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Intermolekularis kolcsonhatasok fenotiazin alapu rendszerekben
Intermolecular Interactions in Phenothiazine Molecular Systems

Interactii intermoleculare in sisteme moleculare de fenotiazina
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ABSTRACT

The intermolecular w-m stacking interaction between some phenothiazine derivatives has been
investigated using the Hartree-Fock (HF) and the local second order Moller-Plesset perturbation theory
(LMP2) methods. Two different conformations (parallel and antiparallel stacking) of ethyl-phenothiazine
and the parallel stacking of thio-methyl-phenothiazine were investigated. In all three cases the HF results
show nearly unbounded dimers, while at LMP2 level they become stable structures, mainly due to the
presence of large dispersion forces.

REZUMAT

Interactia intermoleculara de tip ,,m-m stacking” in sisteme moleculare ale unor derivati de
fenotiazina au fost infestigate folosind metodele de tip Hartree-Fock (HF), respectiv teoria perturbatiilor de
ordinul doi de tip Moller-Plesset in forma locala. Au fost studiate doua conformatii diferite (stacking-ul pa-
ralel si antiparalel) al etil-fenotiazinei, respective stacking-ul paralel al tio-metil-fenotiazinei. In toate cele
trei cazuri rezultatele de tip HF prezinta forme moleculare nelegate, pand cand cele de tip LMP2 sunt
structuri legate, datorita fortelor de dispersie de atractie.

OSSZEFOGLALO

Bemutatjuk a ,,n-m stacking” tipusu intermolekularis kolcsonhatasokat kiilonbozé fenotiazin szarma-
zékokban Hartree-Fock (HF), illetve mdsodrendii Moller-Plesset féle lokadlis perturbacios elméletek (LMP2)
segitségevel. Tanulmdanyoztuk az etil-fenotiazin ket kiilonbozo (paralel és antiparalel stacking) konformacio-
jat, illetve a tio-metil-fenotiazin paralel konformaciojat. Mindhdrom esetben azt taldaltuk, hogy a HF ered-
meények taszito kélcsonhatast mutatnak, mig az LMP2 eredmények vonzo kolcsonhatast adnak, ami egyér-
telmiien a diszperzios erdknek jelenlétének tulajdonithato.

Kulcsszavak: intermolekularis kolcsonhatas, diszperzids erdk, lokal perturbaciés modszerek, m-n kol-
csOnhatas, fenotiazin szarmazékok;

1. BEVEZETO

Az utolso két évtizedben egyre egyértelmiivé valt, hogy a gyenge molekularis u.n. ,,Van der Waals”
(VdW) kolcsonhatasok elemi szerepet jatszanak a szupramolekularis €s biomolekularis rendszerek struktira-
janak és tulajdonsagainak a meghatarozasadban. A delokalizalt © rendszerekre jellemz6é vonzé kolcsonhatas
egyike a legfontosabb eréknek amelyek a molekulak onszervezédésében alapvetd szerepet jatszanak. Ezeket
az aromas  — 7 kolcsonhatasokat gyakran hasznaljak kiilonb6zé molekularis tehnologiak esetében [1-4].
Meghataroz6 szerepiik van a DNS bazisok parhuzamos rétegezédéseiben [5,6], a gyogyszer molekulak fe-
hérjékhez valo kapcsolodasaban, illetve kiilonbdzo szerves molekulak dnszervezédésében [7-9].

A jelen dolgozat célja az, hogy tanulmanyozza a fenotiazin szarmazékok dnszervezodési képességeit
az elektron korrelacios hatasok figyelembe vételével. Ennek megfelelden meghatarozzuk a molekula parok
(dimérek) egyensulyi geometridit és a koztiikk levo kolcsonhatasi energidkat lokalizalt elektron korrelacios
(DF-LMP2) modszer segitségével.
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2. MODSZEREK

crer

fenotiazin (TMFT) paralel “stack” optimalizalt geometria strukturdja Hartree-Fock (HF), illetve masod-
rendii Moller-Plesset féle lokalis perturbacios (LMP2) [10-13] elméletek segitségevel lett meghatdrozva.
Az emlitett moédszerek a MOLPRO [14] program csomagban vannak beépitve, a szamolasokat pedig cc-
pVDZ baziskészlettel végeztiik. Mivel az LMP2 moédszer felépitése alapjan nem tartalmazza a baziskész-
let kiterjesztési hibakat (BSSE) megfelel6 moddszernek bizonyul az intermolekularis kodlcsonhatasok
tanulmanyozasara. Ugyanakkor a kicserélodési integraloknak a strlség illesztéssel valdo megkdzelités
modszere ,,density fitting” (DF-LMP2) Gjabb szamolasi egyszerisitést jelent [15,16]. Hasonlé megkdzeli-
tés alkalmazhat6 a HF moddszer esetében is [17,18]. A DNS bazisok ,,stacking” kdlcsdnhatasaira egy na-
gyon jo Osszehasonlitd tanulmany azt bizonyitja, hogy az LMP2, illetve a DF-LMP2 ké&lcsonhatési energi-
ak nagyon kozeliek a klasszikus MP2 eredményekhez képest [19]. Tekintve a lokal korrelaciés modszer-
ben megjelend lokalizalt jellegti betdltott, illetve virtualis palyakat, konnyen értelmezhetjiik a korrelacios
hozzajarulas diszperzios részét (intermolekularis hatasként) [20].

