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Elméleti reakciédinamika-kutatdsok
a Szegedi Tudomdnyegyetemen

z Elméleti Reakciddi-
namika Kutat6cso-
port 2015 Gszén alakult
a szerz§ vezetésével a Sze-
gedi Tudoményegyetem
Fizikai Kémiai és Anyag-
tudomdnyi Tanszékén,
majd 2019-ben elnyerte
a Magyar Tudomdnyos
Akadémia (MTA) Lendii-
let-programjanak tdmo-
gatdsdt is. A kutatécsoportban most 20
munkatdrs dolgozik, és szdmos egyiittm-
kodésiink van hazai és kiilf6ldi partnerek-
kel. Csoportunk a pélydzati forrdsoknak
és a kivdl6 munkatdrsaknak (1. dbra) ko-
szonhetGen rovid id§ alatt a tudomdnyte-
riillet nemzetkozi élvonaldba keriilt, amit
jol mutat, hogy eredményeinket a vildg ve-
zetd tudomdnyos folydiratai — Nature Che-
mistry, [1-3] Chemical Science, [4-6] Science
Advances [7] — kozlik, és az elmult évek-
ben hdrom alkalommal kaptunk felkérést
osszefoglal6 cikkek [8-10] frdsdra, amelye-
ket a cimlapon emeltek ki. Az pedig or-
szdgos rekord, hogy harom kozleménytink
[1-3] jelent meg a vildg legrangosabb ké-
miai folydiratdban, a Nature Chemistry-
ben. A kovetkez&kben bemutatjuk a cso-
portunkban folyé kutatémunka lényegét
és roviden dttekintjiik az elmult évek leg-
fontosabb eredményeit.

Els6 olvasdsra meglepd lehet a kémiai
reakcick vildgdnak elméleti vizsgdlata, hi-
szen a vegyészet hagyomdnyosan kisérleti
tudomdny. A mérések persze manapsdg is
fontos szerepet jitszanak a kémidban, vi-
szont a 21. szdzadra eljutottunk oda, hogy
kisérletek nélkiil, tisztdn elméleti tton ki
lehet szdmolni egy molekula pontos szer-
kezetét és energidjit, s6t akdr azt is, hogy
hogyan jdtszédnak le a kémiai reakcidk.
Ez utdbbival foglalkozik az elméleti reak-
ciédinamika, azaz egy kémiai folyamat
sordn idében kovetjiik az atomok mozga-
sdt, a kémiai kotések felhasaddsat és ki-
alakuldsat, valamint a termékek képz§dé-
sét. A szamoldsok sokszor gyorsabbak és
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1. abra. Tizennégyen a kutatocsoportbél 2021 6szén
(b6vebb informacio: https://www2.sci.u-szeged.hu/czako/csoport.html)

pontosabbak, mint a mérések, és az elmé-
let dltaldban mélyebb betekintést ad egy
kémiai folyamatba, hiszen kisérletileg gyak-
ran csak a termékeket tudjdk detektdlni,
mig az elmélet azt is megmutatja, hogyan
jutunk el a reaktdnsoktdl a termékekig. Ku-
tatdsaink bgvitik alaptuddsunkat a kémiai
reakcidk mechanizmusairdl, 4j reakcid-
utakat tdrhatnak fel és lehetdséget adnak
a kémiai folyamatok irdnyitdsra is. Ezen a
ponton az olvaséban bizonydra felmeriil a
kérdés: hogyan is szdmithatjuk ki az ato-
mok mozgdsdt egy kémiai reakcié sordn?
A kovetkezd bekezdésben ezt a kérdést va-
laszoljuk meg.

