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1. Bevezetés, avagy hogyan alakult az Elméleti Reakcié-
dinamika Kutat6csoport

1998-ban a jelen cikk szerzdje a szegedi Radnéti Miklos
Kisérleti Gimnazium végzos tanuldjaként késziil a thaifoldi
Kémiai Didkolimpia vélogatdé versenyeire, amikor John
Pople és Walter Kohn Nobel-dijat kap a kvantumkémia
teriiletén elért eredményeiért. Néhany év mulva magam is
ezen a teriileten kezdtem dolgozni az Eo6tvos Lorand
Tudomanyegyetem (ELTE) vegyész szakos hallgatdjaként
Csaszar Attila és Szalay Viktor témavezetésével. Mig a
Nobel-dijjal jutalmazott modszerfejlesztések elsésorban az
elektronok mozgésanak leirasara alkalmazhatdak, addig mi
az elektronok mellett az atommagok mozgasat is
tanulmanyoztuk. A molekularis rezgések ¢és forgasok
elméleti vizsgalatabol irtam MSc dolgozatomat 2004-ben,
majd ugyanezen a teriileten elért eredményeim alapjan
szereztem PhD fokozatot 2007-ben.

2008-ban, amikor posztdoktori kutatoként az Egyesiilt
Allamokba keriiltem, a kémiai reakciok tanulméanyozasa keriilt
tudomanyos érdekl6désem kozéppontjaba. Most mar nemcsak
az atommagok molekulan beliili mozgasat (rezgéseit), illetve
egymassal nem kolcsonhaté molekulak forgasat vizsgaltuk,
hanem az atommagok atrendez6dését is le tudtuk irni egy
kémiai reakcio soran. Az Emory University-n elt6ltott kozel 4
év alatt munkatarsa lehettem a Joel Bowman professzor
vezetésével miikddd, a reakciddinamika teriiletén a vilag
¢lvonalaba tartozo kutatocsoportnak, ahol alkalmam volt az
6nallo kutatomunka gyakorlasara is. Tobb komoly nemzetkodzi
érdeklédésre szamot tartd eredményiink sziiletett ebben az
iddszakban, amelyek koziil kiemelném a reakciddinamika
alapszabalyainak tekintett Polanyi-szabalyok modositasara tett
javaslatunkat, amit a Science magazin kozolt 2011-ben.! A
reakciddinamika teriiletén elkezdett kutatdsaimat az ELTE
Kémiai Intézetében folytattam tudomanyos munkatarsként
2011 decemberétdl kozel 4 éven keresztiil. Itt Szabd Istvan PhD
hallgatémmal egy 0j kutatasi iranyt inditottunk a bimolekularis
nukleofil szubsztitiicidos (Sy2) reakciok tanulmanyozasaval,
amely 2015-ben atiitd sikert aratott. Az S\2 reakciok egy 1j
reakcioutjat fedeztiik fel, amit a Nature Communications
kozolt? és felkeltette tobbek kozott a National Geographic
Magyarorszag, az Index.hu és az MTVA érdeklddését is.
Ebben az idGszakban kaptam meghivast a Szegedi
Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai €s Anyagtudomanyi
Tanszékére, ahol 2015 augusztusatél dolgozom egyetemi
adjunktusként, majd 2019 jiliusatol egyetemi docensként, és
vezetem az Ujonnan alakult Elméleti Reakcidédinamika
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Kutatocsoportot. Mar tobb mint 10 munkatars dolgozik a
csoportban és az elmult 3 évben olyan neves jsdgokban is
publikaltunk, mint a Chemical Science,? Science Advances* és a
Nature Chemistry,>® az utobbiban nem is egyszer. Tovabba,
2017-ben a reakciédinamika teriiletén elért eredményeimért
megkaptam a Magyar Tudomanyos Akadémia doktora cimet
is. A kovetkezd fejezetekben 6sszefoglalom a reakciddinamikai
szamitasok elméleti hatterét, illetve részletesebben bemutatom
a bevezetésben emlitett eredményeket.

