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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ

ab initio – неемпіричні методи квантової хімії
B3LYP – гібридний обмінно-кореляційний функціонал Бекке-Лі-Янга-

Парра
B98 – гібридний функціонал Бекке у перегляді 1998 року
BMK – τ-залежний гібридний функціонал Боезе-Мартіна для кінетики
BPW91 – гібридний функціонал Бекке-Пердью-Ванга
CAM-
B3LYP

– гібридний обмінно-кореляційний функціонал з урахуванням
метода кулонівського затухання

CASMP2 – повного активного простору в теорії збурень другого порядку
метод. Альтернативним наближенням є метод CASPT2.

CASSCF  – самоузгодженого поля в повному активному просторі метод
CCSD(T) – метод зв’язаних кластерів з урахуванням однократних і

двократних збуджень, а також трикратних збуджень за теорією
збурень

CNDO/S – повного нехтування диференціальним перекриванням для
спектроскопії метод

DFT – теорія функціоналу густини
Gn – високоточні композитні методи (n = 2, 3, 4).
GIAO – калібрувально-незалежні атомні орбіталі
HF – Хартрі-Фока метод
HOMA – модель ароматичності гармонічного осцилятора
HSE06 – гібридний функціонал Хейда-Сцусерії-Ернцерхофа
INDO – часткового нехтування диференціальним перекриванням метод
INDO/S – часткового нехтування диференціальним перекриванням для

спектроскопії метод
IRC – внутрішня координата реакції
ISC – інтеркомбінаційна конверсія
LC-BLYP – функціонал Бекке-Лі-Янга-Парра з поправкою Хірао та ін. на

дальні взаємодії
LC-wPBE – функціонал Пердью-Бурке-Ернцерхофа з поправкою Хірао та
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ін. на дальні взаємодії
M06 – гібридний мета-функціонал Трулара і Жао
MCSCF  – багатоконфігураційний метод самоузгодженого поля
MECP – точка з мінімальною енергією на шві, який відповідає перетину

двох поверхонь потенціальної енергії
MINDO/3 – модифікований метод часткового нехтування диференціальним

перекриванням
MPn – Мюллера-Плессета теорія збурень n-го порядку (n = 2, 3, 4)
NICS – незалежний від ядра хімічний зсув
PBE – напівлокальний функціонал Пердью-Бурке-Ернцерхофа
PBE-
vdwDF

– функціонал Пердью-Бурке-Ернцерхофа з ван-дер-ваальсовою
поправкою Діона та ін.

PCM – модель поляризованого континууму
PMn – параметризована модель Стюарта №n (n = 3, 6, 7)
QCISD – квадратичної конфігураційної взаємодії з однократними і двох-

кратними збудженнями метод
QSTn – квадратичного синхронного транзиту метод (n = 2 та 3)
QTAIM  – квантова теорія «Атоми в молекулах»
TDDFT – нестаціонарна теорія функціоналу густини
TEMPO – 2,2,6,6-тетраметилпіперидин-1-оксил
UKS – необмежений за спіном формалізм Кона-Шема
wB97xD – функціонал Хед-Гордона з урахуванням емпіричної диспер-

сійної поправки
ZPVE – енергія нульових коливань
ДЧД – Дьюара-Чата-Дункансона модель
ЕПР – електронний парамагнітний резонанс
ЕСП – електростатичний потенціал
ІЧМФД – інфрачервона мультифотонна фотодисоціація
ІЧФД – інфрачервона фотодисоціація
КТЗ – критична точка зв’язку
ПЕЯР – подвійний електронно-ядерний резонанс
ППЕ – поверхня потенціальної енергії
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ВСТУП
Актуальність теми. Арильні катіони (Ar+) відіграють важливу роль в хі-

мії як високореакційноздатні інтермедіати, що відкривають шлях до утворення

нових зв’язків C–C  для широкої низки π-нуклеофілів та С–X  (де X  =  O,  N,  S

тощо) у випадку n-нуклеофілів. Це дає можливість уникнути застосування

коштовних каталізаторів (як в реакціях Гека, Сузукі, Негіші або Соногашири), а

також утворення значної кількості смолоподібних продуктів (як в реакції Ме-

єрвейна). З іншого боку, при генеруванні in vivo, іони Ar+ здатні руйнувати мо-

лекулу ДНК і, таким чином, використовуватись як цитотоксичні препарати. Ка-

тіони Ar+ поліциклічних ароматичних вуглеводнів знайдені також у міжзоря-

ному середовищі як одні з найбільш розповсюджених органічних компонентів

космічного пилу та позаземної вуглеводневої плазми. Висока реакційна здат-

ність катіонів Ar+ дає можливість зв’язати молекулярний азот у нітрогеновмісні

органічні молекули. Такі реакції перебігають на Титані (супутнику Сатурна), а

також могли мати місце при формуванні ранніх форм життя на Землі. Дикаті-

они бензидинів, що за структурою відповідають продуктам рекомбінації три-

плетних іонів Ar+ використовуються при візуальному колориметричному екс-

прес-визначенні гіпохлориту, який застосовується як багатотоннажний реагент

для боротьби з мікробіологічним забрудненням стічних, а також промислових

циркуляційних вод.

Аналіз літератури показав, що уявлення про спін-залежну реакційну здат-

ність іонів Ar+ не є повністю сформованим (Synlett // 2015. – N 26. – P. 471;

2008. – N 6. – P. 787; Acc. Chem. Res. // 2005. – Vol. 38, N 9. – P. 713). Тому акту-

альними залишаються питання кількісної оцінки реакційної здатності катіонів

Ar+ зокрема у рамках концептуальної теорії функціоналу густини, а також вста-

новлення механізму реакцій AE π-нуклеофілів за участю катіонів Ar+, що потре-

бує розгляду триплетних станів даних частинок. Крім того, актуальною є про-

блема дослідження спектрів поглинання та шляхів подальших хімічних пере-

творень окиснених дикатіонних форм бензидинів.
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота

виконана на кафедрі якості, стандартизації та органічної хімії Черкаського наці-

онального університету імені Богдана Хмельницького у рамках наступних про-

ектів: «Діазореакції з ненасиченими сполуками. Дослідження взаємодії п-кар-

боксифенілсульфонілбутадієну-1,3 з хлоридами арендіазонію і з диметиларил-

триазенами та вінілбутилового ефіру з диметиларилтриазенами в безводному

середовищі» (№ держреєстрації 0106U004025), «Метод синтезу п-карбокси- і п-

сульфофенілсульфоніл-бутадієнів і арилсульфонілізопренів та дослідження дея-

ких їх перетворень. Метод добування 1-алкокси-2-арилетилацетатів» (№ держ-

реєстрації 0109U0002547), «Синтез і властивості арилсульфурвмісних 1,3-бута-

дієнів як мономерів модифікованих каучуків та алк(ар)оксиетенів як оксиге-

натних додатків бензинів» (№ держреєстрації 0113U001694), які входять у ко-

ординаційний план Міністерства освіти і науки України.

Мета і задачі дослідження. Мета роботи полягала у встановленні залеж-

ності між параметрами реакційної здатності та спіновим станом катіонів Ar+, а

також у визначенні залежностей між структурними, топологічними, спектраль-

ними та енергетичними параметрами біфенілоподібних систем та їх ступенем

окиснення.

Завдання роботи полягало в тому, щоб:

- визначити надійний метод передбачення індексів глобальної та локальної

електрофільності і одержати відповідні значення для серії синглетних і

триплетних іонів Ar+ у рамках вертикального та адіабатичного наближен-

ня;

- дослідити кінетичні та термодинамічні характеристики, а також механізм

внутрішньомолекулярної циклізації орто-заміщених катіонів Ar+;

- встановити залежність між енергією синглет-триплетного розщеплення

(ΔT–S) π-нуклеофілів та швидкістю реакцій типу AE до зв’язків C=C у рам-

ках схеми Майра-Патца;

- з’ясувати механізм формування триплетних станів π-нуклеофілів під дією

парамагнітних каталізаторів на прикладі міді;
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- дослідити реакцію рекомбінації триплетних катіонів C6H5
+ та п-H2NC6H4

+

з утворенням дикатіонів біфенілоподібних систем та проаналізувати

вплив аніонів F–, Cl–, Br–, I–, NO3
–, HSO4

– та H2PO4
– на спектр поглинання

окисненої дикатіонної форми бензидину, а також встановити можливі

шляхи її перетворення.

Об’єкт дослідження: спін-залежна електронна будова та параметри реак-

ційної здатності іонів Ar+ та дикатіонів біфенілоподібних систем.

Предмет дослідження: електрофільність катіонів Ar+ та механізм їх вну-

трішньомолекулярної циклізації, бар’єр активації реакцій електрофілів з π-нук-

леофілами, Cu-каталізовані триплетні збудження π-нуклеофілів, механізм ре-

комбінації іонів Ar+, залежність параметрів електронної структури та спектрів

поглинання біфенілоподібних систем від ступеня окиснення.

Методи дослідження: більшість розрахунків проводилась на рівні теорії

функціоналу густини (DFT) у рамках узагальненого градієнтного наближення

(GGA) та нестаціонарної теорії функціоналу густини (TDDFT) з використанням

ряду гібридних, негібридних, а також мета-гібридних функціоналів та наборів

базисних функцій. У деяких випадках використовувалась квантова теорія «Ато-

ми в молекулах» (QTAIM), напівемпіричний метод РМ7, методи квадратичного

синхронного транзиту (QST) та внутрішньої координати реакції (IRC), а також

метод псевдопотенціалу у базисі плоских хвиль. Для систем з закритими та від-

критими електронними оболонками застосовувався формалізм обмеженого та

необмеженого за спіном Кона-Шема відповідно. Для розрахунків використо-

вувались програмні пакети GAUSSIAN09, ORCA 2.8.0, Materials Studio 5.5,

MOPAC2012 та Multiwfn.

