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Benzen i cyklofosfazen
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Cel i zakres pracy

1. Indeks aromatyczności NICS benzenu: wpływ
metody i bazy funkcyjnej

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

3. Wpływ struktury molekularnej na aromatyczność 
pierścienia sześcioczłonowego pochodnych uracylu 
i  fosfazenu

Oszacowanie aromatyczności 

wybranych pierścieni 

heterocyklicznych

Stosowane narzędzia: Gaussian 09, CFOUR
Bazy funkcyjne Pople'a, Dunning'a i Jensena
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Obliczenia teoretyczne

1. Eksperyment scan (wartość parametrów NICS benzenu w zależności  
od odległości “sondy Bq” od środka pierścienia)

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

3.  Kompleks benzen – Li(+), - HCN

4.  Aromatyczność 5-fluorouracylu i uracylu

5.  Aromatyczność fosfazenów

PS. Obliczenia NMR zależą bardzo silnie od metody i bazy funkcyjnej.

Znacznie łatwiej wykonać  typową optymalizację struktury geometrycznej

i wyznaczyć częstości drgań  harmonicznych
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Parametry NMR

1. Optymalizacja struktury geometrycznej

Równanie Schroedinger'a jest “teoretyczą receptą” używaną do 

przewidywania struktury geometrycznej, energii i parametrów

spektroskopowych atomów i molekuł od podstaw (tj.  ab initio):

HΨ = EΨ
2. GIAO NMR (IGLO, LORG i inne są mniej „przydatne”) 
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Podstawy obliczeń GIAO NMR
Wyliczamy składową tensora ekranowania magnetycznego ij (ang. shielding tensor 
component), wyrażaną w ppm, jako drugą pochodną całkowitej energii układu względem 
zewnętrznego pola magnetycznego i momentu magnetycznego: 

Uśredniając główne składowe otrzymujemy tzw. izotropową stałą ekranowania, 
charakterystyczną dla gazów i cieczy:

Biorąc pod uwagę usztywnioną strukturę w ciałach stałych uzyskujemy anizotropię 
ekranowania magnetycznego (dla σzz > σyy > σxx ):

W przypadku ciał stałych możliwy jest pomiar zarówno anizotropii, jak i poszczególnych 
składowych tensora ekranowania. Umożliwia to lepsze powiązanie budowy chemicznej 
związku z jego widmem doświadczalnym. 

σ ij=
 ∂2E

 ∂ μ i ∂B j

σ iso=
σ xx+σ yy +σ zz

3

Δσ (n)=σ zz −
σ xx +σ yy

2

Uwaga: pochodne dla , B = 0
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Podstawy obliczeń GIAO NMR
Ekranowanie tlenu (17O) w wodzie:  

δ theor(k )=σ0 (ref ) − σ iso
calc(k )

σ ij=
 ∂2E

 ∂ μ i ∂B j

Teoretyczne przesunięcie chemiczne dla jądra magnetycznego „k”:

HC≡CHH2C═CH2

Stała ekranowania magnetycznego węgla (13C):

H3C—CH3

176.0 57.1 115.7 ppm
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Wpływ zewnętrznego pola 
magnetycznego:

Indeksy aromatyczności:  HOMA

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

HOMA=1 − a
n ∑i=1

n

(Ropt − Ri )2
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Profil indeksu NICS benzenu:
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Wpływ metody na wartość NICS benzenu:
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Wpływ bazy funkcyjnej 
na wartość NICS benzenu:
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Wpływ odległości od pierscienia benzenu 
na przesunięcie chemiczne argonu:
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Profil energii oddziaływania benzen – kation litu:
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Profil energii oddziaływania benzen – kation litu:
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Profil energii oddziaływania benzen – HCN:
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Profil energii oddziaływania benzen – HCN:
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Profil ekranowania magnetycznego 15N NMR 
cyjanowodoru w pobliżu benzenu:
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Profil energii oddziaływania argonu 
z 5-fluorouracylem:
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Profil energii oddziaływania argonu 
z 5-fluorouracylem:
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Wpływ elektroujemności chlorowca na indeksy 
NICS fosfazenu:

FClBrH
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Wnioski

(Parametry energetyczne i magnetyczne 
wybranych płaskich pierścieni):

1. Profil energii oddziaływania benzenu z Ar, Li(+) i HCN 
dopasowuje krzywa Morse'a

2. Profile indeksów NICS dla benzenu, 5-FU oraz cyklofosfazenów 
wykazują podobne zmiany jak w przypadku energii

3. Fosfazeny wykazują  bardzo słabą aromatyczność
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Podziękowania

W pracy wykorzystano oprogramowanie i sprzęt 
komputerowy ACK Cyfronet oraz WCSS 

Wrocław.

Badania były częściowo finansowane w ramach badań 
statutowych Wydziału Chemii Uniwersytetu Opolskiego 
(8/WCH/2017-S oraz M)
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