszerszeparalt

szerkezetekre jellemz6 a szimulaciokbol az I11.20. Abran lathato
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II1.19. 4abra. A folyékony Li" és I szolvatacidjara jellemzé néhany parcialis
parkorrelacios fliggvény.
354
304 n — Lo
x —Li-s
5
2 4 6 8
4]
2
2 4

8 ¥ A)lO
II1.20. 4dbra. Néhany jellegzetes szerkezet Li-I DMSO MD szimuldciébol. A: oldoszer
szeparalt ionpér, B: kontakt ionpar (kék: Li", lila:I", sarga: S, piros: O, zold: H)
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A szimuléacidban alkalmazott potencialmodellek josaganak egyik probdja, ha a

szimulaciobol és a kisérletbdl (rontgen és neutrondiffrakcios) szarmazo teljes radialis

eloszlasfiiggvények jo egyezést mutatnak. Az osszehasonlitast az I11.21. Abran mutatom

be. Mind a két altalunk elvégzett mérés esetén az egyezés igen jonak mondhato. A

rontgendifrakciés mérés segitségével meg tudtuk hatarozni a kation és az anion atlagos

koordinacids szamat a tdoményebb oldat esetében, amely értékek jo egyezést mutattak a

szimulacios eredményekkel (nr;. 0=3,3, n;.. =14,4). Ez a mérés arra is utalt, hogy a valos

rendszerben is jelentés a kontakt ionparok képzdédése (npi ;=0,8). Mind a két mérés arra

utalt, hogy a DMSO molekula szerkezete a tiszta oldatéhoz képest csak jelentéktelen

mértékben valtozik

meg.

II1.21. ébra. Folyékony 0,7 M Lil DMSO oldtara jellemz6 teljes radialis eloszlasfiiggvény
kisérletbdl (A: rontgendiffrakcié (XD), B: neutrondiffrakcio (ND) és MD szimulaciobol.

g(r)

1.0

0.5-

@ XD kisérlet
—— MD szimulacié

1.0

0.5

@ ND kisértlet
—— MD szimuléacié

[ %

r(A)

104



IV. Molekulak adszorpcidjanak vizsgalata fém feliileten (S23,S24)
IV.1 Metanol adszorpcidjanak vizsgalata fém feliileten

A metanol kolcsonhatésa a Pd, Pt, Rh(111) feliiletekkel régota kutatott témaja a
feliileti kémidnak. Ennek az oka abban rejlik, hogy a kdlcsonhatas jellegének mélyebb
megértése fontos ismereteket szolgaltathat példaul a tiizeldanyagcellak (320-325)
tervezéséhez, metanol szintéziséhez CO-bdl és H,-bdl. Alkohol jellegli intermedierek a
Fischer-Tropsch szintézisben is fontos szerepet jatszanak.

A kisérleti vizsgalatok arra utaltak, hogy a metanol molekuldk ezeknek a
fémeknek 111 feliiletein, alacsony hdémérsékleten nagy vakuumban lancszert
szerkezeteket alkotnak, amelyek azonban nem rendelkeznek hosszutavu rendezettséggel
(nincs LEED kép) (326,327). Megallapitottak, hogy amennyiben emeljiik a hdmérsékletet
a metanol egy jelentds része deszorbealodik, mig 10-20% bomlik el CO-ra és Hj-re (328-
336). A metanol oxidéacidja soran keletkezd intermedierek 1étét mar kimutattak (pl. CH;O
gyok a Rh(111) felilleten), mig mas intermedierek kimutatasa spektroszkdpiai
modszerekkel napjainkig sem sikeriilt. Ennek az egyik oka, hogy az adszorpcid soran a
molekulak rezgési frekvencidi jelentdsen megvaltozhatnak, és ez problémasséa teheti a
feliileti szerkezetek azonositasat.

