4. Fejezet Csonka Gébor Istvan MTA Doktori Ertekezés

4. A CI-S(H)OH-CI molekula ab inicio egyensulyi geometriaja és
egy disszociacios csatorngja. A CT2 modszer. A DFT
modszer ek teljesitoképessege kéntartalmu molekulak esetében
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4.1. Bevezetés

A CI-S(H)OH-Cl molekuldban egyszerlbb HF szamitasok szerint'?® a két Cl-S kotés nem
egyforma hossz. Megvizsgdtam, hogy az elektronkorrelacio figyelembevételével szamitott
MP2 és CCSD(T) eredmények alatdmasztjak-e ezt. Analizaltam a kdtéshossz kiilonbség okat
és annak egyik kovetkezmeényét, HCl kihasadasdt a molekulabol. Megtaldtam a szulfurénok
el6dllitasakor tapasztalt nehézségek egyik lehetséges eredetét is. Az energia kilonbségek
kiszdmitésdhoz a G2(MP2) mddszert és annak dtalam modositott valtozaté haszndltam.
Kllon figyelmet forditottam a bézis novelés hatasokra és a DFT  mobdszerek
alkalmazhat6sagara kéntartalmu vegyiiletek esetén.
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4.1. dra. A Cl-S(H)OH-Cl molekula két azonos energigjli aszimmetrikus egyenstlyi
konformacidja és két szimmetrikus (C,) anti és szin &meneti lapota.
4.2. Eredmeények
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4.1. téblazat. A CI-S(H)OH-CI molekula killonb6z6 modszerekkel szamitott egyensulyi
geometrigja. Az alapértelmezés RHF modszer, az MP2 és CCD modszereket kilén

jeloltiik.2

Geometriai Modszer /| bézis

paraméter 3-21G(d) 6-31G(d) CEP-121G(d) MP2/6-311G(d) CCD/6-311G(d)
S-CI(2) 248,48 249,52 241,59 234,90 236,07
S-CI(2) 208,88 208,34 211,72 219,67 218,51
SO 160,07 159,86 161,17 162,71 162,49
SH 131,69 131,90 133,32 134,33 134,58
O-H 98,12 96,36 95,85 97,12 96,62
Cl(1)-SCl(2) 173,12 174,27 174,22 174,05 173,98
0O-S-Cl(12) 84,41 84,63 85,97 87,96 87,68
H-S-CI(1) 82,76 82,87 84,28 86,33 85,95
H-O-S 111,27 107,37 107,57 108,29 108,66

% A kotéstavolsagokat pm-ben, a kotésszogeket °-ban adtam meg.

Megallapitottam, hogy az MP2 és CCD/6-311G(d) modszer szerint a Cl-S(H)OH-CI
molekula aszimmetrikus formga stabilabb, mint az &meneti &lapotnak tekinthetd
szimmetrikus Cs forma. Az MP2 és CCD egyensulyi geometria azt mutatja, hogy az OH
csoport hidrogénje felé esd ClI(1)-S kétés 15-18 pm-rel hosszabb, mint az ellenkezb
irdnyban dlo ClI(2)-S koétés [111].

Az MP2/6-311G(d) egyensulyi geometria felhaszndésaval végzett CCSD(T)/6-311G(d)
szamitésok szerint a Cl-S(H)OH-Cl molekuldban az O-H csoport forgési gdtmagassaga 3,61
kcal/mol az anti &meneti dlapot irdnydban szamitva és 5,08 kcal/mol a szin d&meneti lapot
iranydban szdmitva. Tapasztalatunk szerint az RHF/CEP szémitasok a  korreldlt
szamitésokkal egyezd gatmagassagot adnak. Ez az egyezés a HF mddszer és a CEP bazisok
hibainak kiegyenlitddésébdl adadik [I11].

Tanulményoztam a Cl-S(H)OH-Cl molekula legfelsd bet6ltétt molekulapdyéit. Az RHF/6-
31G(d) szamitasok szerint a HOMO-1 és -2 molekulapalydk az OH hidrogénhez kdzel ebb
es0 ClI(1) atomi palyai. A kovetkezd két molekulapdlya a masik, Cl(2) atom payéibdl aakul
ki. A kovetkezd két pdya (HOMO-5 és -6) az oxigén maganyos péarjainak és az S-Cl(2)
kotés palyainak erds kolcsonhatésdt mutatja. Ez a kolcsdnhatas felelds az S-Cl(2) kotés
megroviduléseért [111].

MP2/6-311G(d) szinten tanulméanyoztam, hogy a CI-S(H)OH-Cl molekuldban az S-Cl(1)
kotés tovébbi nyujtésa milyen geometria és energia vatozasokat okoz. Eredményeink
alapjan a Cl(1) atom és az OH csoport hidrogénatomja kozotti kolcsonhatés elegendden
erds ahhoz, hogy az S-Cl(1) kotés nyUjtésakor az OH kotés is elszakadjon és egy HCI
molekula Iépjen ki. A Cl-S(H)OH-Cl molekula tobbféleképpen is disszocidhat, de a
molekula aszimmetriga és torzult szerkezete - a hosszabb S-CI(1) kétés - jelzi az egyik
lehetséges disszociécids utat, a HCI kihasadésat [1V].