Наукова новизна одержаних результатів. Показано, що глобальна елек-

трофільність основного стану катіонів Ar+ зростає, а першого збудженого стану

– спадає, коли енергія синглет-триплетного розщеплення прямує до нуля. Одер-

жано нові результати стосовно внутрішньомолекулярної циклізації 2-заміщених

катіонів Ar+ з утворенням чотири-, п’яти- та шестичленних циклів. Утворення
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зв’язку та циклу в ході реакції доведено існуванням відповідних критичних

точок типу (3,-1) та (3,+1) та показано значну екзотермічність даних реакцій.

У роботі вперше розкрито термохімічний зміст принципу «максимальної

жорсткості» та «мінімальної електрофільності», оскільки у випадку коли енталь-

пія реакції ΔrHº < 0, тоді зміна хімічної жорсткості Δη > 0, а зміна глобальної

електрофільності Δwad < 0 і навпаки, коли ΔrHº > 0, тоді Δη < 0, а Δwad > 0.

У роботі вперше показана кореляція (R = 0.9229) величин ΔT–S з індексом

нуклеофільності π-нуклеофілів (N), одержана при об’єднанні основного рівнян-

ня теорії перехідного стану (ПС) з рівнянням Майра-Патца. При цьому було

прийнято, що енергія активації (Ea) пропорційна енергії 3(ππ*) стану π-нуклео-

філів, оскільки приєднання електрофілу вимагає розриву кратного зв’язку C=C

або C≡C, який у стані 3(ππ*) є повністю розірваним. Таким чином, чим меншою

є енергія стану 3(ππ*) π-нуклеофілу, тим меншим очікується значення Ea. Ос-

кільки при зближенні реагентів енергія синглетної конфігурації, що відповідає

взаємодії двох триплетних молекул знижується, це свідчить про її значний

вклад у області ПС реакцій π-нуклеофілів з електрофілами. На основі описаної

вище залежності розроблена проста графічна схема для кількісної оцінки вели-

чини Ea.

У роботі вперше доведене існування низьколежачого (0.47 еВ) збуджено-

го стану (2B2) комплексу триплетного етилену з атомом Купруму. Така мала

енергія S0⇝T1 збудження етилену в даному комплексі робить стан 2B2 доступ-

ним в умовах термічної активації та за наявності сильного вібронного зв’язку

між ним та основним електронним станом (X% 2A').

У роботі вперше встановлено, що завдяки своїй дистонічній природі, а са-

ме зміщенню центру маси позитивного заряду від іпсо-атома Карбону у на-

прямку центру кільця на 1.85 Å, триплетні катіони п-H2NC6H4
+ здатні до реком-

бінації з утворенням нестійкої окисненої дикатіонної форми бензидину. При

цьому для подолання електростатичного відштовхування необхідною є затрата

27.6 ккал/моль енергії за розрахунками у наближенні B3LYP/6-311+G(d, p).
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Подальше ж перетворення даного дикатіону проходить за рахунок розщеплення

зв’язку С(1)–С(1') при приєднанні нуклеофілів за цими положеннями.

Практичне значення одержаних результатів. Встановлені в роботі па-

раметри реакційної здатності катіонів Ar+ можуть бути використані для апріор-

ної оцінки швидкостей реакцій за їх участю, як у рамках схеми Майра-Патца,

так і за рахунок оцінки бар’єру активації. Строга лінійна залежність між рядом

структурних, топологічних, спектральних та інших параметрів бензидину та

його окиснених форм дає можливість ідентифікації ступеня його окиснення в

комплексах з клітинними макромолекулами, тобто канцерогенної активності.

Одержані у роботі результати стосовно поведінки окисно-відновної пари

Cu2+/Cu+ у присутності нітрогеновмісних органічних речовин були використані

для встановлення структури новосинтезованих комплексів Cu(I) з лігандом на

основі скелету біс(тіосемікарбазону), що проявляє високу здатність до хелату-

вання йонів Купруму, що у випадку ізотопу 64Cu є перспективним радіотерапев-

тичним препаратом (E. Bodio et al. // ChemPlusChem. – 2014. – Vol. 79, N 9. – P.

1284). На основі передбаченої у роботі внутрішньомолекулярної циклізації 2-

форміл- та 2-гідроксиметилфенільного катіонів з утворенням чотиричленних

оксигеновмісних гетероциклів, було пояснено шляхи фрагментації похідних 2-

ариліден-1-інданону (сучасних препаратів проти хвороби Альцгеймера), що

корисно при подальшій модифікації даних лікарських засобів (J. Menezes et al.

// Rapid Commun. Mass Spectrom. – 2013. – Vol. 27, N 21. – P. 2461).

Окремі матеріали дисертаційної роботи впроваджено до курсів: «Сучасні

проблеми хімічної науки», «Теоретичні основи органічної хімії», «Кінетика хі-

мічних реакцій» Навчально-наукового інституту природничих наук Черкась-

кого національного університету імені Богдана Хмельницького.

Особистий внесок здобувача. Аналіз літературних даних, основний об-

сяг квантово-хімічних розрахунків, обробка, аналіз та систематизація одержа-

них результатів виконані особисто автором. Постановка задач дослідження, об-

говорення основних результатів проведено спільно з науковим керівником

д.х.н., проф. Б. П. Мінаєвим. Експериментальне спектральне дослідження дика-
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тіону N,N,N',N'-тетраетилбензидину виконано спільно з д.х.н., проф. О. А. Запо-

рожець (Київський національний університет ім. Тараса Шевченка). Обговорен-

ня окремих результатів проведене спільно з проф. М. Гірту (університет Овідія,

Констанца, Румунія), співробітниками відділу теоретичної хімії та біології Ви-

щої Королівської Технічної Школи (проф. Х. Огрен, Стокгольм, Швеція), ви-

кладачами та аспірантами кафедри якості, стандартизації та органічної хімії

Черкаського національного університету ім. Богдана Хмельницького.

Апробація результатів роботи. Основні результати дисертаційного до-

слідження доповідалися на міжнародних конференціях: 6th International

Chemistry Conference Toulouse-Kiev (Тулуза, Франція, 2011), «Vedecky pokrok

na rozmezi millennium-2009» (Прага, Чехія, 2009), «Dny Védy-2009» (Прага, Че-

хія, 2009), І Міжнародній науково-практичній конференції молодих учених (Ні-

жин, 2014), «Актуальні питання біологічної фізики та хімії» (Севастополь,

2013), «Оrganic and inorganic materials for molecular electronics and nanophoto-

nics» (Черкаси, 2010), «Львівські хімічні читання-2013» (Львів, 2013), «Екологія

та освіта: актуальні проблеми збереження та використання природних ресурсів»

(Черкаси, 2009), І Міжнародній конференції студентів, аспірантів та молодих

вчених з хімії та хімічної технології (Київ, 2008), «Комп’ютерне моделювання в

хімії та технологіях» (Черкаси, 2008), «Physics of liquid matter: modern problems»

(Київ, 2008) та міжнародних симпозіумах: «Trends in organic electronics and hyb-

rid photovoltaics» (Констанца, Румунія, 2008), «Methods and Applications of Com-

putational Chemistry» (Харків, 2013).

Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опубліковано 29 науко-

вих праць: 16 статей, з яких 12 – у міжнародних виданнях з імпакт-фактором та

13 тез доповідей на міжнародних наукових конференціях.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, шести

розділів, висновків, списку використаних джерел (224 найменування), викладе-

на на 212 сторінках машинописного тексту, містить 90 рисунків та 52 таблиці.
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РОЗДІЛ 1

АРИЛЬНІ КАТІОНИ. ВІД ГІПОТЕТИЧНИХ ІНТЕРМЕДІАТІВ ДО

ІЗОЛЬОВАНИХ ЧАСТИНОК

Даний розділ містить критичний огляд літератури стосовно методів

генерування, фізико-хімічних (експериментальних) досліджень властивостей,

теоретичних розрахунків особливостей електронної структури, а також відо-

мості щодо реакційної здатності катіонів Ar+. Окрім того, розглянуто механізми

термічного електронного збудження та фізичний зміст енергії активації у

рамках теорії спін-каталізу. Зокрема увага зосереджена на реакціях приєднання

до π-нуклеофілів оскільки при розкритті подвійного зв’язку С=С важливим є

врахування енергій триплетних станів реагентів та продуктів приєднання. У

випадку електрофільно-нуклеофільних реакцій іонів Ar+, розглянуто залежність

їх реакційної здатності від спінового стану.

1.1. Методи генерування арильних катіонів

Останнім часом все більше зростає інтерес до хімії катіонів Ar+, зокрема

через їх високу реакційну здатність та можливість проведення реакції без

застосування коштовних каталізаторів та уникнення значної кількості побічних

продуктів [1-6]. Хоча перше відоме нам припущення щодо існування даних

катіонів було висунуте ще у 1937 році У. Уотерсом [7, 8], матрична ізоляція цих

високореакційноздатних частинок вперше була здійснена більше ніж через

півстоліття, у 2000 році М. Вінклером і В. Зандером за рахунок співосадження

йодо- та бромобензену з індукованою мікрохвилями аргоновою плазмою при

10 К [9]. Згодом автори дослідили реакції приєднання фенільного катіону до N2

та CO при віджигу аргонової матриці [10].

Взагалі для генерування катіонів Ar+ необхідною є наявність в молекулі

прекурсору ефективної відхідної групи, наприклад –N2
+,  –F, –Cl, –Br, –I, –OTf,

–ONf). Хоча варто зауважити, що реакції з йодопохідними відомі лише у

випадках електронної іонізації у мас-спектрометрах [11]. У відповідності до
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цього було розроблено декілька методів генерування іонів Ar+ в термічних

реакціях [5, 6].

1) Гетероліз катіонів арилдіазонію (SN1). Є першим експериментальним

підтвердженням гіпотези У. Уотерса щодо існування Ar+ у рідкій фазі. Дана

реакція була досліджена за допомогою методу мічених атомів [12-15]. При цьо-

му було встановлено, що вона перебігає через стадію утворення проміжного

спіродіазиринового катіону [16-19].