Szamos elméleti vizsgalat 1étezik az irodalomban, amelyek Pd(111) és Pt(111)
feliileteken vizsgaltak metanol oxidaciojat (337-340). Ezek a vizsgalatok arra utaltak,
hogy az oxidécio nagy valosziniiséggel a C-H kotés szakadasaval kezdddik ( az aktivalési
energia ebben az esetben kisebb, mint az OH szakadésa esetén). A szamitidsok arra
utaltak, hogy ezutdn a 1épés utdn a reakcidé vagy formaldehiden vagy HCOH gydkon
keresztiil jut el a CO-hoz. A fent emlitetett munkdk mindegyike csak egy metanol
molekula adszorpcidjaval foglalkozik €s nem veszi figyelembe a feliileten kialakuld
lancszerl szerkezeteket. Az irodalomban nem taléltunk metanol Rh(111) feliileten torténd
adszorpciojat vizsgald elméleti munkat.

Jelen munkéban arra a kérdésre probaltunk valaszolni, hogy mi a metanol-Pd, Pt
¢s Rh(111) feliilet kozott kialakuld kdlcsonhatas eredete, illetve milyen feliileti metanol

aggregatumok léteznek a Rh(111) feliileten.
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IV.1.a Metanol molekulak adszorpciojanak elméleti vizsgalata Pd, Pt és Rh(111)
feliileteken (S23)

Az Osszes szamolast a VASP programcsomaggal hajtottuk végre, amely a

kolcsonhatasokat GGA  stirtiségfunkcional (PBE) segitségével, sikhullam bazis
alkalmazasaval irja le. A fémfeliiletet 3-4 réteggel irtuk le, mig egy rétegben 4-12
fématom volt. Az els6 Brioullin zona mintazdsat Monkhorst-Pack modszerével irtuk le.
A karakterisztikus frekvenciakat numerikus differenciadlas modszerével szamoltuk ki, mig
az ezekhez a frekvencidkhoz tartozo (spektroszkopiai modszerekkel is mérhetdk)
intenzitasokat az &tmeneti dipolusmomentum feliiletre merdleges komponensébol
szamoltuk ki.

A metanol molekula ezeken a feliileteken a fém atomokon adszorbedlodik. A
vizsgalt rendszerekre (1/12 monoréteg boritottsag esetén) kapott eredmények az IV.1.
tablazatban taldlhatok, mig a szerkezetek az IV.1.Abran lathatok. Az abran jol lathato,
hogy az OH ko&tés majdnem parhuzamos a feliilettel, mig két CH kotés mutat a feliilet

felé.

IV.1. abra. A metanol molekula adszorcidja fém feliileten és az elektronsiirliség
kiilonbség. ( fehér: elektronsiiriiség nod, kék: elektronstiriiség csokken, abrazolt

elektronsiirtiség: 0,04 ¢/A°)

A molekula ¢és a feliilet kozotti kdlcsonhatasi energia nagysaga 25-30,0 kJ/mol (IV.1
tablazat) 6sszemérhetd két metanol molekula kozott 1étrejovo hidrogénkdtés energiajaval.
Az a szerkezet, amelyben csak egy CH kotés mutat a feliilet felé atlagosan 2,0-4,0 kJ/mol

energidval kevésbé stabil. A Pd és Pt esetében a metanol-fém kdlcsonhatasi energia igen
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hasonlé az eltérés kb. 1,6 kJ/mol, mig a Rh esetében ez kb. 8,2 kJ/mol energiaval

stabilabb. A vizsgalataink ramutattak arra, hogy a metanol molekula geometriaja kevéssé

valtozik meg az adszorpcid soran (az OH kotés nyulik illetve a COH szog lesz egy kicsit

nagyobb).

IV.1. tablazat. A viz és a metanol molekuldk adszorpcidjara jellemzd paraméterek 1/12

ML boritottsag esetén. (energiak: kJ/mol, tdvolsagok: A)

viz metanol

-AE M..O O-H -AE M..O O-H

(kJ/mol) (kJ/mol)
Pd 26,8 2,42 0,983 28,1 2,36 0,977
Pt 27,1 2,35 0,983 31,0 2,29 0,983
Rh 35,8 2,32 0,981 36,8 2,28 0,985

IV.2 tablazat.

