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5.1. Bevezetés

A metil-amin potencidfellletét és inverzios energiagatjd a korai kozleményekben az
alkalmazott egyszerGsitések kovetkeztében és a kisérleti adatok pontatlansdga miatt csak
bizonytalanul hataroztdk meg."* Kréglewski®* a feladatot a Hougen-Bunker-Johns tipusi’
félmerev inverzids - belsd forgas - forgasi Hamiltonnal prébata megoldani. Beldtva a félmerev
modellbdl fakadd kozelitések hidnyossagait, késdbb Kréglewski egy nem merev modellt
vezetett be,> amelyben megengedte, hogy a kotéstavolsagok és kotésszogek véltozzanak az
inverzié koordinatga fuggvényében. A kotéstévolségok és kotésszogek véltozasat azonban
elméetileg nem aatdmasztott egyszerQl négyzetes figgvényekkd irta le. Sztraka Lgos egy
kordbbi munkgja® azt mutatta, hogy az €ldbb emlitett nem merev modell segitségével nem lehet
j6 eredményeket kapni. Ezért a metil-amin geometriai paramétereinek a hiperfelUleten torténd
elmozduléstdl val6 fuggéset GGA-DFT szamitésokka meghatéroztam. Ez alapjan az effektiv
forgas dllandok meghatérozhatok és a megfelel 6 kisérleti adatokkal dsszevethetdk.

A metil-amin HF limit geometrigaismert volt,” ami azt mutatta, hogy a HF mddszer jol ismert
hib4ja miatt az egyensiilyi C-N kotéstavolsag tdl révid (145,34 pm).2 Ezért feltétlentl szilkség
volt az elektronkorrelacié figyelembevételére. A C-N kotés hosszara ellentmondd kisérleti
adatok dltak rendelkezésre, de a legUjabb mikrohullami (MW)® és a rezgés szempontjabol
korrigdlt elektrondiffrakciés (ED)™ (147.1(3) pm) adatok j6 egyezést mutatnak. Ezek a
kordbbi ED adatot (146.7(2) pm)™ elavultta tették. A forgasi és az inverzids gatmagassagra
vonatkozd kordbbi kisérleti adatok kisebbek (684 és1688 cm™),>™ mig az Ujabb adatok
vaamivel nagyobbak (718 és1943 cm™).”

Ha | Minimum Hs | Fedd atmeneti allapot |

H

~ 2L’ L

jeldli a C-N kotés és az NH, sik kozotti szoget. H, €s Hs jeldli a nitrogén elektronparjahoz
képest anti, illetve szin pozici6t.
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5.2. Eredmények

5.1 tablazat. A metil-amin Cg szimmetrigju lokalis minimumanak szamitott és kisérleti adatai.

Geometriai MP2/ CCD/ B3P86/ BP86/ Kisérleti  Kisérleti
paraméter @  6-311G(d) 6-311G(d) 6-311G(d)  6-311G(d) MW® ED+MW°
r (CN) 146.41 146.57 145.62 147.19 14714  147.1(3)
r (CHa) 109.90 110.18 110.16 111.20 109.87  110.1(3)
r (CH) 109.15 109.46 109.28 110.20 109.87  110.1(3)
r (NH) 101.18 101.31 101.34 102.47 100.96  101.9(6)
<NCHa 115.24 115.09 115.76 116.13 113.90
< NCH 108.99 109.05 109.29 109.11
<HCH 107.23 107.23 106.76 106.78 108.00  108.4(5)
<CNH 109.68 109.58 110.09 109.35 110.27  111.5(7)
<HNH 106.87 106.66 106.43 105.75 107.13  106.0(6)
<ed 417 4.03 431 4.68 2.93 2.97
<t€ 55.58 55.85 55.00 56.71 54,32
Energiaf -95.54570  -95.57095 -96.20363 -95.87372

r - kétéstavolsag (pm), < - kotés szog (°), Ha anti pozicid a nitrogén maganos parjahoz képest.

10. hivatkozés. °© 11. hivatkozas.

A szamitott e = 2*(NCH-NCH)/3. A kisérleti e értéke a metilcsoport szimmetriatengelye és a C-N kotés
hajlasszoge. © t az NH, szogfelezdje és a CN kotés szoge (1asd 5.1-es dbra). f Teljes energia (Hartree).