Даний експериментальний факт спонукав до пошуку інших способів тер-

мічного генерування катіонів Ar+ у конденсованій фазі, в результаті чого було

відкрито наступні методи:

2) Сольволіз трифлатів похідних бензену [20, 21]:

3) Сольволіз трифлатів діонінів [22-25]:

4) Кислотний термоліз арилазо арил сульфонів [26]:

Більш ефективно іони Ar+ генеруються в умовах фотохімічних реакцій. У

якості прекурсорів для фоторозкладу використовують похідні аренів, такі як:

хлориди (Cl–), флуориди (F–), мезилати (CH3SO2O–), трифлати (CF3SO2O–) та

фосфати (PO(OH)2O–). Типові квантові виходи продуктів гетеролітичного

фотолізу наприклад галогеноаренів в середньому такі: 05.0Ф I,Br £-- ,

8.06.0ФCl -=- , 5.04.0ФF -=-  [3]. Для бромо- та йодопохідних низькі квантові
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виходи є причиною ефекту «важкого атома». Слід зазначити, що для фотолізу

переважно використовують опромінення з довжиною хвилі 310 нм [1-5]. Най-

більш важливі в синтетичному відношенні методи фотохімічного генерування

катіонів Ar+ такі:

5) Фотоліз онієвих солей, серед яких розглядають арилдіазонієві (а), ди-

арилйодонієві (б) та триарилсульфонієві солі (в) [27-30]:

Утворення іонів Ar+ нещодавно було запропоновано також і у Cu-каталізо-

ваному арилюванні алкенів солями диарилйодонію [31].

6) Фотоліз похідних ароматичних вуглеводнів. Варто зазначити, що даний

тип реакцій був відкритий групою під керівництвом А. Альбіні і досить добре

описаний у оглядових статтях [1-5]:

Цікаво, що при фотолізі 3,4-дихлороаніліну (313 нм) проходить розщеп-

лення зв’язку з атомом Хлору саме біля мета-положення по відношенні до

групи NH2 [32]. Окрім галогеноаренів, генерування катіонів Ar+ може відбу-

ватись також за рахунок фотолізу складніших молекул, а саме 8-галогено-

заміщених фторхінолонів, що є відомим класом антибіотиків [33].

Окремий блок реакцій генерування катіонів Ar+ – це реакції β-розпаду

тритійзаміщених бензенів, що розроблений і розвинутий у працях групи

М. Сперанзи. Дані реакції проводять у запаяних ампулах в широкому інтервалі

тисків (5-760 мм рт. ст.). Дані реакції відомі для тритійпохідних бензену з

такими замісниками в ядрі, такими як NO2,  CN,  Cl,  Br,  OH,  OCH3. Співвідно-

шення ізомерних іонів Ar+, що утворюються при такому рівноймовірному

розпаду становить: орто- (40%), мета- (40%), пара- (20%) [34-40].

7) Бета-розпад тритійзаміщених ароматичних вуглеводнів [34-40]:
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He+T

-
- He

Дані катіони Ar+ у випадку наявності у реакційному середовищі нуклеофільних

реагентів, таких як спирти або галогеналкани, дають відповідні продукти

приєднання у пропорціях, що відповідають вищезазначеному співвідношенню

Ar+ [34].

Нещодавно розроблено цікавий метод генерування катіонів Ar+ за допо-

могою механічної енергії при застосуванні чутливих до механічної дії молекул

(механофорів). Наприклад нанесені на поліметилакрилатну основу молекули

триарилсульфонієвої солі під дією ультразвукової енергії здатні розпадатись з

утворенням катіонів Ar+ [41].

8) Механохімічний гетероліз триарилсульфонієвих солей [41]:

1.2. Фізико-хімічні властивості арильних катіонів

Катіони Ar+ – це високореакційноздатні частинки, які одержати в тер-

мічних умовах вкрай важко [18]. Ентальпія утворення C6H5
+ у газовій фазі ΔHf

(0 K) = 1148.7 кДж/моль та ΔHf  (298.15 K) = 1136.8 ± 0.1 кДж/моль [42], що є на

46.0 і 75.2 кДж/моль більше ніж для етильного та 1-метилвінільного катіону,

але на 121.2 і 16.7 кДж/моль менше ніж для метильного або вінільного катіонів

відповідно [21]. На рисунку 1.1 наведені структури та нумерація іонів Ar+, що

описуються у даному розділі. Експериментальне дослідження катіонів Ar+ бере

свій початок з кінця 1970-х рр. і впродовж більше тридцяти років було пере-

важно прерогативою групи Т. Кемпа, що частково викладено у двох оглядових

статтях [43, 44]. Перш за все було досліджено ЕПР-спетри ряду іонів Ar+, одер-

жаних при фотолізі відповідних солей арилдіазонію у плівці з ацетату целюлози
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при 77 К [45, 46]. Одержані дані стосовно резонансних піків та параметрів

розщеплення в нульовому полі (РНП) іонів Ar+ представлені у таблицях 1.1 та

1.2. Варто відзначити, що у даних таблицях наведені різні положення поля, що

пов’язано з роздільною здатністю спектрометрів [45-48].

У перших роботах з ЕПР дослідження катіонів Ar+ [45, 46] були охаракте-

ризовані лише три піки як наприклад у Ar+ 20 (рис. 1.2 а), хоча цього було

досить для доведення парамагнітної (триплетної) природи утворених катіонів з

конфігурацією (π)5(sp2)1. Відмітимо також, що дана проблема стала основною

при теоретичному дослідженні іонів Ar+, яке продовжується і сьогодні; про це

буде детально описано у наступному підрозділі. Подальші ж точніші резуль-

тати дали змогу розрізнити усі положення поля (рис. 1.2 б) і за допомогою цих

спектрів було розраховано значення параметрів D, які, як відомо, пропорційні

R–3, де R – відстань між неспареними спінами [47, 48].

Було показано, що зниженню енергетичного рівня триплетного стану

катіонів Ar+ (по відношенні до відповідного синглету) сприяє присутність елек-

тронодонорних груп [47, 48]. При цьому за стабілізуючим ефектом замісники

розміщуються в ряд NR2 >  OR  ~  SR  ~  SAr.  Водночас їх ефект є позиційно

залежним, а саме 4 > 2 ≥ 3. Величина параметра D відображає як цю послі-

довність, так і присутність інших електроноакцепторних замісників [47]. У по-

дальших експериментальних дослідженнях було відзначено наявність сильного

ефекту середовища та числа, положення і електронної природи кільцевих

замісників на мультиплетність основного стану катіонів Ar+ [48]. У випадку

використання мікрокристалічних матриць проявляється анізотропія надтонкої

структури значної енергії (0.07-0.10 см–1) [49]. Для Ar+ 26 спектр зображений на

рис. 1.2 в. Різні піки по-різному реагують на нагрівання вище 77 К, а кінетика

затухання між 90 і 100 К вказує на деяку міру взаємоперетворення між різними

триплетами (рис. 1.2 в) [49].

Кінетика розпаду сигналу Hmin була виміряна при різних температурах від

95 до 120 К (рис. 1.2 г) [49]. З рисунку видно, що при нижчих температурах

мають місце відтворювані розриви, які відповідають взаємоперетворенню різ-
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Рис. 1.1. Структура та нумерація катіонів, що описуються у даному розділі.
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Таблиця 1.1

ЕПР та РНП параметри триплетних станів Ar+ 1-15 [48]

Положення поля (Гс) РНП (см–1)
Катіон

Hxy(1) Hx(2) Hy(2) Hz(2) Hdq H0 D –E
R (Å)

1 8731 4645 4782 6601 3275 3380 0.2967 0.0030 2.062
2 1534 4491 4589 6121 3016 3399 0.2522 0.0020 2.176
3 1517 4499 4611 6174 2984 3379 0.2549 0.0024 2.169
4 1539 4477 4602 6152 3001 3380 0.2518 0.0026 2.177
5 1551 4480 4592 6140 3001 3382 0.2515 0.0021 2.178
6 1600 4485 4565 6068 3016 3385 0.2474 0.0017 2.190
7 1535 4496 4601 6159 2997 3386 0.2531 0.0022 2.174
8 1517 4523 4614 6137 3380 0.2563 0.0019 2.165
9 2334 4176 3351 0.1671 0.0000 2.406

10 1659 4431 5348 3017 3351 0.2352 0.0000 2.228
11 1837 4400 5765 5765 0.2227 0.0000 2.268
12 2044 4303 5492 3123 3350 0.1998 0.0000 2.352
13 1981 4327 5575 3353 0.2062 0.0000 2.327
14 2020 4327 5522 3114 3351 0.2040 0.0000 2.336
15 1498 4422 4631 616.9 2958 3350 0.2562 0.0044 2.165

Таблиця 1.2

ЕПР та РНП параметри триплетних станів Ar+ 3, 16-26 [47]

Положення поля (Гс) РНП (см–1)Катіон
Hz(1) Hy(1) Hx(1) Hx(2) Hy(2) Hz(2) H0 D –E

R
(Å)

3 467 1215 1355 4527 4668 3384 0.2693 0.0038 2.13
16 982 1578 1844 4341 4550 3385 0.2325 0.0064 2.24
17  1685 1894 4309 4562 5827 3382 0.2278 0.0069 2.25
18 925 1236 4579 4726 3390 0.2826 0.0047 2.10
19 1992 4325 3384 0.2035 0.0000 2.34
20 823 1745 4473 5886 3348 0.2346 0.0000 2.23
21 2276 4202 3375 0.1725 0.0000 2.47
22  2264 2343 4127 4236 5259 3344 0.1684 0.0029 2.49
23 2270 4201 3375 0.1728 0.0000 2.47
24  2675 2888 3774 3999 3379 0.1018 0.0067 2.95
25  2193 2335 4141 4291 3395 0.1748 0.0044 2.46
26  2183 2279 4169 4282 5293 3386 0.1779 0.0032 2.45
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Рис. 1.2. ЕПР-спектри деяких катіонів Ar+ (а-в) та криві затухання триплетного

ЕПР-сигналу при різних температурах (г).

них рівнів триплету, але при вищій температурі вони згладжуються рис. 1.2 г.

