Cwiczenie 4: Modelowanie reakcji chemicznych. Stan przejéciowy.

Celem ¢wiczenia jest wymodelowanie przebiegu reakcji chemicznej podstawienia nukleofilowego
zachodzacego zgodnie z mechanizmem SN2.

Wprowadzenie:

Badanie mechanizmdw reakcji chemicznych stanowi jedng z najbardziej istotnych czesci badan
naukowych. Wtasciwie kazda praca naukowa, ktérej obiektem sg nowe zwigzki chemiczne, wymaga
podania mechanizmu reakcji. Stanowi to podstawe naszego zrozumienia proceséw chemicznych oraz
umozliwia nam postugiwanie sie tg wiedzg w celu projektowania nowych zwigzkédw chemicznych (np.
lekéw, katalizatoréw). Postep jaki obserwujemy w ciggu ostatnich lat nie bytby mozliwy bez
zastosowania narzedzi chemii kwantowej. Zbadanie mechanizmu reakcji na drodze eksperymentu
jest jedng z najlepszych drég do jego poznania. Niestety jest to zwykle bardzo czasochtonne, a
otrzymujemy jedynie pewne poszlaki moggce sugerowaé dang sciezke reakcji. Nie mozemy fizycznie
zaobserwowac reagujgcych obiektéw chemicznych (chociaz tutaj w ostatnich 2-3 latach dokonat sie
olbrzymi postep — np. przy badaniu reakcji na powierzchni lub w fazie statej). Z drugiej strony
zastosowanie oblicze kwantowo-mechanicznych wymaga od nas pewnej propozycji mechanizmu —
innymi stowy to my musimy wskaza¢ (na podstawie pewnych przestanek eksperymentalnych) jak
dana reakcja moze wyglada¢. Uzyskiwane wyniki dajg nam obraz czy dana sciezka jest
prawdopodobna, mogg réwniez naprowadzi¢ nas na wtasciwg Sciezke reakcji.

Szczegoty techniczne:

W przypadku poszukiwania stanu przejSciowego reakcji, modelowany jest punkt maksimum
energetycznego. Jest to w rzeczywistosci punkt siodtowy na powierzchni potencjatu — maksimum
energii wzdtuz wspétrzednej reakcji (a wiec w obszarze centrum reakgcji), ale przy optymalizacji innych
parametréw geometrycznych molekuty (potozenia atoméw nie biorgcych bezposredniego udziatu w
reakcji). W programie ORCA czynnos$¢ tg mozna zrealizowac przy pomocy komendy OptTS. Aby
jednak rozpoczac tego typu obliczenia bardzo przydatna jest znajomos¢ przyblizonej geometrii stanu
przejsciowego. Dlatego w pierwszej kolejnosci nalezy wykonac skan energii uktadu stopniowo
zmieniajgc potozenia atomu/grup atomdw biorgcych udziat w reakcji z optymalizacjg geometrii
pozostatych czesci uktadu przy kazdym kroku takiego skanu — jest to tzw. relaxed surface energy scan.

Metoda ta polega na wykonaniu automatycznego skanu energii uktadu przy zmianie danego
parametru i optymalizacji wszystkich innych parametréw molekuty. Czynnosc tg mozna wykonac
otwierajgc sekcje geom i stosujgc polecenie Scan.

— optymalizacja geometrii. W przypadku optymalizacji

geometrii — wszystkie parametry i potozenia atomdéw beda
optymalizowane przy zachowaniu statej odlegtosci/kata/kata
dwusciennego pomiedzy danymi atomami zgodnie z tym jak
to zdefiniujemy w sekcji geom.

I HF 3-21G Opt Linia komend gtéwnych: Metoda obliczen HF, baza 3-21G, Opt
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poczatkowa wartos¢ odlegtosci Cl...C, 4.8 koricowa (jednostka




jest A nie a.u.!), za$ 21 to liczba krokdw (a zatem zmiana
bedzie co 0.1 A — prosze pamietac ze nalezy uwzglednic¢
wartos$¢ poczatkows i koricows).
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end Zakonczenie podsekcji skan
end Zamkniecie sekcji geometria
*xyz01 Blok potozenia atomdw (uktad kartezjanski)
C 0.26189 0.003851 -0.00000 W programie ORCA pierwszy atom ma oznaczenie 0, drugi 1
Br -2.13772 -0.031431 0.00000 itp.
H 0.31587 0.53386 0.916529
H 0.33921 -1.05344 -0.000000
H 0.31587 0.53386 -0.916529

Wynikiem skanu jest seria plikdw .xyz zawierajgcych potozenia atomdéw (optymalna geometria)
kazdego kroku skanu. W pliku wyjsciowym (.out) otrzymujemy zestawione wartosci skanu —
odlegtosci B (lub katy A, D) oraz energii molekuty. Program Orca umozliwia przeprowadzenie skanu
jednoczesnie dla kilku parametréw w wyniku czego mozna otrzymac bardzie ztozong powierzchnie

energii.