Az adszorbedlt viz és

metanol molekuldk néhany jellegzetes

sajatfrekvencidja A szabad molekulak hulldmszamai zardjelben vannak megadva. ( v: cm

H

Viz metanol

[VOH [VOH [VHOH IUM-o [VOH IUco IUCOH [UMO

(3832) [(3717)|(1579) (3747)|(1074){(1327)
Pd 3696 [3566 [1558 |34 3651 1129 [1298 |28
Pt 3643 [3535 [1558 591 3658 1118 (1297 [|574
Rh 3661 3545 [1548 524 3614 (1056 (1291 485

vmo: fém-O nytjtasi frekvencia

A szabad metanol molekula karakterisztikus frekvenciai koziil az OH nyujtasi frekvencia

valtozik meg legjobban (kb. 100-200 cm™-vel tolodnak el a kisebb frekvencidk felé
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(voros eltolodas)) (IV.2 tablazat). Ez a modus a feliileten kis intenzitast, mivel az OH
kotés majdnem parhuzamos a feliilettel. A CH deformacios, COH hajlitasi és CO nyujtasi
modusok kisebb vords, mig a CH nyujtasi médusok kisebb kék eltolodast mutatnak

A kolcsonhatasban résztvevo elektronpalyakrol az elektronsiiriiség megvaltozasa
adhat informdciét, amit 0Ugy szdmolhatunk ki, hogy a fém-metanol szerkezet
elektronsiirliségébdl levonjuk a fém illetve a metanol molekula elektronsiirliségét
ugyanabban a geometridban. A szamolt eredmények az IV.2. Abran lathatok. A kapott
eredmény nagyon hasonlé ahhoz, amit masok mar kozoltek viz molekula 111
fémfeliileten  torténd  adszorpcidjanak  vizsgalatakor.  Megallapithatjuk, hogy
elektronsiiriség novekedés figyelhetd meg a Rh atom dxz és dyz palyajan és az oxigénen,
és elektronsiiriiség csokkenés a Rh atom dz” palyajan és a maganyos elektronparnak
megfeleld palyan. A kolcsonhatds soran, ahogy az a kilépési munka szamértékébdl (kb. -
1,0 eV) is kovetkezik elektron atmenetet tapasztaltunk a molekulardl a fémre.
A metanol molekuldk Rh(111) felszinen szdmos H-kotéses dimer szerkezetet képeznek.
Ezek koziil a legstabilabb az a szerkezet amelyben a H donor molekula adszorbealddik a
felszinen. Ez a szerkezet igen hasonlé ahhoz, amit a viz dimerek atmeneti fém feliileteken
torténd adszorpcidjakor is talaltak. A kapott szerkezet 1/6 ML boritottsag esetén az IV.3.
Abran lathato.

IV.3. é4bra. Metanol dimer adszorpcidja Rh(111) feliileten és az adszorpci6 miatt
l1étrejovo elektronstirtiség valtozas.(fehér: elektronsiiriség nd, kék: elektronsliriiség

csokken, elektronsiirtiség feliilet: 0,025 e/A’)

Az adszorbealt dimer szerkezetben a hidrogénkdtés hossza 1ényegesen rovidebb,

mint a szabad metanol dimerben, ami az OH rezgési frekvencia jelentds vords eltolodasat
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is magaval hozza (vom1=2987 cm™). A hirdogénkotésben nem résztvevé OH a Rh
feliilettel hat kolcson, amire egyrészt bizonyiték ennek az OH rezgési frekvencianak is
jelentSs vords eltolodasa (vor=3443 cm™), masrészt az elektronsiirtiség kiilonbség abran
lathato jelentds elektronstiriség novekedés (polarizaciés hatds a feliilleten) az OH
iranyban. A fém feliileten ez utdbbi modushoz tartozd 4atmeneti dipdlusmomentum
feliiletre merdleges komponense 1ényegesen nagyobb mint a H-k&tésre jellemz6 modusé.

0,5 ¢s 0,33 monoréteges boritottsag esetén vizsgaltuk a kialakulo
lancszerkezeteket. (IV.4. dbra). A két szerkezet kozotti 1ényeges kiilonbség, hogy kisebb
boritottsag esetén mind a két CHs csoport kdlcsonhat a felszinnel, mig a masik esetben
csak az egyik. A vizsgalataink egyértelmiien arra mutattak ra, hogy a lancban két

kiilonb6z6 hossziisagu H-kotés talalhato.