Детальніші низькотемпературні кінетичні дослідження показали, що

швидкість і порядок реакції розпаду іонів 3Ar+ залежить від природи замісників

та реакційного середовища [50]. Другий порядок реакції був знайдений для роз-

кладу у мікрокристалічних порошках зі збільшенням швидкості при зменшенні

розміру частинок порошку та у замороженому ацетоні [50, 51]. Енергії ж акти-

вації розпаду катіонів 3Ar+ лежать у діапазоні 20.4-23.7 кДж/моль [43]. Окрім

катіонів 3Ar+ при фотолізі солей арилдіазонію утворюються також арильні ра-

дикали (Ar•) [51, 52]. Співвідношення [3Ar+]/[Ar•] залежить від таких факторів:

а) довжина хвилі; б) інтенсивність випромінювання; в) матриця; г) тривалість

фотолізу. Для одержання іонів 3Ar+ найкраще підходять такі умови: λ > 350 нм;
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низька інтенсивність; мікрокристалічна матриця та короткотривале опромінен-

ня. У темряві катіони 3Ar+ перетворюється у Ar• незалежно від матриці [53].

Було одержано також ПЕЯР-спектр для 3Ar+ 20 при температурах рідкого

гелію (рис. 1.3) [54]. Даний спектр показав, що катіон відноситься до σ, π-типу,

у якому π-електрон делокалізується по бензеновому ядрі, а також що у ньому

проявляються сильні електрон-дипольні взаємодії (D = 0.2346 см–1). Надтонке

розщеплення обумовлене двома кільцевими протонами в положеннях 3 і 6 [54].

Перша спроба зафіксувати ультрафіолетовий (УФ) спектр катіонів Ar+ за

рахунок флеш-фотолізу розчинів солей арилдіазонію виявилась невдалою [55].

Лише у 1990 р. за рахунок фотолізу солей арилдіазонію у водно-ацетоновому

розчині LiCl при 77 К та λ > 400 нм вдалось одержати УФ-спектр 3Ar+ 20 [56].

На рисунку 1.4 а показано зміни у спектрі поглинання 3Ar+ 20 одразу після

фотолізу (крива 1) та через 5 (крива 2) і 10 (крива 3) хвилин. Отже, остання кри-

ва відображає спектр поглинання 3Ar+ 20, у якому відмічається дві найбільш ін-

тенсивні смуги з λmax 312 та 455 нм (рис. 1.4 а). Водночас для 3Ar+ 26 дані

значення становлять λmax 415 та 442 нм [56]. Згодом було знайдено, що в залеж-

ності від матриці одержується або лише 3Ar+ 20 з λmax 465 нм (35% H2SO4, 77 К),

або Ar• 20 з λmax 320 нм (толуен, 77 К) [57]. На відміну від 3Ar+ 20 та 26,  у

випадку радіолізу суміші вода-бензен у полімерній матриці з перфлуоропропі-

лену при 77 К, Ar+ 27 утворюється у синглетному стані [58]. Його емісійний

спектр демонструє максимум поглинання при 520 нм, а спектр збудження має

інтенсивну область від 440 до 500 нм; при цьому час життя 1Ar+ 27 складає 12

Рис. 1.3. ПЕЯР-спектри Ar+ 20, зняті при значенні поля, що відповідає Hmin (а),

Hxy(1) у низько- (б) та високочастотній (в) області, а також Hxy(2) (г).
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Рис. 1.4. Електронні спектри поглинання деяких катіонів Ar+.

нс [58]. У розчині ж час життя іонів Ar+ є значно меншим і для 3Ar+ 3 у середо-

вищі CF3CH2OH при кімнатній температурі становить 15 пс [59]. Спектр погли-

нання з часовим розділенням п-Et2NC6H4N2
+ після опромінення пульсуючим ла-

зером з частотою 22 пс при 355 нм зображений на рис. 1.4 б. Максимум погли-

нання становить близько 450 нм, що відповідає такому ж положенню λmax,  що і

при фотолізі у 35% розчині H2SO4 при 77 К [59]. Також було встановлено, що

Ar+ 7 утворюється у триплетному, а Ar+ 28 – у синглетному стані [59].

Хоча пряме спектральне детектування 1Ar+ 27 у розчині методом пікосе-

кундного фотолізу не можливе за рахунок його високої реакційної здатності,

було запропоновано застосовувати спектральну ідентифікацію катіонних аддук-

тів іонів 1Ar+ до ароматичних сполук. Так було показано, що у розчині

CF3CH(OH)CF3 катіони Ar+ з такими замісниками як 4-F, 4-Cl, 4-Br, 4-Me та 4-

OMe утворюють σ-комплекси з 1,3,5-триалкілпохідними бензену [60]. Дані

комплекси дають характерні піки поглинання з λmax 260 та 365 нм (рис. 1.4 в).

Деградація даних смуг проявляє кінетику першого порядку, причому концен-
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трація кисню не впливає на швидкість, тоді як розпад аддуктів значно приско-

рюється за наявності незначних кількостей нуклеофілів [60]. За допомогою УФ-

спектроскопії було показано, що фоторозклад солей арилдіазонію у 37% H2SO4

при 77 К є оборотним процесом [61]. Так, широка смуга поглинання з λmax ~500

нм відповідає за утворення 3Ar+ 19 (крива 1 на рис. 1.4 г). Проте дана смуга зни-

кає при короткочасному нагріванні і повторному охолодженні матриці (крива 2

на рис. 1.4 г). При цьому інтенсивність піку, який відповідає вихідному діазока-

тіону з λmax 400 нм (крива 3 на рис. 1.4 г) зростає [61].

Подібний ефект додатково підтвердив описані вище досліди з міченими

атомами 15N [12-19] і згодом був також показаний М. Вінклером і В. Зандером

методом інфрачервоної (ІЧ) спектроскопії, які уперше зафіксували 1Ar+ 27 за

ІЧ-спектром йодобензену після опромінення (254 нм) у аргоновій матриці при

8 К (рис. 1.5 а) [9, 10]. Опромінення цієї ж матриці λ > 400 нм призводить до

зникнення трьох смуг, що зображені на спектрі різниці поглинання (рис. 1.5 б).

Таким чином, катіону 1Ar+ 27 відповідають дві інтенсивні смуги при 713 та

3110 см–1 [9, 10]. Відмітимо,  що піки,  які відповідають CO, CO2 та феноксиль-

ному радикалу утворюються за рахунок окиснення слідів органічних речовин

надвисокочастотним (НВЧ) розрядом. Для встановлення природи найбільш

інтенсивної смуги (3110 см–1) було проведено фотоліз матриці, що містила

бромобензен та його дейтеровані ізотопомери (рис. 1.5 в-е) [9]. Як слідує з

даного рисунку заміна орто-атомів Гідрогену Дейтерієм веде до зменшення

інтенсивності і до батохромного зсуву даної смуги на 12 см–1 (рис. 1.5 г-е).

Отже, вона відповідає валентним коливанням орто-атомів Гідрогену. Як уже

згадувалось при додаванні до аргону 1% N2, інтенсивність смуги при 3110 см–1

знижується, проте утворюється широка смуга при 2260 см–1, що відповідає

катіону фенілдіазонію [62, 63], а у випадку наявності 0.5% СО утворюється

бензоїльний катіон, який характеризується смугою при 2217 см–1 [10].

Нещодавно було застосовано чутливий метод ІЧФД для одержання ІЧ-

спектрів 1Ar+ 27 [64]. Слабко зв’язані атоми Аргону були прикріплені до цих

іонів для полегшення резонансної однофотонної фрагментації (Ar-мічення).
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Рис. 1.5. Експериментальні ІЧ-спектри катіонів Ar+.

ІЧФД-спектри 1Ar+ 27 в діапазоні валентних коливань СН із застосуванням у

якості прекурсору флуоробензену зображений на рис. 1.5 є, а бензальдегіду – на

рисунку 1.5 ж, з. Порівняння спектрів (рис. 1.5 є, ж) показує наявність п’яти

смуг (νCH) в діапазоні 3000-3150 см–1 А–Е (рис. 1.5 з), які проявляються в обох

спектрах з однаковими відносними інтенсивностями. У спектрі (рис. 1.5 є) та-

кож відмічається наявність інтенсивних смуг X–Z при 2970, 3200 та 3276 см–1,

інтенсивність яких у значній мірі зменшена у спектрі (рис.  1.5  ж).  Вони були

віднесені до димерів ациклічного ізомеру Ar+ 27 з атомом Аргону [64],

утворення яких у значній мірі знижене з використанням бензальдегіду у якості

прекурсору (рис. 1.5 ж, з). Тому останній був застосований для одержання

спектру високого розділення тримеру ациклічного ізомеру Ar+ 27 з двома



25

атомами Аргону (рис. 1.5 з) [64]. Частоти коливань νCH (А–Е) у спектрах на рис.

1.5 є-з наведені в таблиці 1.3.

Окрім Ar+ 27 також було нещодавно досліджено ІЧ-спектр Ar+ 29

методом ІЧМФД, що є першим експериментальним спектром катіонів Ar+ без

урахування оточення (рис. 1.5 к) [65]. У області відбитків пальців даного

спектру проявляються шість відносно інтенсивних смуг (табл. 1.4). Порівняння

розрахованих спектрів для 1Ar+ 29 та 3Ar+ 29 методом DFT(B3LYP)/6-311++G(d,

p) показує, що основним станом є триплет [65]. Про це детальніше мова йтиме

у наступному підрозділі.

Таблиця 1.3

Частоти валентних коливань νCH (см–1) у ІЧФД-спектрах димерів та

тримеру 1Ar+ 27 з атомами Аргону

Смуга A B C D E
рис. 1.5 є 3055 3063 3090 3111 3117
рис. 1.5 ж 3056 3063 3090 3110 3116
рис. 1.5 з 3057 3063 3089 3109 3115

Таблиця 1.4

Інтенсивні смуги у області відбитків пальців ІЧМФД-спектру 3Ar+ 29

Частота (см–1) 580 735 1011 1196 1380 1485
Віднесення ρ(С–С) ρ(C–H) δ(C–H) δ(C–H) δ(C–H) ν(С–С)

Особлива увага була приділена мас-спектроскопічному дослідженню ка-

тіонів Ar+ [11, 66-68]. Катіон Ar+ 27 ідентифікується у мас-спектрі за значенням

m/z 77. Проте в залежності від енергії електронного удару можливе руйнування

ароматичного ядра з утворенням ряду ациклічних ізомерів C6H5
+ [66,  69].  По-

дібні більш високоенергетичні ізомери були давно передбачені теоретичними

розрахунками [70], а згодом їх утворення було також показано методом ІЧФД-

спектроскопії [64]. Тому іноді катіон C6H5
+ позначають як c-C6H5

+ та a-C6H5
+,

що відповідає циклічній та ациклічній формі відповідно. Окрім власне катіону
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C6H5
+, подібні ізомерні перетворення у мас-спектрометрі були показані також

для 3,5-, 2,3- та 2,4-дидегідрофенільного катіону [11].