Egy kémiai rendszert atommagok és
elektronok alkotnak. A pardnyi elektrono-
kat a kvantummechanika torvényei ird-
nyitjdk, mig az elektronokndl tobb nagy-
sdgrenddel nehezebb atommagok mozga-
sét a klasszikus Newton-féle mechanika is
j6 pontossdggal leirja. Ezért reakciddina-
mikai szdmitdsainkra tgy tekinthetiink,
mintha Schrodinger macskdja, azaz az
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elektronfelhd jétszadozna Newton almdi-
val, azaz az atommagokkal. A kémiai rend-
szerek leirdsédhoz sziikséges fizikai torvé-
nyek madr kozel 100 éve ismertek, a prob-
léma csak az, hogy ezek olyan bonyolult
matematikai egyenletekre vezetnek, ame-
lyek papiron ceruzdval nem oldhatéak meg.
Ezért kiilonboz6 numerikus mdédszereket
dolgoztak ki Schrodinger és Newton egyen-
leteinek megolddsara, viszont ezek a méd-
szerek csak akkor adnak pontos eredmé-
nyeket, ha tobb millidrd matematikai m-
veletet, szorzdst, osztdst, dsszeaddst és ki-
vondst elvégziink. Ez a 20. szdzad mdso-
dik felére, a szdmitégépek megjelenésével
vélt lehetségessé. Tehdt a szdmitdstechni-
ka fejlédése forradalmasitotta a kémiit is,
és a 21. szdzadra eljutottunk oda, hogy a
laptopunkon meg tudjuk nézni, hogyan
jatszodik le egy reakeid atomi és molekuld-
ris szinten.

A reakciédinamikai szimuldcidk elsg 1é-
pése az elektronok mozgdsanak lefrdsa. Itt
Schrodinger macskdjat vessziik eld, aki egy
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2. abra. Robosurfer: egy automatikus
potencialisenergia-feliilet fejleszté
programcsomag [11]

dimbes-dombos feliiletet gyart, majd ezen
a feliileten guritja Newton almdit, azaz az
atommagokat. A szakért§ olvasék kedvéért
elmondjuk, hogy ezt a feliiletet potencidlis-
energia-feliilletnek hivjédk, amit az elektro-
nok kvantummechanikai leirdsa ad, és en-
nek a feliiletnek a meredeksége adja azo-
kat az erGket, amelyek az atomokat moz-
gatjdk egy kémiai reakci6 sordn. A csopor-
tunkban folyd kutatds kulcsa, hogy ezt a
feliiletet egy sokdimenziés matematikai
tuggvénnyel reprezentdljuk, ami megte-
remti a lehetséget az atomok mozgdsd-
nak hatékony vizsgdlatdhoz. Ezek a fiigg-
vények tobb ezer paramétert tartalmaz-
nak - ezek optimadlis meghatdrozdsa akdr
tobbéves kemény munkdt igényelhet. Cso-
portunknak azonban sikeriilt fontos dtto-
rést elérnie, mivel Gy6ri Tibor PhD-hallga-
témmal kifejlesztettiink egy olyan szdmi-
tégépes programcsomagot, amely auto-
matikus potencidlisenergia-feliilet fejlesz-
tést tesz lehet§vé. Az Uj program a Roso-
SURFER (2. dbra) nevet kapta, és komoly
nemzetkozi figyelmet vivott ki magdnak,
hiszen a médszert bemutaté cikkiink he-
tekig a folydirat legtsbbet olvasott kozlemé-
nye volt [11]. A csoportban eddig 8 reaktiv
rendszerre fejlesztettiink potencidlisener-
gia-feliiletet: F~+ CH,l (2017), [4] F~+ CH;Br
(2020), [11] OH- + CH,I (2020), [12] F + C,H,
(2020), [13] Cl + C,H, (2020), [14] F- + NH,Cl
(2021), [5] OH + CHJF (2021) [6] és
F~+ CH;CH,CI (2021), [3] ahol kerek zaré-
jelben a publikdlds éve ldthatd. Az elsg fe-
lillet még a RoBOSURFER 2020-as publikdld-
sa el6tt késziilt, mig a tobbit a ROBOSURFER
segitségével fejlesztettiik. A fenti felsoro-
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3. abra. Az elmélet

és a kisérlet egyezése
a Cl + C,H, reakcioban
keletkez6
HCl-molekula forgasi
eloszlasa esetén [14]
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1dsbdl jol létszik, hogy a ROBOSURFER prog-
ram nagyban segitette munkdnk hatékony-
sdgdt, és egyre érdekesebb és dsszetettebb
reakcidk vizsgdlatdt tette lehetGvé. Az aldb-
biakban a reakcidk dinamikdjdval és me-
chanizmusaival kapcsolatos legfontosabb
eredményeinket részletezziik.