2. Reakciodinamika szamitasok elmélete

A reakciédinamikai szamitdsok soran 1épésrél 1épésre
kovethetjiik az atommagok mozgasat, és akar mint egy
mozifilmet, megnézhetjilk a képernyénkon, hogyan megy
végbe egy kémiai folyamat. Kiszamithatjuk a reakciok
valosziniségét ¢és  hataskeresztmetszetét, kiilonbozo
reakcioutakat ~ tarhatunk  fel,  vizsgalhatjuk  az
energiahatékonysag kérdését, sét akar iranyithatjuk is a
folyamatokat a szamunkra hasznos termékek képzddése felé.
Az atommagok mozgasanak leirasahoz megkeriilhetetlen az
elektronok energidjanak szamitdsa, amihez a korabban
emlitett Nobel-dijjal jutalmazott kvantumkémiai modszerek
kifejlesztése nyujt nagy segitséget. Amennyiben kiszamitjuk
az elektronok energidjat (plusz a mag-mag taszitast) az
atommagok  kiilonbozé  elrendezddése esetén  egy
ugynevezett potencialisenergia-felillet (potential energy
surface, PES) pontjaihoz jutunk. Az elektronoknal tSbb
nagysagrenddel nehezebb atommagok mozgasat altalaban a
klasszikus mechanika is megfeleld pontossaggal leirja. A
magok Newton-féle kezelése ¢és az  elektronok
Schrodinger-egyenlete kozott a PES teremti a kapcsolatot,
mert a kvantummechanikai alapokon nyugvo PES
meredeksége adja az erdt, ami az atomokat iranyitja egy
kémiai reakcid klasszikusmechanikai leirasa soran (lasd 1.
abra). Az ugynevezett direkt dinamika szimulaciok soran a
klasszikus  dinamika  kodot  Osszekapcsoljuk  egy
elektronszerkezet szamitd programcsomaggal, amely
minden id6lépésben kiszamitja a sziikséges meredekséget
(gradienst). Egy kvantitativ dinamikai munkahoz t6bb
milliard gradiens szamitas sziikséges, ami még a mai modern
szamitogépeken is csak alacsony szintli, azaz pontatlan
elektronszerkezet-szamitd6 modszerekkel lehetséges. Ezért
mi egy masik megkozelités alkalmazunk, amely soran a
PES-t egy analitikus fliggvénnyel reprezentaljuk, amely
aztan hatékony dinamika szimulacidt tesz lehetévé. Az
analitikus PES-eket nagy pontossaga ab initio
energiapontok legkisebb-négyzetes illesztésével kapjuk. Az
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illesztés soran altaldban néhany tizezer energiapontot
hasznalunk és az optimaland6 linearis paraméterek szama
pedig néhany ezer. Azaz tobb milliard gradiens helyett
néhany tizezer energiara van sziikségiink, ami lehetéve teszi
a legmodernebb és legpontosabb elektronszerkezet-szamito
modszerek hasznalatat. A dinamika klasszikus leirdsara a
kvézi-klasszikus trajektéria modszert hasznaljuk, amely a
kezdeti idépillanatban becsempész némi kvantumeffektust,
mivel a reaktansok energiajat ugy allitjuk be, hogy az
megfeleljen egy kvantummechanikai rezgési-forgasi szint
értékének. gy jelentSsen realisztikusabb szimulaciokat
végezhetiink, mint egy teljesen klasszikus esetben, ahol
példaul a molekuldknak nincs zérusponti energidjuk. Az
analitikus PES-ek a klasszikus szimulaciok mellett
megteremtik a lehetéséget kvantumdinamikai szamitasokra
is, ahol a PES a potencidlis energia operator szerepét tolti be.
Nagyobb rendszerek esetén, kvantummechanikai alapon
csak redukalt-dimenziés modellek alkalmazas lehetséges,
igy a kvazi-klasszikus trajektéria moédszert manapsag is
széles korben hasznaljak poliatomos kémiai reakciok
dinamikajanak tanulmanyozasara.

‘ Reakciodinamikai szamitasok |

/ \
‘ Elektronszerkezet |

F =ma

Ay, (r;R) = E(R)y,(r;R)

1. Abra. A reakciodinamikai szamitasok sematikus elmélete
3. Eredmények
3.1. Médszerfejlesztések

A modern kisérleti technikdk lehet6vé teszik a termékek
kiilonbozé rezgési éllapotban torténd detektalasat, ezaltal
biztositva mélyebb betekintését a reakciok modspecifikus
dinamik4jaba.” Az ilyen kisérletek  kvazi-klasszikus
szimulacigja komoly kihivast jelent, hiszen kvantum-
mechanikai  informaciét kellene  kinyerni  klasszikus
trajektoriakbol. 2009-ben kidolgoztam egy modszert,® amely
modspecifikus  rezgési ,kvantumszamokat” rendel a
termékmolekulakhoz, amit Bonnet Ugynevezett Gaussian
binning (GB)’ modszerével terveztink otvozni, ami a
»klasszikus kvantumszamokat” a kvantummechanikailag
relevans értékekhez kozeliti. A GB modszer jol hasznalhatd
kétatomos molekulak esetén, viszont nagyobb termékeket