A B-P86 és B3P86 DFT mddszerek metil-aminnal kapcsolatos teljesitoképességének
vizsgdlata érdekében 3 kivaasztott konformécio, a lokdlis minimum (O negativ frekvencia),
afedd dlasi forgas &meneti dlapot (1 negativ frekvencia) és a forgas inverzids ameneti
dlapot (2 negativ frekvencia) optimalizalt geometrigjat szamitottuk ki, és Gsszehasonlitottuk
MP2 valamint CCD optimalizdt geometriaval tripla zéta polarizalt bazison. A minimum
esetében a rendelkezésre dlo kisérleti geometridt is felhaszndltuk az Gsszehasonlitdshoz
(lasd 5.1. téblazat). A kisérleti C-N kotéstavolsagot legjobban a BP86 mddszer kozeliti
meg, mig a B3P86 mddszer nagyon j6 egyezést mutat az MP2 és CCD eredményekkel.
Kotéstavolsagokra az aldbbi Gsszefliggés érvényes. r(B3P86) < r(MP2) < r(CCD) <
r(BP86), a DFT modszerekkel szamitott kotéstdvolsagok kozrefogjak a jO mindségl
hagyomanyos modszerekkel szamitott kotéstavolsdgokat. A szamitdsok szerint nem
szilkséges a hidrogénatomokra p polarizécios fuggvényt helyezni, mivel az egyensilyi
geometridt azok csak elhanyagolhaté mértékben befolyasoljak (a C-H és N-H kotések 0,1
pm-rel megnydlnak, a H-N-H koétésszdg 1 fokka csokken). Viszont a nehéz atomokon
szikséges a d polarizaciés flggvény jelenliéte. A DFT szémitasok normd és finom
integrdlasi racs alkalmazésakor ugyanazt a geometriat adtak.

Az egyensillyi geometria véltozésa mellett ellenbriztik azt is, hogy a CCSD(T) és a DFT
maodszer mennyire képes 6-311G(d) bazis haszndatakor a belsd forgas és inverzios gét
magassagat megadni ill. hogyan vatozik a gdtmagassag a bézis novelésekor. A szamitott
belsd forgasi ga 868, 820, 810 és 688 cm™ CCSD(T), BP86, B3P86 és BP86/6-
311+G(2df) modszerekkel szamitva. A két kisérleti érték 684 és 718 cm™.°> Az inverzids géat
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2364, 1957, 1841 és 1697 cm® CCSD(T), BP86, B3P86 és BP86/6-311+G(2df)
modszerekkel szamitva. A két kisérleti érték 1688 és 1943 cm'.° Ez alapjan |éthatd, hogy a
BP86 modszerrel szamitott magas energiagatak a bézis hibgjabdl adddnak és ez a mbdszer
nagyon nagy bézissal keépes a belsd forgas és inverzios energiagétat jOl reprodukani. Az
ammonia nagyfelbontasi spektrumanak anaizise azt mutatja, hogy az U.n. effektiv zérus
pont energiaval korrigalt gatmagassag 175 cm™ -gyel magasabb mint a korrigdatlan.** Ez
alapjan a metil-aminban is a szamitott gatnak alacsonyabbnak kell lennie, mint a mértnek.
Ezt a kritériumot a BP86/6-311+G(2df) modszerrel végzett szamitasok teljesitik, ha az
Ujabb, magasabb kisérleti értéket® vesszilk figyelembe.

5.2 téblazat. A metil-amin szamitott és mért IR hullamszamai (intenzitésai) zéruspont rezgési
energigja

Szimmetria Rezgés méd HF/ MP2/ BP86/ Kisérlet®

6-31G(d) 6-311G(d) 6-311G(d)

NH2 s-stretch 3730 ( 1) 3559 ( 1) 3372( 7) 3360 +
CHad-stretch  3245(58)  3135( 40) 2984 (44) 2962 ++++++
CH3sstretch  3158(99) 3033 ( 80) 2867 (122) 2820 ++++++

NH2 scis. 1841 ( 29) 1750 ( 36) 1672 ( 30) 1623 ++++
CH3 d-deform 1648 ( 7) 1542 ( 8) 1466 ( 9) 1474 ++++
CH3 s-deform 1608 ( 4) 1499 ( 2) 1421 ( 2) 1430 +++
CH3 rock 1289 (19)  1213(13) 1149 ( 7) 1130 +++
CN stretch 1148 (18) 1095 ( 8) 1035 ( 5) 1044 ++++
NH2 wag. 947 (185) 913 (178) 850 (173) 780 ++++++
NH2 a-stretch 3813 ( 0) 3654 ( 0) 3451 ( 3) 3424 +
CHad-stretch  3282(51)  3179(32) 3023 (41) 2985 ++++
CH3 d-deform 1665 ( 1) 1562 ( 1) 1489 ( 4) 1485 .
NH2 twist. 1497 ( 0) 1393 ( 0) 1332 ( 0) 1335 .°
CH3 rock 1052 ( 0) 1000 ( 0) 962 ( 0) 972 .°
torzié 341 ( 47) 341 ( 45) 337 (44) 264 ++++
Zéruspont 15124 14433 13706 13544
energia

& 15. hivatkozas. A kisérleti intenzitasokat + jelekkel érzékeltetjiik, az alacsony intenzitasil csticsokat pont
jeléli. Az NH, wag. anharmonikus és inverzios felhasadast mutat.
® 16. hivatkozés.