1.3. Квантово-хімічні дослідження арильних катіонів

1.3.1. Особливості електронної структури

Перші теоретичні уявлення про електронну структуру катіонів Ar+ були

висунуті ще у 1961 році Р. Тафтом [70], який запропонував, що дані іони мо-

жуть існувати у вигляді σ,π-триплету за рахунок стабілізуючої дії мета-заміс-

ників (рис. 1.6 а, б) і що даний спіновий стан очевидно є основним, зокрема і

для Ar+ 27. І хоча згодом було доведено помилковість даного судження щодо

останнього, проте блискуча ідея Тафта про близькість синглетного і триплет-

ного станів іонів Ar+ стала ключовим предметом усіх подальших теоретичних

досліджень.

Рис. 1.6. Резонансні структури σ,π-триплету за Тафтом (а, б) та стартові геомет-

рії для розрахунків (в-д).

Так, вже перші розрахунки Ar+ 1 та 27 методом INDO показали, що ос-

новним для Ar+ 1 є синглет (1А1),  тоді як для Ar+ 27 таким є триплетний стан

(3А2) [71]. При цьому, енергія ΔT–S становить 79.9 та -7.09 ккал/моль для Ar+ 1 та

27. Відмітимо, що розрахунки проводились на фіксованій геометрії бензену

(рис. 1.6 в), що стало причиною некоректного опису синглетного та триплетно-

го станів даних катіонів. Перша ж спроба оптимізації геометрії Ar+ 27 дала для

триплету бензенову структуру з sp2-гібридним іпсо-атомом Карбону, а для син-

глету – структуру з sp-гібридним (рис. 1.6 в, г) [72]. Автори роботи [73] спробу-

вали відтворити ці результати методом CNDO/S із поправкою на конфігура-

ційну взаємодію (КВ). Для синглетних станів π6σ0 та π4σ2 геометрії відповідали
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структурам г і в (рис. 1.6), тоді як триплетний стан π5σ1 давав геометрію, що

була проміжною між двома вищезгаданими (рис. 1.6 д). Варто відмітити, що

пізніші високоточні розрахунки показали, що така структура більше відповідає

саме синглетному (π6σ0) стану, а триплет має геометрію ближчу до бензенової,

проте у даній роботі було вперше показано, що реальна структура синглету є

проміжною між sp2- та sp-гібридною (рис. 1.6 в, г), що очевидно проявляється

за рахунок змішування конфігурацій π6σ0 та π4σ2,  які дають основні вклади.

Зазначимо, що природа основного синглетного та першого триплетного станів

була вперше встановлена коректно (1А1 та 3В1), а значення ΔT–S було оцінено

досить близьким до найточніших нещодавніх результатів (20.1 ккал/моль) [73].

У 1975 році П. Шлейєр та ін. вперше повідомили про ab initio розрахунки

катіонів Ar+ методами HF/STO-3G та HF/4-31G [74]. Вони підтвердили природу

синглетного та триплетного станів Ar+ 27, а також особливості його геометрії.

Так, у стані 1А1 кут ÐСС+С становить 145º, тоді як у стані 3В1 він близький до

бензенового [74]. Цікаво, що відповідно до енергій HF/4-31G значення ΔT–S

дорівнює -7.5 ккал/моль. Хоча відомо, що однодетермінантні методи, у тому

числі і HF, як правило недооцінюють значення ΔT–S, через багатоконфігура-

ційну природу синглетного стану, енергія якого завищена. Тому, за допомогою

емпіричної поправки на ізогіричну реакцію (1.1А), значення ΔT–S склало 20.1

ккал/моль [74], що добре співпадає з розрахунками CNDO/S з КВ [73].

(1.1А)

Аналогічний підхід був також застосований для оцінки ΔHf (ізодесмічна реакція

1.1Б). Так для стану 1A1 катіону 27 розраховане значення ентальпії утворення

склало 280 ккал/моль [74].

(1.1Б)

Крім того було показано, що розподіл зарядів у стані 3B1 катіону 27 не

відповідає резонансним структурам Тафта (рис. 1.6 а, б), а краще описується

структурами (рис. 1.7 а-г). З даних структур стає очевидним, що замісники саме

в орто- і пара-положеннях будуть найбільше впливати на величину ΔT–S [74].
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Рис. 1.7. Резонансні форми 3B1 стану катіону Ar+ 27 (а-г).

Відмітимо, що коректність даних висновків була згодом підтверджена. Пізніше

ці ж автори розрахували ряд орто-, мета-  і пара-заміщених іонів Ar+ 30-49

[75]. Окрім власне положення замісника в ядрі автори дослідили вплив різних

конфігурацій замісників (син-, анти-,  тощо)  на стабільність катіону.  Для

найбільш енергетично вигідних конформацій були розраховані значення ΔT–S,

що склали у ккал/моль: 28.4 (30), 25.3 (33), 16.4 (37), 11.1 (41), -24.8 (1), -7.6 (46)

та 6.8  (49). Для оцінки значень ΔHf досліджуваних катіонів була використана

краща ізодесмічна реакція (1.2) [75], що включала експериментальне значення

ΔHf Ar+ 27 (270 ккал/моль) [76]; результати наведено в таблиці 1.5.

Таблиця 1.5

Значення ΔHf (ккал/моль) деяких 1Ar+ відповідно до реакції 1.2

№ ΔHf № ΔHf № ΔHf № ΔHf № ΔHf № ΔHf № ΔHf

30 255 33 293 36 293 39 258 42 268 44 227 47 230

31 274 34 298 37 293 40 258 43 268 45 228 48 228

32 281 35 301 38 297 41 257 1 262 46 224 49 225

На основі розрахунків розширеним методом Хюккеля ряду катіонів Ar+

було запропоновано шлях стабілізації останніх за рахунок взаємодії неподіленої

пари атома замісника та вакантної σ-молекулярної орбіталі (МО) іпсо-атома

Карбону (рис. 1.8) [77]. Проте розраховані бар’єри обертання замісників

вказують на незначний ефект від такої стабілізації [75]. Відмітимо також, що

більш пізні високоточні розрахунки виявили, що аміногрупа є плоскою і завжди

лежить у площині катіону і тому конформації (рис. 1.8) не мають місця.
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Рис. 1.8. Стабілізація іонів Ar+ при взаємодії неподіленої пари групи NH2 з

σ-МО атома С+.

Дещо схожий, проте експериментально доведений тип стабілізації іонів

Ar+ це надспряження з орто-замісником. Хоча в літературі його відкриття

приписують І. Апелоігу у 1985 р. [78], ця ідея була висловлена Ч. Гарднером

Суейном ще у 1975 р. [72]. Стабілізація відбувається за рахунок σ,π-спряження

між вакантною орбіталлю 2p(C+) та зв’язками β-C-R. Відповідно до теорії

збурень, стабілізуюча дія гіперконьюгації (ΔЕ) пропорційна до S2 /Δe,  де Δe –

різниця в енергіях орбіталей, що взаємодіють, а S – їх перекриття.  Орбіталь β–

C–R, що лежить нижче за енергією, ніж С–Н орбіталь (за рахунок меншої Δe),

стабілізує катіон Ar+. Тому, катіон (б) на 10 ккал/моль більш стійкий, ніж (а), а

катіон (в) – більш ніж на 15 ккал/моль стійкіший від (б) (рис. 1.9) [78].

Рис. 1.9. Стабілізація катіонів Ar+ за рахунок надспряження.

Крім того, Ar+ 27 може бути стабілізований за рахунок надспряження з

високоенергетичними напруженими зв’язками С–С [79]. Взаємодія між пустою

орбіталлю 2p(C+) та вищою зайнятою МО (ВЗМО) конденсованого циклопропе-

нового кільця (рис. 1.9 г) веде до значної стабілізації. Дійсно, катіон (г) на 22

ккал/моль стійкіший, ніж ізомерний йому катіон (д) на рисунку 1.9 [79]. З іншо-

го боку ефект надспряження може бути зображений у вигляді канонічної струк-

тури (рис. 1.9 е), що відповідає протонованому дегідробензену [79]. Дана не-

плоска (CS) структура є ПС 1,2-гідридного зсуву в Ar+ 27 (рис. 1.10) [74, 80].

Бар’єр активації (в ккал/моль) при цьому становить 92.7 (HF/3-21G//3-21G),
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Рис. 1.10. 1,2-Гідридний зсув в Ar+ 27.

63.9 (HF/6-31G**//3-21G) та 52.2 (MP2/6-31G**//3-21G) [80].

Окрім згаданого ПС, особлива увага була приділена іншим ізомерним

структурам Ar+ 27. Так, відповідно до розрахунків методом MINDO/3, було оп-

тимізовано геометрії ряду ізомерів (рис. 1.11) [81]. Було показано, що найбільш

сприятливим до розриву є β-зв’язок по відношенні до іпсо-атома Карбону. Хо-

ча, як можна бачити з відповідних значень ΔHf (жирним виділені наші резуль-

тати PM7), усі ізомери лежать вище, ніж Ar+ 27 (рис. 1.11) і їх утворення в хі-

мічних реакціях видається малоймовірним. Проте в умовах електронного удару

(мас-спектрометр) дані катіони можуть мати місце. Так, наявність деяких піків

у високочастотній області ІЧФД-спектру Ar+ 27, очевидно, відноситься до ацик-

лічних ізомерів [64].

