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BEVEZETES

A gyenge kolcsonhatdsi rendszerek kémidja még sok
megvalaszolatlan kérdést rejt magaban. Ennek f0 oka, hogy a
kolcsonhatds okozta valtozasok gyengék, sokszor az illetd
tulajdonsag mérésének kisérleti hibahatara kézelében vannak. Ilyen
esetekben nehéz kiilonbséget tenni a gyenge kolcsonhatast
tartalmazd rendszer és az azt nem tartalmazd referencia modell
kozott, illetve a kapott kvantitativ adatoknak nagy a bizonytalansaga.

A szdmitastechnika rohamos fejléddésének eredményeként az
egyre magasabb szintli kvantumkémiai szamitdsok mind nagyobb
teret nyernek a molekulaszerkezet ¢és egyéb fizikai-kémiai
tulajdonsagok vizsgalatdban. A manapsdg a kvantumkémiai
modszerekkel kapott adatok mindsége olyan szintli, hogy kiegészitd
informacidként hasznalhatok a kisérleti adatok kiértékeléséhez, sot
megfelelden kis molekula esetén mar a kisérletivel vetekedd, vagy
annal pontosabb eredményeket lehet a szamitasokkal kapni.

A kisérleti modszerek tobbnyire csak a globalis minimum
szerkezetrdl szolgéltatnak informaciot, mig a kvantumkémia az
egész potencidlis energia hiperfeliiletet feltérképezheti. Ezért a
kvantumkémiai szamitdsok jellemzd alkalmazasi teriilete olyan
molekularis tulajdonsagok vizsgalata, melyek kisérleti médszerekkel
nem, vagy csak kozvetve, nehezen tanulmanyozhatok. Ide tartozik
tobbek kozott a konformacios analizis, a kémiai kotés és gyenge
kolcsonhatasok elektronszerkezeti vizsgéalata, molekuladinamikai
vizsgalatok, stb.

Feladatom volt:

— Gyenge kolcsonhatast rendszerek szerkezeti tulajdonsagainak
vizsgalata kvantumkémai szamitasok segitségével.

— Intramolekularis hidrogénkotést tartalmazo rendszerek szerkezeti
¢és rezgési analizise.



Eredményeimet az intra- és intermolekularis, erés és gyenge
hidrogénkotések, valamint a van der Waals kolcsonhatasok
vizsgalatarol mintegy 30 molekula példajan mutatom be.

1. Orto-szubsztitualt  fenolokban  kialakulé  intramolekuldris
hidrogénkotések szerkezeti ¢és rezgési jellemzdi. A fenti
munkiban elsésorban kvantumkémiai szadmitasok segitségével
kiilonb6zé  akceptorok hidrogénkotés képzési  hajlamat, a
jellegzetes szerkezeti effektusokat vizsgaltuk és rendszereztiik.

2. A 4-acetil-3(5)-amino-5(3)-metil-pirazol szerkezeti és rezgési
analizise. A vegyiiletnek 0Osszetett tautomer/konformacids
egyensulya van, amit kvantumkémiai  szamitasokkal
tanulmanyoztunk. Emellett FT-IR ¢és FT-Raman spektrumokra
alapozva elvégeztiik a szilard fazisban talalhato szerkezet teljes
rezgési analizisét. A normdlkoordinata analizishez a kiindulési
eréallandé matrixot kvantumkémiai szamitdsokbol nyertiik. A
szamitott erdtér szisztematikus hibdit a Pulay-féle skalazott
kvantummechanikai (SQM) modszer alapjan az erdallandok
szelektiv skalazasaval korrigaltuk.

3. A fentivel analog modon tanulmanyoztuk a dimetil-glioxim
konformécids terét és végeztiik el a legstabilabb izomer rezgési
(SQM) analizisét.

4. A szerkezeti és rezgési tulajdonsagok teljesen megvaltoznak a
dimetil-glioxim fémionokkal képzett komplexeiben. Ezek koziil
mi a nikkel-komplex rezgési jellemzését végeztik el. A
koordinativ kolcsonhatas mellett a vegytilet kiilon érdekessége a
ligandumok  kozotti  rendkivil  erds  intramolekularis
hidrogénkotés.

5. Vizsgaltuk formaldehid szarmazékok dimerjeiben fellépd
hidrogénkotést illetve van der Waals kdlcsonhatasokat. Ez szintén
kizardlag kvantumkémiai szamitdsokkal tortént, s a szerkezeti és
rezgési jellegzetességek mellett felderitettik a jellemzo
hiperkonjugacios effektusokat.