3. EREDMENYEK ES KIERTEKELESUK

Az 1.-es tablzatban 6sszefoglaljuk a harom kiilonb6z6 geometriai konforméciora (lasd 1.-3. abrak)
kapott intermolekularis kdlcsonhatasi energiak, illetve a kdlcsonhatasokra jellemz6 atomi tavolsagok érté-
keit, ahol AE"™* az LMP2-vel kapott teljes kolcsonhatéasi energia, AE"M™*(HF) a HF energia az LMP2-vel
kapott geometriara, AE™ a HF modszerrel kapott teljes kolcsonhatasi energia HF geometria esetében,
AE®P az LMP2 energia diszperzios komponense. Az 1.-es tablazat masodik felében pedig az egyes mole-
kuldkban (monomérekben) levé atomok kozti intermolekularis tdvolsagokat mutatjuk be. A ,,Modszer”
megjegyzes azt tiikkrozi, hogy az optimalizalt geometria milyen moédszerrel lett szamolva.

1. Tablazat.
A fenotiazin szarmazékok esetében kapott intermolekularis kolcsonhatdsi energidk, illetve egyes atomi kozti
intermolekuldris tavolsagok értékei.

Paraméter Erték Paraméter Erték Paraméter Erték Mobdszer  Mértékegység

EFT-paralel EFT-antiparalel TMFT-paralel

AE™MP? -8.667  AE"MP -7.600  AE"MP? -10250 DF-LMP2  kcal/mol
AE"™MP(HF) +7416  AE™™(HF) +8.849 AE"“M™(HF) +6.042 DF-LMP2 kcal/mol
AE™ -0.168  AE™F -0.367  AE™F -1.217 DF-HF kcal/mol
AE®? -13.906  AEYP -14.198  AE%® -14.173 DF-LMP2  kcal/mol
dss 3.891 45T, 3.704 458 3.867 DFE-LMP2 A
a>s 5129 45, 5.007 4% 5367 DF-HF A
d"N 4054 45, 3.925 "N 4.114 DF-LMP2 A
"N 5426  dV5, 5523 4" 5.436 DF-HF A

ds 4594 DF-LMP2 A

as= 5412 DF-HF A

Amint az 1-es tablazatban feltiintett ért¢kekbdl kitiinik, mindharom esetben gyengén kotott moleku-
la rendszerekrél beszélhetiink, ahol az intermolekularis kolcsonhatasi energiak (AE"M™?) -7.6 és -10.25
kcal/mol értékek kozott valtoznak. Tovabba, az is egyértelmiien latszik, hogy a HF energia komponensek
(AE"™M™(HF)) taszit6 jelleget mutatnak, amelyet csak a nagy diszperziés elektron korrelacios hatas (AE**P)
tud csak ellensulyozni. A molekuldk felépitésében résztvevo kén, illetve nitrogén atomok kozti tavolsagok
3,7-3,8 A, valamint 3,9 — 4,1 A kozotti értékeknek felelnek meg.
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1. abra

A paralel EFT geometriai strukturdja.

i

(@

2. abra

Az antiparalel EFT geometriai strukturdja.

2

(a)

3. dbra
A paralel TMFT geometriai strukturdja.

Ha viszont, csak a HF modszert alkalmazzuk, akkor az talalhatd, hogy a molekularis rendszerek alig mu-
tatnak kotott allapotot, illetve az egyensilyi intermolekuléris tavolsagok értékei 5 A foldttiek lesznek.
Ezek az eredmények azt bizonyitjak, hogy az elektron korrelacios hatdsoknak alapvetd szerepiik van ab-
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ban, hogy a molekularis rendszerek kotott allapotokat mutatnak. A elektron korrelacios korrekciokbol
szarmaz6 kolcsOnhatasi energia egyfeldl arra sziikséges, hogy az elektrosztatikus taszitast (HF kompo-
nens) semlegesitsék, masfeldl pedig, hogy stabilizaljak a molekulak kozti kdlcsonhatast. Tovabba az is
megfigyelhetd, hogy a EFT, illetve TMFT molekulak két aromas benzol gytirije parhuzamosan el van
tolva egymashoz viszonyitva (lasd 1.-3. abrak). Hasonlo helyzet tapasztalhatd a grafitot felépité racssikok
esetében is ahol az adott szén atom vetiilete az alatta levo racssik hatos széngytirijének a kdzepén talalha-
t6. Mig az EFT és TMFT paralel struktirak esetében a benzol gytiriik sikjai egymdassal parhuzamosak, ad-
dig az EFT antiparalel konformaciot felépité aromas gyiriikk egymassal ~ 7°-os szoget zarnak be. Ha a
metil csoportot tiol csoportal helyetesitjiik a kdlcsonhatasi energia mértéke novekszik, mivel a H atom a
szomszédos S atommal egy gyenge hidrogén hidat is képes alkotni ami noveli a vonzo hatéast. Ugyanakkor
viszont ezek csokkenti az elektrosztatikus taszitast is (Iasd a AE"™M"* és AE™ energiak értékeit TMFT ese-
tében).

4. KOVETKEZTETESEK

A jelen dolgozat célja az, hogy kvantumkémiai modszerek segitségével tanulmanyozzuk a kiilonbo-
z0 fenotiazin szarmazékok molekularis 6nszervezddo tulajdonsagait. Masodrendii lokal perturbacios elmé-
let, illetve Hartree-Fock modszerek segitségével meghataroztuk a kiilonb6z6é molekularis dimérek
intermolekularis kdlcsonhatasi energiait, illetve az intermolekularis kotés tavolsagokat. Azt talaltuk, hogy
a molekularis rendszerek kotott allapotokat mutatnak, elsé sorban annak koszonhetden, hogy az elektron
korrelacios effektusok komoly vonzé hatast eredményeznek és amelyek egyfeldl legy6zik az elektrosztati-
kus taszitast, masfeldl pedig stabilizaljak a molekula parokat.
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