Рис. 1.11. Можливі ізомерні структури Ar+ 27 (числа відповідають ΔHf).

Розрахунки значення ΔT–S між основним (1А1) та першим триплетним

(3В1) станами Ar+ 27 були проведені також ab initio методом з урахуванням КВ,

проте без оптимізації геометрії [82]. При цьому значення ΔT–S склало 14.0

ккал/моль. Згодом розрахунки методом MCSCF з оптимізацією геометрії пока-

зали, що дане значення становить 15 ккал/моль (4-31G//STO-3G) та 5 ккал/моль
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(6-31G*//STO-3G) [83]; близьке значення (18.9 ккал/моль) було одержане також

М. Крауссом та ін. [84]. Починаючи з 1990-х років інтерес до електронної

структури іонів Ar+ не зменшується і з’являється ряд робіт, у яких дослідники

проводять переважно аналогічні розрахунки, але на значно вищому рівні теорії.

Так П. Шлейєр та ін. показали, що при відщепленні двох атомів Гідрогену

в мета-положеннях від Ar+ 27, утворений 3,5-дегідрофенільний катіон C6H3
+

(π6σ2) є на 32.7 (CCSD(T)/6-31G**) та 35.2 (RMP4sdtq/6-31G*//RMP2(fu)/6-

31G*) ккал/моль стабільніший ніж Ar+ 27 [85]. Л. Радом та ін. проаналізували

відмінності у результатах прямих розрахунків значення ΔT–S та коригованих за

рахунок ізодесмічних реакцій [74, 75] і застосували високоточні прямі розра-

хунки методами B3LYP/6-31G(d), CASSCF/6-31G(d) та RCCSD(T)(full)/6-

31G(d) [86]. Оцінка енергій проводилась методами G2(MP2,B3LYP,RCC) та

CASMP2. Відомо, що розрахунки G2(MP2,B3LYP,RCC) за ефективністю відпо-

відають наближенню RCCSD(T)/6-311+G(3df,2p)//B3LYP/6-31G(d) з ZPVE ко-

рекцією, так звана корекція високого рівня (HLC) [86].

Так, було строго підтверджено основний синглетний 1A1 стан Ar+ 27 (ΔHf

= 1134 кДж/моль), тоді як 3В1 стан лежить вище за енергією на 103 кДж/моль,

проте при оцінці енергії на геометрії фенільного радикалу значення ΔT–S значно

зменшується. Фактично ізоенергетичні стани 3A2 та 1A2 лежать на 25 кДж/моль

вище за енергією ніж 3B1, тоді як стан 1B1 – близько 60 кДж/моль [86]. Отже, на

даному етапі досліджень в роботі Я. Хрушака та ін. [87], а також Л. Радома та

ін. [86] практично одночасно було надійно встановлено природу основного та

першого збудженого стану Ar+ 27. Тому деякі структурні параметри станів 1A1

та 3В1 даного катіону наведені на рис. 1.12.

Водночас, розрахунки електронних спектрів Ar+ 1, 27, 44, 45, 47-58 із за-

стосуванням методу CASPT2/cc-pVDZ показали, що не існує сильно дозволе-

них переходів, а вплив замісника в ядрі полягає у зміні орбітальних енергій

[88]. Найбільш інтенсивні переходи у спектрах досліджуваних катіонів, що мо-

жуть бути зафіксовані експериментально наведені у табл. 1.6. Хоча для біль-

шості гетероциклічних катіонів їх діазонієві попередники поки що не відомі,
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Рис. 1.12. Деякі структурні параметри: довжини зв’язків (Å) та кути між зв’яз-

ками (º) станів 1A1 та 3В1 катіону 27, а також MECP між ними.

варто звернути увагу на можливість генерації таких катіонів Ar+ з відповідних

галогенопохідних [1-5].

На основі розробленого гібридного методу, Дж. Харві та ін. знайшли

MECP між станами 1A1 та 3В1 катіону 27, що, відповідно до розрахунків мето-

дом CCSD(T)/cc-pVDZ//B3LYP/SV, лежить на 0.50 кДж/моль вище стану 3В1

[89]. У даній точці має місце значна спін-орбітальна взаємодія (СОВ) між відпо-

відними ППЕ синглету і триплету, на основі чого було зроблено висновок про

короткий час життя стану 3В1 [89]. Згодом методом DFT(B3LYP)/6-31G(d) були

розраховані значення ΔEMECP, які показують наскільки вище лежить MECP, ніж

перший збуджений стан, ΔT–S та матричні елементи СОВ у точках MECP  для

шести іонів Ar+ (табл. 1.7) [90]. Схожі результати були згодом одержані К. Ла-

алі та ін. методом DFT(B3LYP)/6-311+G(d), і також показано, що основний

триплетний стан є також характерним для Ar+ 2, 60-62 (табл. 1.7) [24].

Нещодавно О. Допфер та ін. розрахували 1Ar+ 27 та його димери з атомом

Аргону, а також їх ІЧ-спектри методом MP2/aug-cc-pVTZ (рис. 1.13) [64]. Було

знайдено, що з використанням масштабуючого множника 0.951 має місце до-

сить добре співпадіння з експериментальним спектром (рис. 1.5 є-з). Водночас,

повний спектр Ar+ 27 та його дейтерованого аналога у станах 1A1 та 3В1 наведе-

ний в роботі [87] (табл. 1.8).
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Таблиця 1.6

Найбільш інтенсивні смуги поглинання у електронних спектрах іонів Ar+

Ar+ Стан Віднесення λmax (нм) f

1 5-1А' π–π*, π–σ 253.15 0.28280
51 1-1А1 n–σ 584.87 0.04727
53 2-1B2 π–π*, n–σ 241.89 0.07019
54 1-1А' n–σ 370.60 0.06402
55 1-1А1 n–σ 275.26 0.08384
57 2-1А1 n–σ, π–π* 287.43 0.08979
58 4-1А' n–σ, π–π* 281.22 0.17643

Таблиця 1.7

Значення ΔT–S і ΔEMECP (кДж/моль) та матричних елементів СОВ (см–1)

деяких катіонів Ar+

Катіон 1 2 27 41 46 49 59 60 61 62
ΔT–S

[a] -45.6 – 78.7 46.9 -10.9 35.1 52.3 – – –
ΔT–S

[б] -37.7 -54 82 – 0.8 – – -10.9 -18 -33.9
ΔEMECP 2 – 1.1 7.2 15.8 10.6 9.4 – – –
СОВ 4.7 – 5.8 5.5 3.3 6.9 5.4 – – –
[a] за даними Дж. Харві та ін. [90]; [б] за даними К. Лаалі та ін. [91].

Рис. 1.13. Оптимізовані структури та ІЧ-спектри 1Ar+ 27 та його димерів з ато-

мом Аргону. Довжини дані в Å, кути у градусах, а енергії зв’язування у

кДж/моль (жирні значення).

Окрім Ar+ 27 та його різноманітних похідних, особлива увага була приді-

лена дослідженням іонів Ar+ поліциклічних ароматичних вуглеводнів [65, 92-
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97]. Так перші відомі нам дослідження Ar+ 29, 63-72 були проведені напівемпі-

ричними методами INDO/S [92] та PM3 [93]. На основі цих розрахунків було

встановлено, що основний стан всіх катіонів є триплетним. Згодом розрахунки

на рівні теорії B3LYP/6-31G(d) [94] та B3LYP/6-311++G(2d,2p) [95] підтверди-

ли даний висновок. Хоча нещодавні розрахунки Ar+ 29, 63 методом CCSD(T)

дали протилежні результати [96].

Таблиця 1.8

Розраховані ІЧ-спектри C6H5
+ та C6D5

+ у стані 1А1 та 3В1 (v дані у см–1)

М
од
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v 1
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v 2

(b
1)

v 3
(b

2)
v 4

(a
1)

v 5
(b

1)
v 6

(b
1)

v 7
(a

2)
v 8

(b
1)

v 9
(a

2)
v 1
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Було показано, що триплетні стани цих катіонів мають різну природу: для

катіону Ar+ 29 він є (π, σ) типу, тоді як для Ar+ 63 він є (σ, σ') типу. Значення ж

ΔT–S є дуже чутливим до застосованого базису та методу [96]. Підсумовуючи

даний підрозділ відмітимо, що у нещодавньому вичерпному огляді наведено

дані стосовно ΔT–S для Ar+ 27, 29 та 63, одержані найрізноманітнішими

методами, включаючи композитні (G4/G4MP2), які також вказують на

синглетний основний стан Ar+ 29 та 63 [97]. Хоча варто зазначити, що експери-

ментальний спектр Ar+ 29 [65] найкраще співпадає саме з розрахованим для

триплетного стану. Тому дане питання лишається відкритим і потребує додат-

кового дослідження.
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1.3.2. Механістичні дослідження

Будучи типовими електрофільними частинками, катіони Ar+ вступають у

реакції з різноманітними n- та π-нуклеофілами, алканами, а також, за наявності

алкільних замісників біля іпсо-атома Карбону, здатні до внутрішньомолекуляр-

ної циклізації. Хімізм цих процесів досить добре описаний у оглядових статтях

[2, 3, 5, 6]. Тому ми сконцентруємо увагу на розгляді особливостей механізмів

цих реакцій, досліджених за допомогою квантово-хімічних розрахунків, що, у

випадку високореакційноздатних короткоживучих частинок, є чи не єдиним

доступним методом дослідження.

Так, сканування профілю ППЕ відщеплення азоту від діазокатіону пока-

зало наявність екстремумів a-e (рис. 1.14) [98]. Положення даних точок на про-

філі ППЕ зображено на рис. 1.15 А та Б [98]. На рис. 1.15 В наведені результати

розрахунків у наближенні QCISD(T,fc)/6-31G*//MP2(full)/6-31G* в порівнянні з

експериментальними даними (28.0 ккал/моль) [98]. На рис. 1.15 Г наведено по-

рівняння відповідних профілів ППЕ для катіонів фенілдіазонію (QCISD(T,fc)/6-

31G*//MP2(full)/6-31G*) та метил- і етилдіазонію (MP4(SDTQ)/6-311G(df,p)//

Рис. 1.14. Екстремуми на профілі ППЕ розщеплення діазокатіону та комплекси

Ar+ 27 з атомами He, Ne та Ar (великі числа – енергії зв’язування в ккал/моль).
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Рис. 1.15. Схематичне представлення профілів ППЕ розпаду діазокатіону.