IV.4. abra. 0,5 és 0,33 ML metanol boritottsag esetén Rh(111) feliileten kialakulo H-

kotéssel 6sszekdtott metanol lancok (piros: oxigén, zold: szén, fehér: hidrogén)

©
©

§ ©
8@

©
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Az IV.5. Abran a két vizsgalt szerkezetbél szamolt IR spektrum lathatd. A
legnagyobb kiilonbség a két spektrum kozott 1000 cm’ koril lathat. A kisebb
boritottsag esetén itt egy meglehetdsen bonyolult spektrumot latunk, mig a masik esetben
egy jol meghatarozott csicsot talaltunk 1051 cm™-nél. Ez a cslics egyértelmiien
hozzarendelheté a CO rezgési modushoz. Kollégdim az altaluk elvégzett RAIRS
méréseken ebben a tartomanyban csak egy cstcsot detektaltak. Ez az eredmény azt a
latszik bizonyitani, hogy a Rh(111) feliileten valosziniileg a nagyobb boritottsag esetén

vizsgalt szerkezethez hasonl6 alakul ki.

IV.5. dbra. A szamitott spektrum a két kiilonb6zo lanc szerkezetre Rh(111) felszinen

(A gauss fiiggvények félértékszélessége 10 cm™)
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IV. 2. Hangyasav molekula adszorpcioja fém feliileten (S24)

A hangyasav adszorpcidjat és atmeneti fém feliileteken torténd bomlésa soran
keletkez6 intermedierek tulajdonsagait hossza idé oOta vizsgaljak (341-350). Ennek az
egyik oka abban rejlik, hogy a hangyasav az egyik molekula, amelynek az
elektrokatalitikus oxidacidjat tiizeldanyag celldkban szeretnék hasznalni (351). A
hangyasav bomlasa ezeknek a fémeknek a feliiletén dehidrogénezési ¢és/vagy
dehidrataciés mechanizmus szerint torténik. Alacsony boritottsdg esetén az atmeneti
féemek 111 feliiletén molekularis adszorpcid torténik, amelyet altaldban formiat gyok
képzdédése kovet. A formidt gyok a feliilethez un. Di-szigma kotéssel (két oxigén atom
kolcsonhat két szomszédos fématommal) kotddik. Ezen gyokok jelenlétét spektroszkopiai
modszerrel mar kimutattak szamos esetben. Altalaban elmondhaté, hogy oxigén atomok
jelenléte a feliileten stabilizdlja a formiat gyokot. Magasabb boritottsag esetén a szilard
fazisban mar ismert  fazis alakul ki. Ebben az esetben a molekuldk sikja majdnem
parhuzamos a feliilettel. A vizsgalatokbol a kutatok arra kovetkeztettek, hogy a
boritottsag tovabbi ndvekedése egy masik szerkezet (o fazis) kialakuldsdhoz vezet. Ezt a
fazist napjainkig nem sikeriilt kimutatni diffrakcios moddszerrel szilard fazisban. A
vizsgalatunk célja az volt, hogy a hangyasav atmeneti fém feliileten (Pd, Pt Rh) torténd
adszorpciodja soran létrejovo atmeneti szerkezetét jellemzziik.