Otrzymang zaleznos$¢ energii mozna zobrazowaé w programie Excell. Znalezione maksimum na
krzywej energii bedzie nasza przyblizong geometrig do przeprowadzenia obliczert optymalizacji stanu
przejsciowego. Dodatkowo nalezy wykonac obliczenia dran molekuty (opcja NumFreq). Przyktadowy
plik wejsciowy do optymalizacji struktury stanu przejsSciowego wyglagda nastepujgco:

I HF 3-21G NumFreq OptTS SlowConv

Linia komend gtéwnych: Metoda obliczen HF, baza 3-21G.
NumFreq — obliczenia czestosci drgan, OptTs — poszukiwanie
stanu przejsciowego (punktu siodtowego), SlowConv —
polecenie opcjonalne — powolne osigganie zbieznosci (matymi
krokami).

*xyz01

C 0.26189 0.003851 -0.00000

Br -2.13772 -0.031431 0.00000
H 0.31587 0.53386 0.916529
H 0.33921 -1.05344 -0.000000

H 0.31587 0.53386 -0.916529

Cl 2.661638 0.039141

£

0.000000

Blok potozenia atomdw (uktad kartezjanski)

Poniewaz obliczenia te nie prowadzg do minimum energetycznego (stan przejsciowy nie jest uktadem
stabilnym!), w pliku wyjsciowym powinna pojawic sie jedna ujemna czestos¢ drgan (tzw. imaginary
frequency). Jezeli zobrazujemy to nierzeczywiste drganie to okaze sie ze biorg w nim udziat
atomy/grupy atomoéw ktdrych reakcje badamy.

Na marginesie chcielibysmy zwréci¢ uwage na dobdr metody obliczeniowej i modelu. Poszukiwanie
stanu przejsciowego oraz jego energia sg wrazliwe na dobdr metody obliczeniowej oraz bazy. Po
drugie, obliczenia prowadzone s3 najczesciej dla uktadéw izolowanych, podczas gdy wiekszos¢ reakcji
chemicznych jest przeprowadzana w roztworze. Zatem dazenie do uzyskania jak najdoktadniejszych




wynikéw wymaga zastosowania doktadnych metod obliczeniowych oraz wprowadzenia
rozpuszczalnika - w wiekszosci przypadkdéw sg to modele ciggte rozpuszczalnika, gdzie oddziatywanie
molekuty z rozpuszczalnikiem przyblizane jest poprzez jej oddziatywanie elektrostatyczne z polem
ciggtym, ktére otacza tg molekute. W programie ORCA mozna taki model wprowadzi¢ stosujgc
komende CPCM. Bardziej szczegétowe modele beda wymagaty uwzglednienia solwatacji,
przeciwjonéw (gdy takie wystepujg), mozliwosci agregacji molekut itp. Potrzebne jest rdwniez
uwzglednienie temperatury oraz entropii. Tak uzyskiwane sg stosunkowo dokfadne wartosci entalpii
swobodnej reakcji. Jednak koszt czasowy takich obliczert bywa bardzo wysoki, rdwniez nie zawsze
prowadzi to do racjonalnych wynikéw. Stad zachodzi potrzeba wprowadzania uproszczen.

Mechanizm reakcji SN2:

W ¢éwiczeniu bedzie badana reakcja substytucji nukleofilowej zachodzgca pomiedzy halogenkiem
metanu (CH3Br lub CHsCl) oraz nukleofilem (Cl-, F- lub CN-). Reakcja ma nastepujacy przebieg:
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S — substraty (najlepiej w duzej odlegtosci od siebie ~10A)
P — produkty (najlepiej w duzej odlegtosci od siebie ~10A)
C1 — kompleks Nu...CH3X

C2 — kompleks X...NuCH3

TS — stan przejsciowy

Nalezy zwrdci¢ uwage na powstawanie komplekséw C1 oraz C2 bedacych efektem oddziatywania
czgsteczek chemicznych tuz przed i tuz po reakcji. W rzeczywistosci efekty zwigzane z solwatacjg
moga miec znaczny wptyw na energie tego typu komplekséw.