A 2016 februdrjdban megjelent Nature
Chemistry-cikkiinkben [1] innsbrucki ki-
sérleti egyiittmtikoddinkkel az F~ + CH;Cl
bimolekuldris nukleofil szubsztitticids (Sy2)
reakcié dinamikdjét vizsgéltuk, és azt ta-
ldltuk, hogy a reakci6 sokkal direktebb, mint
a létsz6lag hasonl6 F~+ CH;l rendszer ese-
tén. Erre a nem vért eredményre 2017-ben
tudtunk egyértelmd magyardzatot adni,
miutdn az F~ + CH;l reakcidra Olasz Ba-
ldzs és Szabd Istvdn PhD-hallgat6im segit-
ségével kifejlesztettiink egy potencidlis-
energia-feliiletet és elvégeztiik a dinamikai
szimuldcidkat [4, 15]. Els6ként mutattuk ki
egy halogénkotéses F--ICH; komplex je-
lentGségét a dinamikdban, ami a helyettesi-
téses reakcié szempontjdbdl nemreaktiv
orientdcid, ezért a fenti komplex kialakuldsa
gdtolja a direkt S2 folyamatot az F~+ CH;l
reakcid esetén. Ha a tdvozdcsoportot klérra
cseréljiik, halogénkotéses komplex gyakor-
latilag nem képzddik és igy nincs, ami el-
terelje a nukleofilt a reaktiv orientdciétdl,
azaz a reakcid direktté valik.

A ROBOSURFER-nek és elsGsorban Papp
Déra posztdoktori kutaténak koszonhetd-
en a 2020-as évben egy teljes 21 dimenzi-
6s potenicélisenergia-feliiletet fejlesztet-
tiink a kilencatomos Cl + C,H; reakcidra,
[14] ami komoly el@relépést jelentett a ko-
rdbbi hatatomos rendszerek — a 2017-es
mdsodik Nature Chemistry-cikkiink [2] a
Cl + CH, reakci6 energiagdtjénak alakjét
fejti meg — vizsgdlataihoz képest. A Cl + C,H,
reakci6 f6 reakcidutja a hidrogénabsztrak-
ci6, azaz a Cl-atom lehasit egy hidrogén-
atomot az etdnmolekuldbdl, és HCl + C,Hs
képzddik. Kisérleti vizsgdlatok azt mutat-

ték, hogy a képz8dd HCl-molekula forgd-
sa csak csekély mértékben gerjesztett, vi-
szont kordbbi szdmitdsok ezt nem tudtdk
aldtdmasztani. A mi szimuldcidink elsg-
ként értek el j6 egyezést a kisérleti ada-
tokkal (3. 4bra), amivel egy kozel 25 éves
ellentmondédst oldottunk fel, ahogy nem-
régen Rakitzis is kiemelte a Science maga-
zinban [16]. Ez az eredmény nem csak
nemzetkozi figyelmet kapott, hiszen cik-
kiinket az MTA Kémiai Osztélya a hénap
publikdciGjdnak vdlasztotta.

Visszatérve az Sy2 reakciékhoz: 2021-
ben hdrom jelentds eredményt is sikertilt
elérniink [5, 3, 6]. Id6rendi sorrendben ha-
ladva el@szor egy nitrogéncentrumu rend-
szer, az F~+ NH,Cl reakcié dinamikdjdt ta-
nulményoztuk; ez a Cl + C,H, reakci6 vizs-
gdlatédhoz hasonléan szintén Papp Ddéra
munkdja [5]. Az NH,Cl az ammdénidhoz
hasonl6 piramis alakd molekula, amely a
nitrogéncentrum koriil esernydszertien ki
tud fordulni (invertdlédik), ahogy a nagy
szélben az ernyd is kifordul. Szimuldcidink
megmutattdk, hogy egy hidrogénkotéses
komplex képzGdése el@segiti a rendszer in-
verzidjét, s6t ez akdr tobbszor is végbe-
mehet egy reakci sordn, ezért ezt a reak-
ciéutat multiinverzidés mechanizmusnak
neveztiik. Feltételezésiink szerint a multi-
inverzié dltaldnos mechanizmus a nitro-
géncentrumon lejétsz6dd Sy2 reakcidk ese-
tén, ami alddssa a széncentrumon meg-
szokott sztereospecificitdst. Az 4j reakcié-
utat a Chemical Science a cimlapjdn is ki-
emelte (4. dbra).