A hangyasav molekuldnak, mint mar kordbban is leirtuk két kiilonb6zd
konformere van . A cisz konformer a mérések, és kvantumkémiai szamitasok szerint is
stabilabb és az energiakiilonbség a két konformer kozott kb. 15,0-16,0 kJ/mol. A mi
szdmolasunkban ez a kiilonbség 15,2 kJ/mol-nak adodott. A vizsgalataink arra utaltak,
hogy a transz konformer kdlcsonhatasa a feliilettel 1ényegesen kisebb, mint a stabilabb
konformer¢, igy csak az utdbbi eredményeket mutatom be. A cisz konformer a vizsgalt
feliileteken a IV.6. Abran mutatott szerkezetbe adszorbealodik. A szamolt energetikai és
geometriai paraméterek a IV.3. tdblazatban lathatok. A kolesonhatasi energia
gyakorlatilag ugyanakkora mindharom feliileten. A hangyasav molekula OH kotése
jelentdsen (kb. 0,05-0,07 A) megnyulik, amellyel 6sszhangban az OH nyujtasi rezgési
frekvencia is kb. 800-1100 cm™ eltolodik a kisebb frekvencidk felé. Ez arra utalhat, hogy
ezekben az esetekben az OH kotés igen meggyengiil. A kilépési munka értékei (-0,7, -0,8
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eV) arra utalnak, hogy a vizsgalt rendszerben a molekulardl a fémfeliilet felé iranyuld
toltésatvitel van. Az elektronsiiriiség kiilonbség abran (IV.6. abra), tisztan latszik, hogy a
kolcsénhatasban szerepet jatszik a fém dz” palyaja és az oxigén nemkotd elektronparja.
Jelentds Pt...H-O kolcsonhatésra utal az elektronstirliség ndvekedése ennek az irdnynak a

mentén.

IV.6. abra. Hangyasav adszorpcidjara jellemz6 geometria €s elektronsiiriiség kiilonbség .

(fehér: elektronsiirtiség ndvekedés, kék elektronsiiriiség csdkkenés , feliilet: 0,025 e/A°)

S

IV.3. tdblazat. Fém-hangyasav molekula kdlcsonhatasara jellemz6 paraméterek
(energiak: kJ/mol, tavolsagok: A, frekvencidk: cm™) A zaréjelben a szabad hangyasavra
jellemzd mennyiségek talalhatok.

-AE  [M..O2 M.H |0-H |CH OH CO2 |CO
(0,97) |(2896) [(3679) [(1805) |(1094)
Pd 39,4 2,25 [2,19 1,02 [3022 2799 |1631 |1145

Pt 41,3 12,18 2,14 |1,03  [3043 [2502 1588 1153

Rh 42,3 12,17 2,13 |1,04 3043|2824 |1625 |1146
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Osszefoglalas

1.

Ab initio kvantumkémiai szamitasok segitségével megmutattuk, hogy a H-kotések
erdssége a metanol, metilamin és metantiol homodimerek esetén ebben a
sorrendben cs6kken. Molekularis dinamikai szimulacids szamitasaink arra utaltak,
hogy a folyékony metanol és metantiol esetében a szerkezetet alapvetéen H-
kotésekkel Osszekotott elagazd lancu szerkezetek hatdrozzak meg. A folyékony
metantiol esetén a lancok hossza lényegesen rovidebb, mint a folyékony metanol
esetében. Megmutattuk, hogy a folyé¢kony metilamin szerkezete a H-kotéses halok
tulajdonsagai szempontjabol a viznél megismert haromdimenzids 0sszefiiggd halo
jellegli. Forditott Monte Carlo szimuldciés vizsgalataink segitségével
megmutattuk, hogy a folyékony metanol szerkezetét nem a Sarkar és mts. altal
javasolt hat metanol molekulabdl all6 gytliriik hatdrozzak meg, hanem néhany

molekulabdl allo H-kotéssel dsszekotott lancok.

. Ab initio kvantumkémiai szamitasaink arra utaltak, hogy 1,2 -etandiol molekula

esetén a domindns gaz fazisu szerkezet meghatdrozasaban jelentOs szerepe van az
intramolekularis H-kotéseknek. Vizsgalataink azt mutattak, hogy 1,2-etandiol
molekuldkbol 4all6 H-kotéses dimerek esetén az intramolekularis H-kotések
jelentdsen torzulnak. Rontgen- és neutrondiffrakcios mérések segitségével
megmutattuk, hogy az 1,2-etdndiol molekuldnak folyadékfazisban Osszesen
harom H-kotéses szomszédja van.

