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Benzen i cyklofosfazen




Cel i zakres pracy

Oszacowanie aromatycznosci

wybranych pierscieni

heterocyklicznych
1. Indeks aromatycznosci NICS benzenu: wptyw
metody i bazy funkcyjnej

2. Kompleksy benzenu z Ar, Li(+) i HCN

3. Wptyw struktury molekularnej na aromatycznosc¢
pierscienia szesciocztonowego pochodnych uracylu

i fosfazenu

Stosowane narzedzia: Gaussian 09, CFOUR 5
Bazy funkcyjne Pople'a, Dunning'a i Jensena



Obliczenia teoretyczne

1. Eksperyment scan (wartos¢ parametrow NICS benzenu w zaleznosci
od odleglosci “sondy Bq” od srodka pierscienia)

2. Wptyw metody i bazy funkcyjnej na NICS(0), NICS(1) i NICS(1)zz
benzenu

3. Kompleks benzen — Li(+), - HCN
4. Aromatycznos¢ 5-fluorouracylu i uracylu

5. Aromatycznosc¢ fosfazenow

PS. Obliczenia NMR zaleza bardzo silnie od metody i bazy funkcyjnej.
Znacznie fatwiej wykonaé typowa optymalizacje struktury geometryczn®j

i wyznaczy¢ czestosci drgan harmonicznych



Parametry NMR

1. Optymalizacja struktury geometrycznej

Rownanie Schroedinger'a jest “teoretyczg receptg” uzywang do
przewidywania struktury geometrycznej, energii i parametréw

spektroskopowych atomow i molekut od podstaw (tj. ab initio):

HY = EY
2. GIAO NMR (IGLO, LORG i inne sg mniej ,,przydatne”)

J. Am. Chem, Soc, 1990, /1 /2, 8251-8260 8231

Efficient Implementation of the Gauge-Independent Atomic
Orbital Method for NMR Chemical Shift Calculations

Krzysztol Woulinski," James F. Hinton, and Peter Pulay*




Podstawy obliczen GIAO NMR

Wyliczamy sktadowg tensora ekranowania magnetycznego G; (ang. shielding tensor

component), wyrazang w ppm, jako drugg pochodng catkowitej energii uktadu wzgledem
zewnetrznego pola magnetycznego i momentu magnetycznego:
_ OE
0.=
7008,

Usredniajgc gtdwne sktadowe otrzymujemy tzw. izotropowg statg ekranowania,

charakterystyczng dla gazow i cieczy:
O-xx +O-yy +O_ZZ

Oiso ™ 3
Biorgc pod uwage usztywniong strukture w ciatach statych uzyskujemy anizotropie
ekranowania magnetycznego (dla o, > 0,, > 0,, ):
o.to

2

W przypadku ciat statych mozliwy jest pomiar zarowno anizotropii, jak i poszczegolnych
sktadowych tensora ekranowania. Umozliwia to lepsze powigzanie budowy chemicznej
zwigzku z jego widmem doswiadczalnym.

Yy

Aa(”)=azz—

Uwaga: pochodne dla pu, B =0



Podstawy obliczen GIAO NMR

Ekranowanie tlenu ('7O) w wodzie:
2 O Isotropic = 324.8310 Anisotropy = 34.4393

XX= 297.7682 YX= 0.0000 ZX= 0.0000
~ o°E XY= 0.0000 YY= 361.1239 ZY= 0.0000
7 0p0B; XZ= 0.0000 YZ= 0.0000 ZZ= 315.6009

Eigenvalues: 297.7682 315.6009 361.1239

Stata ekranowania magnetycznego wegla (13C):
HsC—CH;, H,C=CH, HC=CH

176.0 o57.1 115.7 ppm

Teoretyczne przesuniecie chemiczne dla jgdra magnetycznego ,k™:

5theor(k> :O'O(I'ef>— O_calc(k>

IAYY)



Wptyw zewnetrznego pola
magnetycznego:

- - - + = = -

Indeksy aromatycznosci: HOMA

NICS(0); NICS(1); NICS(1)zz

HOMA=1- ﬁf R,,~ R.J

ni=q
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-NICS [ppm]

Profil indeksu NICS benzenu:

Benzene (Exp. geometry)

30~ (-NICS indexes
B3LYP/aug-pc-2
254 —o0—NICS(0)
—0— NICS(R1)
—%— NICS(R1)zz
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R1=X-Bq[A]



Wplyw metody na wartosc¢ NICS benzenu:
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NICS [ppm]
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Wplyw bazy funkcyjnej
na wartos¢ NICS benzenu:

C6H6
NICS: B3LYP/cc-pVXZ and aug-cc-pVXZ)

NICS(1)z

—%

B XZ(0), CBS(2-6) = 7.78981

o aXz(0), CBS(2-5) =7.82887
A XZ(1), CBS(2-6) = 9.9968

v aXZ(1), CBS(2-5) = 10.25445
4 XZ(1)z, CBS(2-5) = 30.07674
*  aXZ(1)z, CBS(2-6) = 30.05627