eredményez06 reakcidk esetén a szdmitasi id6 exponencialis
novekedése miatt a GB modszer nem volt alkalmazhato.
Ezért kidolgoztam egy uj modszert, ami az egy-dimenzids
Gaussian binning (1GB) nevet kapta.®!° Az 1GB modszer a
mddspecifikus kvantumszamok helyett a teljes rezgési
energia alapjan rendel sulyokat a trajektoriakhoz, igy a
szamitasi id6 fliggetlen a rezgési modusok szamatol. A 1GB
moddszer kivaldéan alkalmazhatd poliatomos reakciok
termékelemzése soran és mara mar szamos kutatocsoport
hasznalja vilagszerte.

3.2. Vizklaszterek dinamikaja

A folyékony viz nélkiilozhetetlen az élet kialakulasahoz és
fenntartasahoz. Amig gazhalmazallapotban a viz egymassal
alig kdlcsonhaté H,O molekulakbol all, addig a folyékony
vizben a molekuldk hidrogénkdtésekkel kapcsolodnak
egymashoz. Ezen hidrogénkotés rendszer legkisebb
modellje a vizdimer, ahol két H,O molekulat kapcsol dssze
egy H-kotés. A viztrimer gytrts szerkezet(, amit 3 H-kotés
stabilizal, igy ez a komplex tekinthetd a legegyszeriibb
H-kotés halozatnak. Kordbban magam is vizsgaltam kis
vizklaszterek dinamikajat: (1) kidolgoztam egy zérusponti-
energia  megszoritasos  kvazi-klasszikus  trajektoria
modszert,!! amit a viz dimer'! és trimer'? esetén
alkalmaztam, illetve (2) vizsgaltam a H,O es D,O dimerek
disszociaciés dinamikajat.!>-1413

A klasszikus molekuladinamikai szimulaciok komoly
hianyossaga, hogy a rendszer zérusponti energidjat nem
veszik figyelembe. Egy kvazi-klasszikus szimuldciéban a
rendszernek adunk zérusponti energiat, viszont a klasszikus
mechanika lehet6vé teszi az intramolekularis energia
,»SZivargasat”, ami a klaszter széteséséhez vezet. Az altalunk
2010-ben kidolgozott megszoritdsos modszer!! konzervalja
a modspecifikus zérusponti energiat a dinamika szimulacio

------

A modszert sikeresen alkalmaztuk a viz dimer'! és trimer!2

dinamikajanak leirdsara és a szamitott radialis eloszlas-
fliggvények kivald egyezést mutattak a pontos kvantum-
mechanika szdmitasok eredményeivel.

Ha a hidrogén-kdtésben 1évé OH/OD nyujtast 1ézerrel
gerjesztjiik a H,O/D,0O dimer monomerekre disszocial. Ezt a
folyamatot modelleztiik Reisler professzor (University of
Southern  California) kisérleti csoportjaval egyiitt-
miikddve.!3 1415 Kisérletileg azt tapasztaltdk, hogy a
monomerek vagy rezgési alapallapotban képzddnek, vagy az
egyik termékmolekula hajlitdsi modusa egy kvantummal
gerjesztett. Ezt az eredményt a tradicionalis termékelemzési
moddszerrel nem tudtak reprodukélni a kvazi-klasszikus
trajektoria szamitasok, viszont a korabban bemutatott 1GB
mddszer kitling egyezést adott a kisérlettel.

3.3. Atom + metan reakciok dinamikaja

A bimolekularis reakcidok torténete a H + H, reakcid
vizsgalataval kezd6dott az 1970-es években, majd a H + H,O
reakcid kapott komoly figyelmet, a 2000-es években pedig
az atom + metan reakciok valtak a poliatomos reakcidok
allatorvosi lovava. Ebbe a munkaba kapcsoldédtam be

125. évfolyam, 3. szam, 2019.