Az energia hiperfeltilet gorbuletének helyes leirasardl a minimum kdzelében a szémitott és a
meért infravoros spektrum dsszehasonlitésaval gy6zodhetiink meg. Itt tekintettel kell lenniink
arra, hogy a szamitott frekvencidk harmonikusak és a meért frekvencidkkal csak az
anharmonikus korrekcidk utén vethetdk kozvetlenll tssze. A kisérleti spektrumban a két
nagy amplitiddju mozgéshoz az inverzibhoz (NH2 wag.) és a belsd rotéaciohoz tartozo
torzid mutat jelentds anharmonicitast, ami a rezgések jellegébdl kovetkezik. Ebben a két
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esetben nem varhat6 a kisérleti és a szamitott frekvencidk egyezése. Kiilénben a BP86/6-
311G(d) frekvenciak lényegesen jobban egyeznek a kisérleti értékekkel, mint az MP2
frekvencidk. A kozolt értékek nem tartalmaznak semmilyen skdlézést.

A B-P86/6-311G(d) mddszerrel szamitott jO egyensilyi és ameneti geometria, valamint az
energia hiperfelllet j6 leirasa megalapozta, hogy ezt a modszert valasszuk a teljes belsd
forgdss - inverzibs energiafdilet és a geometria  paraméterek  vatozasanak
meghatarozasahoz. A geometriai paraméterek belsd rotaciotdl és inverzi6tdl valo flggése
megmutatta, hogy a nagyfelbontésli spektrumok targyalasara haszndt korabbi modellek
nagyon durva elhanyagolasokat tartalmaztak. Az egyik, gyakran akalmazott kozelités a
metilcsoport feltételezett C;, szimmetrigja egydtaan nem érvényesiil, a metilcsoporton
bellli kotésszogek és kotéstavolsdgok jelentdsen eltérnek egyméstdl. A geometriai
paraméter fliggvények az esetek nagy részében nem négyzetes fliggést mutatnak, annd
bonyolultabb fliggvények szerint valtoznak.

5.3 tblazat. A metil-amin flexibilis geometrigja aapjan szamitott és mért forgasi koefficiensek.

Konstans Kisérleti®  Szémitott®  Szémitott®  Kiilénbség
(csak (belsB
inverzio) forgasis)
Ry{(MH2) 22169.39  22159.96  22169.04 -0,35
R«(MHz) 80986.4 81327.7  80986.39 0,01
Dx(MH2) 460.51 464.26 460.25 -0,26
r 0.64973° 0.64976
a 16. hivatkozas.
b [VI]

c [XIX] A Kkisérleti adatokraillesztve.

A BP86 mobdszerrel szamitott geometriai  paraméterektdl fliggd flggvényekbdl
kiszamithatdk a rotacids egyitthatod fliggvények, majd ezeket az inverzi6 és a belsb rotécio
szerint alagoljuk. A rotéacids egytthatd fliggvények meghatérozésa és az atlagolas Sztraka
Lajos munkgja volt. Végul ezeket az étlagokat kell a kisérlettel dsszehasonlitani. Az elsd
tanulmanyunkban csak a geometria inverziotol valo fliggését tanulmanyoztuk a belsd forgés
nékdl [VI]. A kdvetkezd munkénkban megdllapitottuk a geometriai paraméterek belsd
forgéstdl vald fuggését is [XIX]. A metil-amin aapalapotét jellemzd R;, R, Ds és 1
effektiv rotacids egyltthatok a kisérleti nagyfelbontast spektrumokbdl mint inverzids és
belsd forgas &lagok meghatérozhatok.'*® Az Ryt a Hamilton métrix foétldjdban 1évd
J(F+1)-t tartalmazd tagbol, Rt a K* tagbdl és Dit a Hamilton métrix nem diagondis
elemeibdl lehet meghatarozni. r az energiaszintek belsd forgasbdl adddd periodikussagét
irja le. Az 5.3 tablazatban kozolt eredmények egyértelmlen mutatjak, hogy a geometriai
paraméterek belsd forgastdl val 6 fliggésének figyelembevétel ével a szamités a kisérlethez ol
illeszthetd.
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