Az dtalam javasolt CT2 modszerrel a kovetkezd modon lehet egy molekula energigjat 0 K
hdmeérsekleten kiszamitani:
EcT2(0) = E[CCSD(T)/6-311G(d)] + DE'(MP2) + E(ZPE), (4.1
ahol DE"(MP2) = E[MP2/6-311+G(3df,2p)] - E[MP2/6-311G(d)]
és E(ZPE) a HF/6-31G(d) szinten szamitott, 0,893 konstanssal skalézott zérus pont
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energia. A szamitasokhoz MP2=FC/6-31G(d) szinten optimalizalt geometriat hasznditam. A
maodszer |ényegesen gyorsabb a Pople és mtsai dtal ganlott G2(MP2) modszernd, viszont
hasonlé j6 eredményt ad. A sebesség novekedés a gyorsabb MP2 geometria
optimalizdashdl és féleg a legdrdgdbb CCSD(T) modszer esetén a kisebb bazis
haszndlatabol adddik (a CT2 modszerben nem alkamazunk a hidrogéneken polarizécios
flggvényeket) [IV].

4.2 téblézat. 32 kivaasztott molekula DE = E(6-311G(d)) - E(6-311G(d,p)) energiacsokkenése
MP2, MP3 és QCISD(T) modszerekkel szamitva, Hartree egységekben, csokkend
sorrendben. A CI-S(H)OH-CI molekula (19) és adisszociaco két |ehetséges terméke (4) és
(9) félkovér karakterekkel van szedve.

Molekula DE(MP2) DE(MP3) DE(QCISD(T))
1 NaH -0,0068  -0,0075 -0,0067
2 LiH -0,0072  -0,0082 -0,0078
3 OH gydk -0,0145  -0,0146 -0,0148
4CI-S(H)O -0,0142  -0,0146 -0,0148
5 CH, triplett -0,0151 -0,0162 -0,0161
6 MgH; -0,0156  -0,0179 -0,0174
7 CH, singlett -0,0162 -0,0175 -0,0174
8 BeH, -0,0148  -0,0174 -0,0176
9HCI -0,0174 -0,0176 -0,0176
10 OH" -0,0176  -0,0176 -0,0177
11 HF -0,0182  -0,0179 -0,0182
12 CHs" -0,0188  -0,0204 -0,0205
13 SiH, triplett -0,0207  -0,0228 -0,0220
14 CH; gydk -0,0224  -0,0242 -0,0239
15 SiH, singlett -0,0222  -0,0246 -0,0241
16 BH, -0,0226  -0,0255 -0,0254
17 CH,OH" -0,0242  -0,0255 -0,0257
18 NH, -0,0258  -0,0265 -0,0263
19CI-SH(OH)-Cl  -0,0283  -0,0293 -0,0290
20 H,0 -0,0291  -0,0292 -0,0295
21 NHs -0,0285  -0,0296 -0,0295
22 CIH,* -0,0293  -0,0299 -0,0298
23 NH,* -0,0288  -0,0301 -0,0301
24 SH, -0,0296  -0,0308 -0,0302
25 AlH; -0,0271  -0,0311 -0,0307
26 CH, -0,0299  -0,0323 -0,0318
27 HO" -0,0313  -0,0319 -0,0323
28 SiH; gyok -0,0314 -0,0351 -0,0341
29 PH, -0,0363  -0,0392 -0,0382
30 SHs" -0,0374  -0,0393 -0,0386
31 PH," -0,0428  -0,0467 -0,0459
32 SiH, -0,0420 -0,0473 -0,0463

Vizsgdataim szerint az MP2 médszer egyes fémes és fémorganikus hidridek, valamint
kationok esetében (MgHg, BeH,, CH3+, S|H2 (Snglett), BHs,, A|H3, S|H3 gyOk, PH4+ és
SiH,4) kozeliti legrosszabbul a QCISD(T) (4.2 téblézat) és a CCSD(T) eredményeket (4.2
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tablézat). Ezekben az esetekben a hiba elérheti a 0.0020-0.0040 Hartree-t (1-2 kcal/mol).
Az élagos hiba 0.0014 Hartree (0.9 kca/mol). A statisztikai analizis szerint az illeszthetd
nulla tengel ymetszet(l egyenes iranytangense 1.057 (R* = 0.990). Néhany esetet leszamitva
az MP2 mdodszer megfeleld pontossaggal tudja visszaadni a bézis bovitésének hatasat. Az
MP3 mobdszerrel még jobb eredményt kapunk, mert az MP2 szamara nehéznek bizonyult
esetekben is j6 kozdlitést ad. Az illeszthetd nulla tengelymetszetQl egyenes irdnytangense
0,988 (R* = 0.998). A G2(MP2) mdbdszerben szerepld QCISD(T) modszer lecserélése
CCSD(T)-re elvileg javitja a modszer megbizhatdésagét, de megjegyezzik, hogy az dtalunk
vizsgalt molekuldkban a két modszer azonos eredményeket ad [VI1].