TEZISEK, EREDMENYEK

I. BENZOLSZARMAZEKOKBAN ELOFORDULO INTRAMOLEKULARIS
HIDROGENKOTESEK SZERKEZETI SAJATSAGAI

Intramolekularis O-H---Y tipusu kolcsonhatasok
Osszehasonlitdsdhoz  orto-szubsztitudlt fenolszarmazékok egy
csoportjat valasztottam. A vizsgalt akceptor csoportok (C=N, NO,,
C=0, P=0, F, CF3) az intramolekularis hidrogénkdtések széles
skalajat lefedik a gyengétol az erdsig.

Az  Osszehasonlito  elemzésben a  kovetkez0  molekularis
tulajdonsagokat vizsgaltuk:

— A hidrogénkdtések energetikai viszonyai

Osszefoglaléan elmondhatd, hogy a hidrogénkdtés (szamitott)
energidgja a kiilonb6zd akceptorokkal a kdvetkezd sorrend szerint
valtozik:

C=N>NO,~C=0>P=0O~F >CF;.

35 kJ/mol — 7 kJ/mol

— A donor és akceptor csoportok geometriai valtozasdnak
jellegzetességei

Az egyszeresen szubsztitualt szarmazékokban a kotéstavolsagok
valtozéasara a kovetkez6 sorrendet figyeltiikk meg:
A(O-H): C=N >>P=0 > C=0 > NO, >> F > CF;

A(C=0): C=N > P=0 ~ C=0 > NO, >> F > CF;
A(B-Y): CF; >> F > NO, > C=0 ~ P=0 >> C=N
A(C-B): C=0 >> C=N > P=0 >> CF;~ NO,

A fenti Osszesités azt mutatja, hogy nincs kdzvetlen kapcsolat a
szamitott hidrogénkdotési energiakkal.



— A hidrogénkotés hatasa a benzolgytiri geometriajara

A valtozasok a legerésebbek a 2-foszfinil-fenolon, mig a
leggyengébbek a 2-trifluormetil-fenolon. Itt ismét csak nincs
korrelaci6 sem a szamitott hidrogénkotési energidk, sem a donor ¢és
akceptor csoportok fentebb targyalt geometriai valtozasai kozott.

— Rezgési sajatsagok

A nitro-fenol szarmazékokban igen kicsi a hidrogénkotés hatasara
1étrejott geometriai eltérés, de még igy is tikrozddik a rezgési
adatokban. A 2-fluor-fenol és a  2-trifluormetil-fenol
intramolekularis hidrogénkdtésének igen gyenge jellegébdl adoddan
a spektroszkopiai tulajdonsagokban is csak csekély hatas érvényesiil.

II. A 4-ACETIL-3(5)-AMINO-5(3)-METIL-PIRAZOL SZERKEZETI ES
REZGESI SAJATSAGAI

A 4-acetil-3-amino-5-metil pirazol fémkomplexeinek Ujvidéki
kooperacioban, Mészaros-Szécsényi vezetésével folyod vizsgalata
indokolta a ligandum eldzetes tanulmdnyozasat. Feladatom volt a
ligandum tautomerizacios, konformaciés, szerkezeti ¢és IR
spektroszkopiai vizsgalata.

— Konformacid, tautomerizacio, geometria

A potencidlis energia hiperfeliilet vizsgalataval a két tautomer két-
két konformere bizonyult stabilnak. A kvantumkémiai szamitasok
szerint az 5-amino-3-metil tautomer kedvezdbb energidju, azonban
minddssze 2 kJ/mol-lal (B3LYP/6-311++G**). Mindkét tautomer
esetén a legstabilabb konformer a hidrogénkotést tartalmazo forma.

4-acetil-5-amino-3-metil-pirazol

— Rezgési analizis

A molekularezgéseket SQM modszerrel, FT-IR ¢és FT-Raman
spektrumok alapjan vizsgaltuk. A hidrogénkotés az NH, és C=0
csoportok valamint a gytlirli rezgéseinek nagyobb aranyu keveredését
okozza.

I1I. A DIMETIL-GLIOXIM SZERKEZETI ES REZGESI TULAJDONSAGAINAK
VIZSGALATA

A dimetil-glioxim szintén fontos komplexképzd ligandum,
alapreagens az analitikai kémiaban, ennek ellenére keveset tudunk a
szerkezeti jellegzetességeirdl. A szerkezeti ¢és konformacids
analizisen és a stabilizal6 kolcsonhatasok felderitésén kiviil munkam
célja volt még a normalrezgések pontosabb leirdsa kvantumkémiai
uton szamitott rezgési erdtérre alapozott normalkoordinata
analizissel.