NICS(1)

NICS(0)

X (cc-pVXZ and aug-cc-pVXZ)



Wplyw odlegtosci od pierscienia benzenu
na przesuniecie chemiczne argonu:

Benzene (Exp. geometry) - Ar scan

o *Ar chemical shift
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Profil energii oddziatywania benzen — kation litu:

Benzene-Li(+) scan
B3LYPD3/aug-cc-pVTZ
200 - Raw CP
R=1.87758 1.87977
=-38.97743  -38.70247
150 -
—@— Raw
— —O0—CP
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Profil energii oddziatywania benzen — kation litu:

40 - Benzene-Li(+) scan

- ® Raw B3LYPD3/aug-cc-pVTZ
30 - o CP Raw CP

1 R=1.87758 1.87977
20 — E=-38.97743 -38.70247

E [kcal/mol]
8 8 3
| | L | 1
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E (kcal/mol)

Profil energii oddziatywania benzen — HCN:

Benzene-HCN
@ B3LYPD3 aug-cc-pVTZ

© B3LYPD3(CP) Morse Fit: y=De*(1-exp(-beta*(x-Re)))*2-P4
40 * B3LYPD3 (raw)
De 467865  +0.14168
| beta 11506  0.01238
30 4 Re 2.43287 +0.00828
P4 470617  *0.06893
RA2 = 0.9995
B3LYPD3 (CP)
De 453623  +0.14145
beta 115168 1001247
Re 244395  *0.00834
P4 455263  +0.06897
RA2 = 0.99951
o o—

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
X-H (HCN in A)



[kcal/mol]

binding

E

Profil energii oddziatywania benzen — HCN:

C.H,-HCN scan, aug-cc-pVTZ (method, energy)

CCSD(2.33836, 4.86034)

091  CCSD_CP (2.41023, 3.89879)
CCSD(T) (2.28932, 5.33415)
CCSD(T)_CP (2.36189, 4.25876)

® CCSD

O CCSD_CP
% CCSD(T)

¥ CCSD(T) CP

X-H[A]



Profil ekranowania magnetycznego >N NMR
cyjanowodoru w poblizu benzenu:

N isotropic nuclear shielding (ppm)
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Interaction energy [kcal/mol]

20 H

15

10

Profil energii oddziatywania argonu
z 5-fluorouracylem:

5FU - Ar complex

Ar moving from the top to the middle of the ring
E(BSSE corrected) = -1.28 kcal/mol for
X-Ar=34A.

B3LYPD3/aug-pc-2
y=De*(1-exp(-beta*(x-Re)))*2-P4

R? = 0.99973

De 1.32598 +0.08414
beta 1.50962 +0.02528
Re 3.44002 +0.01098
P4 1.32199 +0.05018

Fit: 3.440 A and 1.322 kcal/mol

o O o
O A\~ \ >

| T | T | 1
6 7 8 9 10 11

X - Ar distance [A]



Interaction energy [kcal/mol]

Profil energii oddziatywania argonu
z 5-fluorouracylem:

5FU - Ar complex (Blue)

For comparison Ar - Benzen (Red)

Ar moving from the top to the middle of the ring
E(BSSE corrected) = -1.28 kcal/mol for
X-Ar=34A.

B3LYPD3/aug-pc-2

y=De*(1 —exp(-beta*(x—Re)))z- P4

5FU Benzen
R2 0.99974 0.99975
De 1.32419 1.15298
beta 1.51027 1.4632
Re 3.43992 3.57457
P4 1.32081 1.11694

Fit(5FU): 3.440 A and 1.324 kcal/mol
Benzen: 3.575A and 1.153 kcal/mol

X - Ar distance [A]



Wptyw elektroujemnosci chlorowca na indeksy
NICS fosfazenu:

Nspsxs @ NICS(0); y =2.534X - 5.78372, R"2 = 0.96602

O NICS(1);y = 1.77939X - 4.90102, RA2 = 0.98522
B3LYPlaug-pc 2 %t NICS(1)z y = 1.0605X - 0.72293, R62 =0.966 14
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Pauling electronegativity



Whnioski

(Parametry energetyczne i magnetyczne
wybranych ptaskich pierscieni):

1. Profil energii oddzialywania benzenu z Ar, Li(+) i HCN

dopasowuje krzywa Morse'a

2. Profile indeksow NICS dla benzenu, 5-FU oraz cyklofosfazenow
wykazujg podobne zmiany jak w przypadku energii

3. Fosfazeny wykazujg bardzo stabg aromatycznos¢
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Podziekowania

W pracy wykorzystano oprogramowanie i sprzet
komputerowy ACK Cyfronet oraz WCSS
Wroctaw.

Badania byty czesciowo finansowane w ramach badan
statutowych Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Opolskiego
(8/WCH/2017-S oraz M)
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