102 Magyar Kémiai Folydirat

2009-ben, amikor Kkifejlesztettem a F + CH; reakcio
nagypontossagl teljes-dimenziés PES-ét.!® Azota mér a Cl, O
és a Br + metan reakciokra is publikaltunk hasonldan jo
mindségli  PES-eket,!7!® amelyek minden korabbinal
pontosabb dinamika szimuldciokat tettek lehetévé. Az
alabbiakban csak a legfontosabb eredményeket mutatatom be:

A magyar szarmazasu Nobel-dijas John Polanyi nevéhez
fliz6dnek a reakciddinamika alapszabalyai, miszerint a gat
(atmeneti allapot) helyzete (szerkezete) szabja meg, hogy a
rezgési vagy transzlacios energiaba érdemes-e befektetni a
nagyobb reaktivitas érdekében. Ezeket a szabalyokat atom +
diatom reakciok alapjan figyelte meg Polanyi, ezért vitathatd
a Polanyi-szabalyok érvényessége Osszetettebb, poliatomos
rendszerek esetén. 2011-es Science cikkiinkben' a Cl +
metan reakcié példajan ramutattunk, hogy kis titkdzési
energiak esetén a van der Waals komplexek aladashatjak a
szabalyok érvényességét.

Egy kémiai reakcio lejatszodasahoz altalaban egy energiagaton
kell keresztiil menniink ¢és a reaktivitast nagyban meghatarozza
a gat magassdga ¢s alakja. Gatmagassagokat széles korben
vizsgaltak a kutatok, viszont a reakciogatak alakjarol
kevesebbet tudunk. S6ét elmondhatjuk, hogy a gat alakjanak
direkt kisérleti meghatarozasara 2017-ig nem volt moédszer,
amikor Kopin Liu professzor tajvani csoportja kidolgozott egy
Uj eljarast az atmenti allapot hajlitasi potencialjanak mérésére.
Az U kisérleti technika muikodésének ellendrzéséhez
elengedhetetlen volt az elméleti egyiittmiikodés. Az eljaras
kulcsa, hogy a reakciot orientalt reaktansokkal valdsitjuk meg,
amik sztereo-specifikus, Ugynevezett polarizacio-fiiggd
differencialis hataskeresztmetszeteket adnak. Ezeket a
mennyiségeket a kvazi-klasszikus trajektoria modszerrel
kiszamitottam a Cl + CHDj; reakcid esetén ¢és lenyligdzd
egyezést tapasztaltunk az elmélet és a kisérlet 6sszehasonlitasa
soran. Tovabba, a szamitott és a mérési adatokbdl kapott
gatalakok is kivald egyezést mutattak. A munka alapvetd
kémiai jelent6ségét mutatja, hogy eredményeinket a Nature
Chemistry folydirat kdzolte.®

3.4. SN2 reakciok dinamikaja

Az S\2 reakciok fundamentdlis jelentdséglick a szerves
kémiaban, melyek Walden-inverziés mechanizmusa talan a
legismertebb tankonyvi reakciout. Az Sy2 reakciok szimuldcioi
korabban szinte kizarolag direkt dinamika szamitasokon
alapultak, amelyek pontossaga megkérddjelezhetd, ahogy a 2.
fejezetben bemutattuk. 2013-ban kezdtiink el analitikus
PES-eket fejleszteni Sy2 reakciokra, ami 0j utakat nyitott e
folyamtok minden korabbinal pontosabb és mélyrehatobb
tanulményozasa felé. El6szor a F~ + CH;Cl reakciot vizsgaltuk,
ami nem vart érdekes eredményekhez vezetett. Kidolgoztunk
egy numerikus moédszert, amellyel meghataroztuk a
termékmolekuldk konfiguracidjat és azt tapasztaltuk, hogy nem
minden CH;F termék keletkezett inverzioval. Ez persze nem
teljesen meglepd, hiszen Ingold mar az 1953-ban publikalt
konyvében!® is ir egy elolrél tamaddsos retencios
mechanizmusrél. Az viszont meglepd volt, hogy retencios
trajektoridkat talaltunk olyan {itk6zési energidk esetén is,
melyek joval alacsonyabbak az eldlr6l  tdmadasos
mechanizmus gatmagassaganal. Trajektoria animaciok ezutan

felfedtek egy 10j reakcidutat, amit dupla-inverzios
mechanizmusnak neveztiink.? A dupla inverzié elsé 1épése egy
proton-absztrakcio altal indukalt inverzid, amit egy masodik
inverzid kovet a szokasos Walden-inverzios atmeneti allapoton
keresztiil (14sd 2. abra). A két inverzio (dupla inverzio) végiil az
eredeti konfiguracid megtartdsahoz, azaz retencidhoz vezet.
Mara a dupla inverzié az Sy2 reakciok altalanosan elfogadott
mechanizmusanak szamit, amit késébb vizes kdzegben is
kimutattak?® és jelenleg is tobb kutatocsoport vizsgalja
vilagszerte.