Dimetil-glioxim



— Szerkezeti és konformacids analizis

Stirtiségfunkcional szamitasok (B3LYP/6-31+G**) segitségével
felderitettik a dimetilglioxim molekula konformaciés terét,
meghatdrozva a legstabilabb szerkezeteket. Annak ellenére, hogy
egyes szin konformerekben intramolekularis hidrogénkétés 1€p fel, a
potencidlis energia feliilet globalis minimumanak a szilard fazisban

crcr

harom jelentés kolcsonhatds, a sztérikus ¢€s konjugacios

kolcsonhatasok, valamint egyes szin szerkezetekben az N(O)---H
intramolekularis hidrogénkdtés alakitjak.

— Rezgési analizis

A rezgési analizist a B3LYP/6-31G* kvadratikus er6tér alapjan
végeztik, az erballandok szisztematikus hibait skaladzéssal
korrigalva. E mddszer segitségével pontositottuk a vegyiilet rezgési
spektrumainak hozzarendelését.

IV. A NIKKEL-DIMETIL-GLIOXIM KOMPLEX

A nikkel-dimetil-glioxim igen érdekes a komplexet Osszetartd
erdk szempontjabol, mivel a két anion ligandum ¢és a fémion kozott
1étrejové  donor-akceptor kolcsonhatas mellett két igen erds
hidrogénkotés is stabilizalja a komplexet. Munkank célja a
kvantumkémiai szamitasokon és FT-IR, FT-Raman kisérleteken
alapul¢ teljes rezgési analizis elvégzése volt.

— Rezgési analizis

Elvégeztik a molekula rezgési analizisét FT-IR és FT-Raman
spektrumok alapjan skalazott kvantummechanikai erétér (SQM)
modszer segitségével. A kiindulasi eréteret B3LYP/6-311++G**
szinten szamitottuk, majd ehhez a szinthez optimalt skalafaktorokat

felhasznalva korrigaltuk. Az igy kapott erdtérrel a nikkel-dimetil-
glioxim 87 normalrezgésébdl 45-6t azonositottunk a spektrumban.

V. FORMALDEHID SZARMAZEKOK KEK ELTOLODASU C-H---Y (Y=0,
HALOGEN) HIDROGENKOTESES DIMEREINEK VIZSGALATA

A hidrogénkdtések egyik érdekes fajtdja a kék eltolodasu
hidrogénkotés, amely megjelenésében teljesen kiilonbozik a
klasszikustol. Nem az X—H kotés megnyulasa, hanem rovidiilése, és
ezzel egyiitt az XH vegyértékrezgés (vxn) kék eltolodasa figyelhetd
meg. Feladatom volt formaldehid szarmazékok dimerjeiben
{(CHOY),, Y=H, CH; F, Cl, Br, I} kialakuld6 gyenge
kolesonhatasok vizsgélata. A halogén szubsztituensek a formaldehid
vazon egy ujabb proton akceptort jelentenek, ezzel Gsszetettebbé

teszik a potencidlis energia hiperfeliiletet (PES) Gjabb, CH---halogén
kapcsolati dimer szerkezetek lehetdségével. Munkank sordn a
kovetkezd tulajdonsadgokat vizsgaltuk kvantumkémiai (MP2/6-
311++G**) szamitasokkal:

— dimerizacids energia

— geometriai jellegzetességek

— toltéseloszlas

—rezgési frekvencidk

Két lehetséges dimer szerkezet



Osszefoglalva elmondhato, hogy

A PES vizsgéilata 0Osszesen nyolc kiilonbozd szerkezetet
eredményezett. A kolcsonhatasok gyengék, a dimerizacios
energia alacsony (9-17 kJ/mol).

A szamitasok alapjan a diszperzidés erdk nagyobb szerepet
jatszanak a dimerképzdodésben, mint a létrejové igen gyenge
hidrogénkotés.

A legfontosabb geometriai jellegzetesség, hogy ezeknél a
hidrogénkotést tartalmazé dimereknél a C-H kotés rovidiilése
figyelheté meg. Ez okozza a rezgési frekvencidk kék eltolodésat.
Az NBO analizis alapjan kismértékti csokkenés mutathatd ki a
c*cu lazitopalyak betoltottségében. Ez a jelenség, valamint az
intramolekularis toltésatrendezddés lehet a f6 oka a CH kotés
rovidiilésének.
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