Zadania:

10.

Wykonaj optymalizacje geometrii wszystkich molekut biorgcych udziat w reakgji.
Obliczenia nalezy wykona¢ metoda HF stosujgc baze orbitali atomowych 3-21G.
Wykonaj skan energii odlegtosci dwu..c przy optymalizacji pozostatych parametréow
molekuty. Nukleofil oraz atom halogenu powinny znajdowaé sie po przeciwnych stronach
molekuty (kat X...C...Nu = 180°). Metoda HF / 3-21G. Proponowane parametry skanu:
Dla reakcji CH3Br + CI" odlegtosci Cl-...C 3.7 Ado 1.7 A, krok 0.1 A;

Dla reakcji CH;Cl+ Br” odlegtosci Cl-...C 3.8 A do 1.8 A, krok 0.1 A;

Wyniki obliczen prosze zestawi¢ w tabeli arkusza (E w zaleznos$ci dnu.c) oraz prosze
narysowac wykres E = f(dnu..c).

Wykonaj analogiczny skan ‘w drugg strone’ tzn. dla reakcji X" + NuCHs. Przedstaw wyniki
w arkuszu kalkulacyjnym.

Wykonaj optymalizacje geometrii stanu przejSciowego z opcja Freq. Jakie sg odlegtosci
Nu...Ci C..X? Sprawdz czestosci drgarh molekuty. O czym $wiadczy obecnos¢ jedne;j
ujemnej czestosci drgania.

Wykonaj optymalizacje energii komplekséw C1 oraz C2. Metoda HF / 3-21G.

Na podstawie uzyskanych wynikéw przedstaw przebieg reakcji wzgledem wspdtrzednej
reakcji — dla reakcji Nu- + CH3X kazdej wartosci odcietej kroku skanu poczynajac od
najwiekszej odlegtosci Nu- + CH3X az do TS przypisz wartosci catkowite odpowiednio od
wartosci ujemnej az do 0, gdzie 0 to TS, zas dla reakcji NuCH3 + X- kazdej wartosci
odcietej kroku skanu od TS az do najwiekszej odlegtosci X- + NUCH3 przypisaé wartosci
catkowite dodatnie. Wyznacz bariere aktywacji jako Ers-Ec:

Zadanie opcjonalne: Wyznacz funkcje termodynamiczne (E- energia elektronowa, U —
energia wewnetrzna, H — entalpia, TS czynnik entropowy, G entalpia swobodna)
uwzgledniajac poprawki ZPE oraz poprawki zwigzane z rozktadem statystycznym
oscylacyji/rotacji/translacyjni (Temperatura T = 298K) dla uktadéw: S, C1, TS, C2, P.
Obliczenia prosze wykonaé korzystajac z uprzednio zoptymalizowanych geometrii
molekut i bez dalszej optymalizacji (obliczenia single point). Metoda obliczer HF / 3-21G.
Zadanie opcjonalne: Dla uktadéw S, C1, TS, C2, P (geometria uzyskana z poprzednich
optymalizacji) prosze wykonac obliczenia single point (bez optymalizacji) metodg HF w
bazie 6-311+G(d), a nastepnie metoda funkcjonatu gestosci (DFT) korzystajac z
funkcjonatu M062X w bazie 6-311+G(d). Prosze poréwnac wyniki. Pordwnaj wyniki z tymi
danymi literaturowymi, gdzie autorzy zastosowali jedng z najbardziej doktadnych metod
chemii kwantowej — metode sprzezonych klasteréw CCDC(T) w bazie 431cGTOs (J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 1014) — rysunek ponizej.

Zadanie opcjonalne: Wykonaj obliczenia single point metodg HF w bazie 6-311+G(d)
uwzgledniajac pole rozpuszczalnika (woda) CPCM- opcja CPCM(water) w wierszu
polecen. Poréwnaj uzyskane wyniki. Czy rozpuszczalnik ma istotny wptyw na reakcje?
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Poziom obliczen: CCSD(T)/431cGTOs. Izolowany uktad reakcyjny.