Az S\2 reakcidk vizsgalatat szoros egylittmiikodésben
végezziik Roland Wester (University of Innsbruck) professzor
kisérleti csoportjaval, akik keresztezett ion-molekulasugar
méréseikkel az élen jarnak ezen a teriileten. Az elméleti és
kisérleti eredmények 6sszehasonlitdsa minden korabbinal jobb
egyezést mutatott Sy2 reakciok esetén. Tovabba, kozos
munkank, amit 2016-ban a Nature Chemistry® kozolt,
ramutatott, hogy a tavozocsoport komoly szerepet jatszhat az
SN2 reakciok dinamikdjaban. A megfigyelést tovabbi
szamitasaink is alatdmasztottak 2017-ben,?! amikor els6ként
mutattuk ki kvantitativan az elolrdl tamadéasos komplex (pl.
F~-ICH;) jelentdséget egy Sy2 reakcid dinamikajaban.
2018-ban pedig egy ujabb elméleti-kisérleti egyiittmiikddés
keretében vizsgaltuk a F~ + CH;l reakcid6 modspecifikus
dinamik4jat, amit a rangos Science Advances folyoirat kozolt.*
Az  S\2 reakcidk  dinamikdjanak  teriiletén  elért
eredményeinkr6l az érdeklédé olvasd részletesebben is
tajékozodhat a Journal of Physical Chemistry folyodirat
szerkesztSjének felkérésére irt dsszefoglalo cikkiinkbol,>> amit
az Ujsag a cimlapjan emelt ki.

2. Abra. A dupla-inverzios reakciout®
4. Osszefoglalas és kitekintés

A 21. szazadra a szamitogép egyre jelentOsebb szerepet
jatszik a kémidban. Az elmult évtizedek modszerfejlesztései
¢és a szamitogépek segitségével ma mar kémiai reakcidkat
atomi-felbontasban  nézhetink a  laptopunkon. A
reakciddinamikai szimuléciokkal 1 reakcidutakat tarhatunk
fel, illetve a folyamtok kimenetele is josolhatova, sot akar
iranyithatova valik, aminek késébb akar az iparban és a
gyogyszerkutatasban is komoly jelentdsége lehet. Tovabba
az alapvetd kémiai folyamatok mélyebb megértésével
bévithetjiikk a kémiai alaptudasunkat és kiegészithetjiik a
jovo tankonyveit.
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A reakciodinamika teriiletén elért eredményeink koziil
kiemelném a kovetkezoket:

* Az 1GB modszer kifejlesztése, amivel kvantum-
mechanikai  informacidkat nyerhetiink  klasszikus
trajektoriakbol. 319

* A zérusponti-energia megszoritasos molekuladinamika
szimulaciok bevezetése.!!:!12

» Teljes-dimenzios analitikus PES-ek fejlesztése a F, O, ClI
és Br + metéan reakciokra.!»16:1718

* A Polanyi-szabalyok médositasa. '

* A szbgfliggd energiagat meghatarozasa.

* A dupla inverziés Sy2 mechanizmus felfedezése.?

* A tavozdcsoport ¢és az elolrdl tamadasos komplex
jelentésége az S\2 reakciok dinamikdjaban.>2!

6

Végiil szeretném megemliteni, hogy jelenleg is dolgozunk
szamos igéretes reakciodinamikai kutatason. Céljaink kozott
szerepel a PES fejlesztés automatizalasa és vizsgalataink
kiterjesztés komplexebb kémiai folyamatok felé.

Koszonetnyilvanitas

A reakciodinamikai kutatasokat elsGsorban a Bolyai és a
Magyary  Osztondij — programok, az OTKA/NKFIH
(PD-111900 és K-125317) és a 20391-3/2018/FEKUSTRAT
tdmogatta. Tovabba koszonetemet szeretném kifejezni az
Elméleti Reakciddinamika Kutatocsoport jelenlegi és korabbi
munkatarsainak, illetve a hazai és nemzetkdzi kollégaknak a
gyiimdlesdzd egylittmikodésekért.
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Dynamics and mechanisms of fundamental chemical reactions

Computer simulations of reactions reveal how chemical
processes proceed step by step, thereby providing new
insights into the mechanisms and dynamics of reactive
chemical systems. Such simulations require the description
of the motions of the electrons and nuclei. The former is
carried out quantum mechanically, whereas the nuclear
dynamics may be studied using classical mechanics.
Electronic structure computations provide the potential
energy surface (PES), which governs the motion of the
nuclei in a chemical reaction.