A 2021-es évben megjelent csoportunk
harmadik Nature Chemistry-cikke [3] is
Tajti Viktor és Gydri Tibor PhD-hallgatéim
és a Roland Wester professzor vezetésével
miikodd innsbrucki kisérleti csoport koz-
remiikodésével, amit az MTA Kémiai Osz-
télya szintén a hénap publikdcidjdnak vd-
lasztott. Ebben a munkdban a fluoridion
(F7) és az etil-klorid (CH;CH,Cl) reakcidjét
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4. abra. A multiinverzios reakciout
a Chemical Science cimlapjan [5]

vizsgéltuk reakciédinamikai szimuldcidk-
kal és keresztezett ion—molekulasugdr mé-
résekkel. A reakci6 kiilonlegessége, hogy a
Cl~ + CH;CH,F termékeket eredményez§
S\2 reakciéut mellett egy elimindcids (E2)
mechanizmus is lehetséges, ami a Cl™+HF +
+ C,H, termékekhez vezet (5. dbra). A mé-
rések sordn csak az iont (Cl7) tudtdk de-
tektdlni, igy a két reakcidut kisérleti meg-
kiilonboztetésére nem volt lehetGség. A szi-
muldcidink viszont azonositani tudtdk a
kiilonbozd termékeket, és megmutatték,
hogy a termodinamikailag kedvezibb Sy2
csatorna kisebb reaktivitdsd, mint az E2.
Sét, arra is révildgitottunk, hogy ennek nem
a szokdsos, a gdtmagassdgokkal 6sszefiiggd
kinetikai oka van, hanem dinamikai, még-
pedig az, hogy az E2 reakciénak sokkal
szélesebb tdmaddsiszog-tartomdny kedvez,
mint az Sy2 mechanizmusnak.

A harmadik jelents eredményiink Tasi
Domonkos PhD-hallgatém felfedezése az

5. abra. Az F-+ CH;CH,CI reakcio két
termékcsatornaja [3] (lasd még a cimlapot)
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OH™ + CH;F reakcigval kapcsolatban [6].
Reakciédinamikai szimuldcidink az F+
+ CH;0H termékek mellett HF + CH;0~
képzddését is kimutattdk. A szdmitdsok
azt is feltdrtdk, hogy a HF + CH;0~ termé-
kekhez egy hidrogénkotéses CH;0H - F~
komplex képz&dését kovet§ protonabszt-
rakcién keresztiil vezet az tit. Az 4j reakcié-
utat (6. dbra), amely az oxidion-szubszti-
tucié nevet kapta, az Egyesiilt Kirdlysdg
Kémiai Térsasdgédnak els§ szdmu folydira-
ta, a Chemical Science kozolte, és a bori-
téjdn is kiemelte [6].

A fenti eredmények alapjdn taldn sike-
rillt meggydzni az olvasét, hogy a 21. szé-
zadban az elméleti médszerek fontos sze-
repet jétszanak a kémidban, és szdmos 4j
és érdekes eredményt tdrhatnak fel. Ezek
koziil csak a legfontosabbak emeltem ki
ebben a cikkben, viszont érdemes megje-
gyezni, hogy szdmos tovabbi projektet fe-
jeztiink be az elmult években, illetve sok
igéretes kutatds van jelenleg is folyamat-
ban a csoportban. Vizsgaljuk még amino-
savak konformereit és protonaffinitdsdt,
Sx2 reakcidkat kiilonboz8 Gsszetett nukle-
ofilekkel, valamint szilicium- és foszfor-
centrumon, illetve atomok és gyokok re-
akcidit metdn, etdn, metilamin, acetonitril
stb. molekuldkkal. Végiil hangsilyozndm,
hogy eredményeink egyértelmden bizonyit-
jak, hogy egy hazai tudoményos mtihely is
felveheti a versenyt a vildg vezetd egyete-
mein mikod§ kutatécsoportokkal, igy a
mi fiatal munkatdrsaink itthon is nemzet-
kozi szinvonalon dolgozhatnak. @
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