2,2 2-trifluoroetanol (TFE) esetén ab initio kvantumkémiai szamitasok
segitségével megmutattuk, hogy a molekula fluor atomja és az OH csoportja
kozott nem H-kotés jellegli, hanem elektrosztatikus kdlcsonhatas 1ép fel. A TFE
molekulakbol felépiilé homodimerek esetén a molekuldk kozott nemesak OH..O
jellegli H-kotések, hanem F..HO és F..HC tipusuak is talalhatok. A kolcsonhatasi
energia a TFE dimerek esetében kb. 2,0-4,0 kJ/mol energidval nagyobb, mint
etanol homodimerek esetén. (Etanol homodimerek esetében a kolcsonhatasi
energia kb. 20,0-22,0 kJ/mol.) Neutrondiffrakciés mérések segitségével
megallapitottuk, hogy folyékony TFE-ben minden molekulanak atlagosan 1,6 H-

kotéses szomszédja van. A gauche és transz konformerek aranyat folyadék
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allapotban 6:4-nek taldltuk. Molekularis dinamikai szimulaciok segitségével
megmutattuk, hogy a folyékony TFE esetén a rendszerben kialakulé H-kotéses
lancok atlagos hossza Iényegesen révidebb, mint a folyékony etanol esetében.
Forditott Monte Carlo ¢és ab initio molekularis dinamikai szimulaciok
segitségével megallapitottuk, hogy a folyékony hangyasavban a molekulak révid
H-kotéses lancokat alkotnak. Ezen vizsgélatok eredménye azt mutatja, hogy a
hangyasav molekulak geometridja folyadékallapotban nem torzul jelentds
mértékben a gazfazisu geometridhoz képest. A neutrondiffrakcids méréseink
eredményei jo egyezést mutattak mind a forditott Monte Carlo, mind az ab initio
MD szimulaciokbol szarmazo eredményekkel. A géazfazisban eléforduld ciklikus
dimerek jelenléte folyadék allapotban nem volt jelentds. Az ab initio molekularis
dinamikai szimulaciokbdl szarmaztatott dinamikai mennyiségek is (diffuzids
allandok, orientacids idok, stb.) jo egyezést adnak a kisérleti adatokkal.

. Megmutattuk, hogy a folyékony acetonitril (AN) és dimetilszulfoxid (DMSO)
molekularis dinamikai szimulaci6jabol kaphato teljes radialis eloszlasfiiggvények
jol egyeznek a rontgen és neutrondiffrakcids kisérletek eredményeivel. Uj
potencialmodellt fejlesztettiink ki a DMSO dimerekben kialakuld kdlcsonhatas
leirasara. Megmutattuk, hogy folyékony acetonitril esetében a dipolus-dipodlus
kolcsonhatasnak megfeleld antiparallel konfiguracié csak néhany legkozelebbi
szomszéd esetén all fenn.

. Viz-acetonitril rendszerek kisszogli neutrondiffrakcios vizsgalataval kimutattuk a
keverékben a lokalis inhomogenitasok 1étét xan=0,2-0,6 acetonitril moltort
tartomanyban. Megallapitottuk, hogy a molekuldk aggregalodasara jellemzo
Kirkwood-Buff integralok (KBI) szdmolhatok az eldreszorasi intenzitasbol, és a
kapott értékek jo egyezést mutatnak a termodinamikai adatokbodl szamolt KBI-kel.
Klasszikus molekularis dinamikai szimulacidink eredményei szintén a vizsgalt
rendszerben 1étez6 mikroheterogenitadsokra utaltak. A szimuldciokbol szamolt
teljes radidlis eloszlasfiiggvények jo egyezést mutattak az altalunk rontgen- és
neutrondiffrakcio segitségével mért fliggvényekkel. Ab initio kvantumkémiai
szamitasok segitségével megmutattuk, hogy két kiilonb6zé tipusu acetonitril-viz

dimer szerkezet létezik: egy H-kotéses, és egy dipolus-dipolus kolcsonhatas
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jellegli. A kapott két energiaminimum konfigurdcio energidja nem kiilonbozik
egymastol jelentésen. Vizsgalataink azt mutattak, hogy a dip6élus-dipolus tipust
dimer létezése magyarazza a viz-AN keverékekben kis AN koncentracional
észlelhetd exoterm keverési ho kialakulasat.