The key of our approach is to represent the PESs with an
analytical function obtained by fitting high-level ab initio
electronic energies. The full-dimensional analytical PESs
allow efficient and accurate quasiclassical trajectory (QCT)

simulations and open the door for quantum dynamics studies
at least in reduced dimensions. To close the gap between the
classical results and experiment, we developed a
mode-specific quasi-classical product analysis method and
the one-dimensional Gaussian binning (1GB) technique to
determine “quantized” product vibrational distributions
from quasiclassical trajectories. The 1GB method assigns
Gaussian weights to the trajectories based on the difference
between the classical and quantum vibrational energies of
the product molecules. The computational cost of the 1GB
approach is independent of the number of vibrational modes;
therefore, 1GB has become a practical and widely used tool
for mode-specific polyatomic product analysis.
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Our newly developed methods have been found useful for
many applications including our studies on the zero-point
energy (ZPE) constrained dynamics of small water clusters
as well as the dissociation dynamics of (H,0), and (D,0),.
The ZPE-constrained QCT method conserves the
mode-specific ZPEs, thereby preventing the unphysical
dissociation of the clusters and providing radial distribution
functions with excellent agreement with exact quantum
results. In the case of the dissociation of the water dimer
experiment shows that either both fragments are produced in
vibrational ground state or one of the monomers is bending
excited. These quantum-state specific results cannot be
reproduced by the standard QCT product analysis, whereas
can be described well with the |GB method.

For the reactions of methane with F, O, Cl, and Br atoms we
developed full-dimensional ab initio PESs and investigated
their dynamics with the quasiclassical trajectory method.
Our most important results involve the modification of the
Polanyi rules in the case of polyatomic processes and the
direct mapping of the transition state bending potential of a
chemical reaction. The Polanyi rules predict that vibrational
excitation promotes the late-barrier reactions the most
efficiently, whereas translational energy drives the
early-barrier processes. However, our simulations reveal
departures from these rules at low collision energies, where
van der Waals complexes may play a significant steering role
in the dynamics. The determination of the polarization-
dependent differential cross sections (PDDCSs) is the key
for mapping the angle-dependent barrier height of a
chemical reaction. The QCT computations give PDDCSs
with excellent agreement with experiment, showing that the
quasi-classical trajectory method can capture the main
features of the dynamics of a polyatomic chemical reaction.
The ab initio transition state bending potential validates the
direct experimental approach to obtain the angle dependence
of the reaction barrier.

In the case of the bimolecular nucleophilic substitution (Sy2)
reactions we initiated a new analytical-PES-based approach
superseding the accuracy of the previous direct dynamics
studies. We reported the first chemically accurate analytical
PES for a S\2 reaction, namely F~ + CH;Cl, in 2013. Later
we also developed high-level global PESs for the F~ + CH;F
and F~ + CHjil reactions, which describe both the S\2 and the
proton-abstraction (proton transfer from the methyl-halide to
F7) channels. In 2015 our reaction dynamics simulations
revealed a novel double-inversion mechanism for the
F~+ CH;Cl S\2 reactions. The first step of double inversion
is a proton abstraction induced inversion, which is followed
by a second inversion via the usual Walden-inversion
transition state, thereby providing products with retention of
the initial configuration. Later we found double inversion for
other gas-phase S\2 reactions as well. Nowadays double
inversion is considered as a general retention mechanism of
SN2 reactions, which occurs both in gas and condensed
phases. The analytical-PES-based QCT simulations provide
statistically accurate differential cross sections and product
internal energy distributions with unprecedented agreement
with crossed-beam experiments. Our joint theoretical-
experimental studies uncover the influence of the leaving
group in Sy2 dynamics and the spectator character of the
symmetric CH stretching mode in the substitution process.
Our dynamics computations provide the first quantitative
characterization of the non-traditional front-side complex
formation in Sy2 reactions, thereby explaining the
experimental finding that the F~ + CH;3I S\2 reaction is
indirect, whereas the seemingly similar F~ + CH;Cl
substitution process is more direct.

Currently, we are working on method developments for
automatically constructing high-level global analytical ab
initio PESs and extending our approach to describe even
more complex systems, such as the reactions of atoms with
ethane, ions with ethyl-halides, and complex ions with
methyl-halides.
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