MP3(fu)/6-311G(df,p)) по відношенні до експериментальної енергії спорідне-

ності до гідрид-йону (HA). При цьому HA(Et+) – HA(Ph+) = 15.6 ккал/моль, а

HA(Ph+) – HA(Me+) = 26.0 ккал/моль [98]. Схожі результати також були одер-

жані для профілів ППЕ розкладу діазокатіонів, що відповідають Ar+ 1 та 73

(рис. 1.6 а, b) [99]. Окрім того було показано, що CN зв’язування в діазокатіо-

нах відбувається за рахунок донування σ-електронної густини в напрямку

N→C, а π-електронної густини в напрямку C→N (рис. 1.17) [98, 99].

Дещо інші профілі ППЕ були одержані для розпаду діазокатіонів, утворе-

них діазотуванням азотистих основ ДНК (Ar+ 74-78, рис. 1.1) [100]. Відповідні

профілі ППЕ наведені на рис. 1.18 та 1.19. Перші мінімуми а-типу відповідають

вихідному діазокатіону, а b-типу міжмолекулярному комплексу. Проте у випад-

ку Ar+ 76 може відбутися розрив амідного зв’язку з утворенням значно стійкі-

шої ациклічної структури Ar+ 76' (рис. 1.18 с) [100].

Рис. 1.16. Профілі ППЕ розпаду катіонів феніл-, п-амінофеніл- та п-нітрофеніл-

діазонію (a та b), зміна зарядів та дипольних моментів на атомах Нітрогену (c).
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Рис. 1.17. Повний заряд групи N2, а також його компоненти q(σ) та q(π) як

функція міжатомної відстані CN.

Рис. 1.18. Профілі ППЕ розпаду діазопопередників Ar+ 74-76.

Рис. 1.19. Профілі ППЕ розпаду діазопопередників Ar+ 77-78 (a-b) та об’єднана

кореляційна діаграма (c). Енергії розраховані за MP3(fc)/6-31G*//RHF/6-31G*.

Одне з перших теоретичних досліджень реакцій Ar+ з n-нуклеофілами

(система C6H5N2
+ +  H2O  +  CH3SO3

–) на рівні теорії MP2/6-31+G*//HF/6-31+G*

наведене в роботі [101]. Розрахований енергетичний профіль реакції та деякі

проміжні структури наведені на рис. 1.20 та 1.21. Розрахунки реакції Ar+ 27 з

CH3OH та CH3F були також проведені з використанням DFT(B3LYP)/6-31G(d,p)

[102]. Було показано, що окрім атаки неподіленої пари можливе також розщеп-

лення зв’язку C–H [102], який у випадку реакції з алканами є єдино можливим
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Рис. 1.20. Профіль енергій Гіббса системи C6H5N2
+ + H2O + CH3SO3

–.

Рис. 1.21. Деякі проміжні структури системи C6H5N2
+ + H2O + CH3SO3

–.

[103]. Згодом коректність даних досліджень була показана експериментально

для газофазних реакцій ряду пара-заміщених катіонів Ar+ з H2O, CH3OH,

CD3OD, CH3CN, (CH3)2CO, (CD3)2CO, CH3C(O)NHCH2CH3, піролом та аніліном

[104]. У випадку ж реакції іонів Ar+ з анізолом або іншими похідними арома-

тичних вуглеводнів проходить реакція SE, причому, у відповідності до розра-

хунків методом PM3, комплекс 1,2 є на 5 ккал/моль менш стійким ніж ком-

плекси 2,3 та 3,4, що є виродженими [105].

Окрім розкладу діазокатіонів з утворенням іонів Ar+ відомі також зворотні ре-

акції. Так, при утворенні останніх з відповідних аренів за допомогою коронного

розряду у атмосфері N2 утворюються катіони арилдіазонію [106]. Розрахунки на

рівні теорії B3LYP/6-311++G(d, p) показують, що така реакція характерна для

синглетних станів, тоді як триплети показують значну ендотермічність, яка

пов’язана з їх оберненою полярністю [106].
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За наявності замісників у безпосередній близькості до іпсо-атома Карбону

відбувається їх взаємодія. Так, розрахунки Ar+ 79 методом HF/3-21G показали,

що він ізомеризується у Ar+ 80, який на 45 ккал/моль стійкіший [107]. Складні-

ша реакційна картина спостерігається у випадку довшого орто-замісника (Ar+

81). Розрахунки B3LYP/6-31G(d, p) показують наступні реакційні канали, що

підтверджуються експериментально (рис. 1.22 a) [108]. На основі розрахунків

методом DFT(B98)/DZ(2df, pd) було показано утворення катіонів Ar+ в ході

реакції флуоробензену з силіл карборанами (рис. 1.22 b) [109]. У даному ПС пе-

рехід F– до атома Si супроводжується нуклеофільною атакою атома Cіпсо π-сис-

темою ксилілу, а зміна кутів у фрагменті C6H5 відповідає такому у Ar+ 27.

Рис. 1.22. (a) Енергетична діаграма каналів циклізації Ar+ 81 (в ккал/моль); (b)

структура ПС реакції флуоробензену з силіл карборанами розрахована методом

DFT(B98)/DZ(2df,pd). Курсивне значення одержане методом MP2/DZ(2df,pd)//

B98/DZ(2df,pd), а жирне – відповідає експерименту.

Внутрішньомолекулярна циклізація характерна також для антибіотиків

фторхінолонового ряду (рис. 1.23 a) [110]. Проте на відміну від Ar+ 81 реакція

може перебігати як у синглетному, так і у триплетному стані відповідного іону

Ar+ як видно із спрощених моделей ПС (рис. 1.23 b та c) [110]. У випадку наяв-

ності у розчині KI або піролу, утворений катіон Ar+ відновлюється до відповід-

ного радикалу і далі піддається ряду окисно-відновних реакцій, що, врешті,

ведуть до втрати піперидинового фрагменту, на місце якого стає атом F [111].

Розрахунки методом DFT(B3LYP)/6-31+G(d,p) підтвердили, що дана 1,2-

міграція атома F є найбільш вірогідною [111]. При генеруванні орто-заміщених
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Рис. 1.23. (a) Схема циклізації ломефлоксацину; (b) та (c) структури модельних

ПС, оптимізовані методом DFT(B3LYP)/6-31+G(d,p). Значення в дужках відпо-

відають розрахункам у воді.

катіонів Ar+ за наявності похідних ацетилену проходить їх арилювання, за яким

слідує циклізація проміжного аралкільного катіону [112]. Причому, як показу-

ють розрахунки на рівні теорії B3LYP/6-31G(d), атака кратного зв’язку прохо-

дить за рахунок триплетного іону Ar+, після чого має місце ISC і циклізація

перебігає на синглетній ППЕ [112]. Особливу цінність представляють реакції

катіонів Ar+ з π-нуклеофілами, так як відкривають шлях до широкого кола

жирно-ароматичних функціональних похідних. Арилювання за участю триплет-

них іонів Ar+ досліджено особливо ретельно групою А. Альбіні та М. Фагноні

[113-123]. Як і у попередньому випадку має місце ISC між синглетною та

триплетною ППЕ (рис. 1.24) [114].

Рис. 1.24. Діаграма реакції 1A' та 3B1 станів Ar+ 1 з H2C=CH2 та H2O.
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Висока електрофільність катіонів Ar+ є причиною того, що в обох випад-

ках реакція перебігає практично без бар’єру активації, як показують розрахунки

методом CASSCF(8,8)/6-31G(d) та B3LYP/6-31G(d) [113, 114, 121]. Синглетні

іони Ar+ утворюють катіонні спіроаддукти III, а триплети – жирно-ароматичні

катіони II (рис. 1.24). Хоча іони 1Ar+ реагують неселективно як з π-,  так і n-

нуклеофілами, триплетні ж Ar+ з останніми утворюють лише слабкі комплекси

(рис. 1.25) [114]. Лише 3Ar+ 59 з сильним n-нуклеофілом (NH3) утворює

стабільний аддукт за даними розрахунків B3LYP/6-31G(d) (рис. 1.25 c3) [121].

Як видно з кореляційних діаграм (рис. 1.26), у випадку комплексу c3

утворюється σ-зв’язок, а неспарені електрони розміщуються на π- та π*-МО.

Водночас, в комплексі b2 π-МО катіону взаємодіє з n-МО NH3, утворюючи

незв’язуючу МО (рис. 1.26) [121].

Механістичні уявлення (рис. 1.24) були підтвердженні детектуванням ка-

тіонних аддуктів Ar+ 60 з π-нуклеофілами методом флеш-фотолізу, а також роз-

рахунками TDDFT (рис. 1.27) [120]. Експериментальні значення λmax (нм) ад-

дуктів наступні: І (320), ІІ (440), IV (340) та V (480) [120]. Дані значення досить

Рис. 1.25. Профілі ППЕ реакції 3Ar+ 27 та 59 з H2C=CH2 та NH3 та деякі аддукти.

Рис. 1.26. Кореляційна діаграма MO аддуктів Ar+ 27 та 59 з H2C=CH2 та NH3.
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добре співпадають з відповідними розрахунковими даними (рис. 1.27).

Хоча SiMe3-похідні катіонів Ar+ в цілому проявляють схожий хімізм із

Ar+ 1 [118], аналогічні SnMe3-похідні (Ar+ 82 та 83), здатні відщеплювати групу

SnMe3
+ з утворенням відповідних похідних дегідробензену [123]. Таким чином,

приєднання n-нуклеофілів іде як у 4, так і у 3 положення [123]. Нещодавно було

знайдено, що фотолітичне генерування Ar+ 84-90 у протонних розчинниках ве-

де до втрати групи SiMe3
+ і утворення α,n-дидегідротолуенів [124-128]. Як і ка-

тіони Ar+, дані частинки характеризуються малими значеннями ΔT–S, як показу-

ють розрахунки методами CASMP2 та CASSCF у середовищі CPCM [125, 127],

причому лише мета-похідні мають синглетний основний стан (рис. 1.28).