4.3. tablazat. A HCI, CI-S(H)O és CI-S(H)OH-ClI molekuldk szamitott teljes és zéruspont
rezgés energia (ZPE) (Hartree) és a CI-S(H)OH-CI b HCl + CI-S(H)O reakcié
disszociéci6s energigja (kcal/mol). @

HCl CI-S(H)O  CI-SH(OH)-Cl DE(dissoc.)
CCSD(T)/6-311G(d) -460,24573 -932,92718 -1393,16041  -7,84
MP2/6-311G(d) -460,22658 -932,88737 -1393,10106  -8,09
MP2/6-311G(d,p) -460,24400 -932,90156 -1393,12038 -10,14
MP2/6-311+G(2d,p) -460,26487 -932,09006 -139324616  -6,07
M P2/6-311+G(3df,p) -460,20712 -933,08496 -1393,37291  -575

MP2/6-311+G(3df,2p) -460,29874  -933,08612 -1393,37617 -5,45
QCISD(T)/6-311G(d) _ -460,24577 -932,92842 -1393,16123  -8,13
QCISD(T)/6-311G(d,p)  -460,26336 -932,94324 -1393,19022 -10,27
E(ZPE)D HF/6-31G(d) 000649  0,01773 002756  -2,09
3 MP2=FC/6-31G(d) egyensilyi geometriaval szamitva.

® 0.893-mal korrigélt érték.

A CI-S(H)OH-CI molekula HCl-re és CI-S(H)O-ra torténd disszociacidjat G2(MP2) és az
dtalam javasolt CT2 szinten tanulmanyoztam. Mindkét modszer kozel azonos eredmeényt
adott, a G2(MP2) médszer -7,68 kcal/mol, a CT2 modszer, (4.1) egyenlet, -7,29 kcal/mol
disszociacios energid josol (v.6. 4.3 téblazat). Megjegyezzik, hogy a G2(MP2)
modszerben alkalmazott magasabb szint(, empirikus korrekciok itt kiesnek, mivel a reakcio
sorén a pérositatlan elektronok szama nem vatozik. Ez a viszonylag jO egyezés mindkét
szamités j6 mindsegét adtamasztja. Az atény, hogy a Cl-S(H)OH-CI egy viszonylag magas
energigu energia minimumban taldhatd a HCI-hez és HS(O)Cl-hez képest, arra utal, hogy a
szulfuran szintézis energia szempontjdbdl kedvezbtlen. A HCI S=O koétésre torténd
addici¢jahoz ezért ebben az esetben energia befektetésre van szilkség [1V].
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4.2 dra. Az SCl, molekula kilonbdzd DFT modszerekkel szamitott egyensulyi S-Cl
kotéstavolsaga (A) és CI-S-Cl kotésszoge (°). A nyillal jelolt érték az MP2/6-311G(d)
maodszerrel szamitott érték.
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4.3 dra. A CS; és az SF, molekuldk kulonb6zd6 DFT moddszerekkel szamitott egyensilyi
kotéstavolsagai (A). A nyillal jelolt érték az MP2/6-311G(d) mddszerrel szamitott érték.

A CI;S, a Cl,S;, a CIS;H, a CS; és az F,S molekulak kilonbdzd GGA- és ACM-DFT
modszerekkel szamitott egyensilyi geometrigja alapjan megdlapithatd hogy a bézis
mindségének javitasa fokozatos ClI-S, C-S és F-S kotés rovidilést okoz. A médszerek kozdll
a bazistdl fuggetlenll a legrévidebb kotést a HF modszer adja. A Coulomb korrelécio
figyelembevétele kotéshossz novekedést okoz. Megdllapithatd, hogy a DFT modszerek
kozott ebbdl a szempontbdl egy meglehetdsen szigoru sorrend van. A legrovidebb kotést a
B3P86 modszer adja, majd ennél egyre hosszabb kétéstavolsagokat kapunk a B3LY P, a B-
P86 és a B-LYP mdédszerrel. Az MP2 médszerrel szamitott kotéshossz dltaldban a B3P86
és B3LY P modszerekhez kozeli eredményt ad (4.2. és 4.3. dora). A kotésszogek esetében a
bazistdl vald flggés kics, és modszertdl vald flggés hasonld a kotéshosszak esetében
tapasztal hat6 fliggéshez (4.2 dbra) [VIII].
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