Ab initio kvantumkémiai szamitasok segitségével 0j Li'..acetonitril (AN) és
Li"..dimetilszulfoxid (DMSO) analitikus kolcsénhatési potencialfiiggvényt
fejlesztettiink ki. Ezen fliggvények felhasznaldsaval elvégzett molekularis
dinamikai szimulaciok azt mutattik, hogy a Li" ion koriil az elsd szférdban hat
AN molekula, illetve 4 DMSO molekula talalhaté. Megallapitottuk, hogy a Lil
koncentraciojanak novelésével a Li’ ion koriil elhelyezkedd DMSO molekulak
szama csokken, ugyanakkor a Li'-I" kontakt ionparok szama jelentésen megnd.
Ezeket az eredményeket rontgen- és neutrondiffrakciés méréseink is
megerdsitettek. Megallapitottuk, hogy a Lil acetonitriles oldatdban az acetonitril
molekuldk CN, és CC nyujtasi, és CCN hajlitdsi modusainak nagyobb frekvencidk
felé valo eltolodasa a Li'--AN kolcsonhatas miatt fellépd polarizacio, illetve a N
maganyos elektronparjanak csokkend delokalizaciojabol.

CaCl, metanolos és CaCl, vizes oldatanak klasszikus molekularis dinamikai
szimulacidjaval megmutattuk, hogy a kontakt €s olddszerszeparalt ionparok
szama a koncentracid novekedésével megnd. Megallapitottuk, hogy a
neutrondiffrakciés mérések eredménye igen kevéssé fligg a rendszerben 1étezo
Ca-Cl kontakt ionparok szamatél. Uj Ca**-metanol parpotentcialt fejlesztettiink ki
ab initio kvantumkémiai szamitasok alapjan. Az ij parpotencial felhasznalasaval
elvégzett szimuldciokbol szarmaztatott totdl radidlis eloszlasfiiggvények jo
egyezést mutatnak a neutrondiffrakciés mérések eredményeivel. Megmutattuk,
hogy a vizsgalt CaCl, metanolos oldatokban az ionparokra jellemzd szerkezeti
paraméterek meghatarozdsa pontosabban meghatarozhatd rontgendiffrakcios
modszer alkalmazésa esetén, mint neutrondiffrakcios méréssel. A Ca®’
szimulaciot végeztiink Ennek eredményei azt mutattdk, hogy a kation koriil
oldatban 6 vizmolekula talalhatd. Az ab initio kvantumkémiai szamitasok viszont

arra utaltak, hogy a Ca®" ion kériil maximum 8 vizmolekula férhet el, azonban a
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10.

hetedik és nyolcadik molekula beépiilési energidja mar kisebb, mint a beépiilési
energia abban az esetben, amikor az elsd szférdban hat vizmolekula talalhato, és a
tovabbi molekulak a masodik szféraba épiilnek be. Ebben az esetben az elso és a
masodik szféra kozott erés H-kotések 1éteznek.

Megmutattuk, hogy a metanol molekula Pt, Pd, és Rh(111) feliiletekkel torténd
kolcsonhatdsa alapvetden lokalis jellegli. A kolcsonhatés soran elektronszerkezeti
valtozas alapvetden a fém dz® és az oxigén magéanyos elektronparjan figyelhet6
meg. Szamitasaink azt mutattdk, hogy H-kotéssel Osszetartott metanol dimer
adszorpcidja esetén a H-kotés erdsebbé valik. Kisérleti €s elméleti modszerek
segitségével 1) modellt alkottunk a vizsgalt feliileteken kialakult lancszerii
metanol szerkezetekre.

Vizsgaltuk a hangyasav molekula Pt, Pd, és Rh(111) feliilettel torténd
kolcsonhatasat. Megmutattuk, hogy a molekula adszorpcidja sordn az OH kotés
jelentésen meggyengiil (hosszabb lesz). Az Aaltalunk vizsgélt rendszer
valoszinlileg a hangyasav ezen fémfeliileten torténd bomlasa kozben keletkezo

intermedier allapot.
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