Рис. 1.27. Спектри поглинання синглетних і триплетних аддуктів Ar+ 60 з алке-

нами (a), алкінами (b) та аренами (c) за розрахунками TD-UB3LYP/6-31G(d).

Іншим методом генерування α,n-дидегідротолуенів є фотоліз 2-(4-хлоро-

феніл)етанової кислоти, що в реакційному середовищі знаходиться у вигляді

аніону [128]. Відщеплення Cl– проходить саме у триплетному стані, як видно із

ЕСП зарядів на профілі ППЕ (рис. 1.29 а, значення в дужках). При цьому реак-

ція може перебігати на двох ППЕ, що відповідають бірадикальній та цвітерйон-

ній структурам (рис. 1.29 b) [128]. Декарбоксилювання утвореного бірадикаль-

ного інтермедіату веде до утворення відповідного α,n-дидегідротолуену. Розра-

ховані криві IRC наведені на рис. 1.30 а. Варто відзначити, що фотолітичний

розпад усіх галогеноаренів перебігає саме у триплетному стані, як видно з від-

повідних структур на рис. 1.30 b [2]. Також було показано, що утворення α,n-

дидегідротолуенів може перебігати при фотолізі етерного зв’язку в сульфонатах
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Рис. 1.28. Релаксований скан профілю ППЕ розщеплення зв’язку Cα-Si у Ar+ 84-

89 за даними розрахунків CPCM-CASSCF/6-31G(d) у середовищі MeOH.

Рис. 1.29. (a) Криві потенціальної енергії Ar+ 90 (CASSCF/6-31G(d) у H2O); (b)

профіль ППЕ відщеплення Cl– від 2-(4-хлорофеніл)етаноат-йону (CASSCF/6-

31G(d) у H2O); (c) профіль ППЕ утворення Ar+ 84-86 (B3LYP/6-31G(d) у MeOH).

Рис. 1.30. (a) Криві IRC утворення триплетних α,n-дидегідротолуенів, розрахо-

вані методом CASSCF/6-31G(d); (b) геометрії, спінові стани та заряди ЕСП (в

дужках) деяких 3Ar+, розраховані методом UB3LYP/6-311+G(2d,p) у MeOH.



44

і фосфатах (рис. 1.29 с) [126]. При цьому за утворення катіонів Ar+ також

відповідають саме триплетні стани [126].

Метод DFT(BPW91)/cc-pVDZ + ZPVE був застосований для розрахунків

енергетики ізомеризації, а також розкриття циклу ізомерних дидегідрофеніль-

них катіонів [11]. Було знайдено, що, на відміну від 2,3- та 2,4-ізомерів, 3,5-по-

хідне показує відносну інертність по відношенні до реакції з n-нуклеофілами.

Бар’єри активації ізомеризації виявились досить високими 47-48 ккал/моль [11].

Крім того було показано, що за даними DFT(B3LYP)/6-31G(d,p), теплота реак-

ції утворення комплексу [(C2H5)2NH(C6T5)]+ становить 99.9 ккал/моль, а розпад

його (рівняння 1.3 та 1.4) – процес ендотермічний [129]. Проте більш ймовір-

ним все ж видається канал 1.3 [129].

[(C2H5)2NH(C6T5)]+ → [(C2H5)NH2 (C6T5)]+ + C2H4 + 24.0 ккал/моль (1.3)

[(C2H5)2NH(C6T5)]+ → [(C2H5)2NHT]+ + C6T4 + 85.4 ккал/моль (1.4)

1.4. Термічне електронне збудження та спін-каталіз

Спін-каталіз – це стимулювання хімічних реакцій за рахунок зміни елек-

тронного кутового моменту (спіну) реагентів. Його джерелом є фундаменталь-

ний закон збереження спіну: дозволені тільки ті напрями реакції, в яких спін

продуктів ідентичний спіну реагентів; всі інші реакційні канали строго заборо-

нені [130, 131]. Фактично теорія спін-каталізу – це теорія спінових станів і спі-

нових переходів у багатоспінових електронних системах: у спінових тріадах

(третій спін належить каталізатору); чотирьохспінових системах (коли каталіза-

тор несе два спіни, наприклад триплетні частинки) тощо. Повна теорія спін-ка-

талізу включає дві частини: статичну, що вивчає спінові хвильові функції і

спінові стани, і динамічну, що досліджує еволюцію спінових станів, їх заселе-

ності та часові залежності [130, 131].

Якщо знехтувати зеєманівською і надтонкою електрон-ядерною взаємо-

діями, то спіновий гамільтоніан тріади можна представити виразом [131]:

12 1 2 13 1 3 23 2 3(1 / 2 ) (1 / 2 ) (1 / 2 )H J S S J S S J S S= - + - + - + (1.5)
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Він включає тільки обмінні енергії ijJ  для пар iR  та jR ( ; , 1,2,3)i j i j¹ = ,

iS  та jS  – спінові оператори спінів i та j. У тріаді кожен спін має два спінових

стани, а повне число станів дорівнює восьми (23). Обмінна взаємодія (спін-

залежна частина кулонівської взаємодії) призводить до розщеплення цих станів

на дві групи: чотири квартетних стани Q з повним спіном 3 / 2S =  і спіновими

проекціями 3 / 2zS = ± , 1/ 2± , і чотири дублетних стани D  та D¢  з повним

спіном кожного з них 1/ 2S =  і проекціями 1 / 2zS = ± . Спінові функції всіх

восьми станів наступні [131].

3/2Q aaa+ = (1.6)
1/2

1/2 3 ( )Q aab aba baa-
+ = + + (1.7)

1/2
1/2 3 ( )Q bba bab abb-

- = + + (1.8)

3/2Q- = bbb (1.9)
1/2

1/2 6 ( 2 )D aab aba baa-
+ = + - (1.10)

1/2
1/2 6 ( )D bba bab abb-
- = + - (1.11)

1/2
1/2 2 ( )D aab aba-
+¢ = - (1.12)

1/2
1/2 2 ( )D baa bab-
-¢ = - (1.13)

З чотирьох дублетних станів тріади 1/2D±  та 1/2D±¢  тільки два ( 1/2D± ) відпо-

відають синглетному стану реакційної пари (R1, R2), тобто тільки в цьому стані

має місце рекомбінація R1 +  R2; у стані 1/2D±¢  пара (R1,  R2) знаходиться в три-

плетному стані, і тому рекомбінація заборонена [130, 131]. Механізм обміну

спінів між спіновим каталізатором і партнерами пари, що піддається каталізу

(R1,  R2) можна наочно уявити, використовуючи векторну модель (рис. 1.31). У

стані 1/2D+¢  (рис. 1.31, а), пара (R1,  R2) знаходиться в нереакційному триплет-

ному стані. Обмінна взаємодія 23J  між радикалами R2 та R3 індукує прецесію

спінів 2S  та 3S  навколо вектора повного спіну 2S  + 3S  (рис. 1.31, b). Через час

τ,  такий що 23J t p= , відбувається переорієнтація спінів 2S  та 3S  (рис. 1.31, с),

після чого тріада відповідає синглетній комбінації R1 і R2 [130, 131].
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Рис. 1.31. Векторна модель спінової конверсії радикальної пари (R1,  R2) із три-

плетного стану в синглетний, що індукується спіновим каталізатором R3.

Відношення констант швидкостей реакцій за участю деяких типових спі-

нових каталізаторів (r*) до відповідних некаталізованих реакцій (r) наведені у

табл. 1.9 [130, 131].

Таблиця 1.9

Ефективність спінових каталізаторів

Спіновий
каталізатор * /r r Спіновий

каталізатор * /r r Спіновий
каталізатор * /r r

Pr3+ 1.28 Nd3+ 1.71 Cu2+ 4.4
Tm3+ 1.31 Dy3+ 1.78 Fe2+ 5.3
Yb3+ 1.31 Sm3+ 1.93 Mn2+ 5.7
Ce3+ 1.34 Tb3+ 1.93 Ni2+ 5.7
Er3+ 1.47 Gd2+ 4.4 Cr3+ 6.2
Ho3+ 1.62 Co2+ 4.4 TEMPO 6.3

У роботах [130, 131] спін-каталіз фактично обмежується реакціями

рекомбінації радикалів. Проте якщо розглядати дану концепцію у дещо іншому

більш загальному світлі її можна застосувати до значно ширшого кола реакцій.

Так, було запропоновано розділити спін-каталітичні процеси на індуковані

СОВ та обмінною взаємодією з парамагнітним каталізатором (молекулами,

атомами, йонами, кластерами, тощо) [132, 133]. Відомо, що обмінна взаємодія

парамагнітних каталізаторів (дублетів, триплетів) з діамагнітними молекулами

призводить до S⇝T переходів в останніх [134, 135]. При цьому джерелом ін-

тенсивності таких переходів є її запозичення з відповідних S→S переходів, як

видно з виразів дипольної сили переходів при каталізі дублетними та
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триплетними частинками (рівняння 1.14 та 1.15) [134]. Для наочного представ-

лення утворення триплетного стану можна застосувати модель ДЧД [136, 137].

2
3
4

m k
S T S S

S T

K K
D D

E E
m m

® ®

-é ù
= ê ú-ë û
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= ê ú-ë û

, (1.15)

де μ та ν – однозаселені МО (ОЗМО) дублетної та триплетної молекул.

Було показано, що у формуванні бар’єру активації бімолекулярних реак-

цій з розкриттям подвійного C=C зв’язку важливу роль грає обмінне відштовху-

вання між замкненими оболонками реагентів [138]. Наведені кореляційні діа-

грами синглетних і триплетних рівнів реагентів і продуктів показують, що в

області поблизу точки ПС синглетна і триплетна ППЕ зближаються (рис. 1.32 а)

[138-141]. Цей висновок розповсюджується на усі процеси, що перебігають

через бірадикальний стан. Як і у випадку цис-транс ізомеризації етилену (рис.

1.32 б), при приєднанні катіонів Ar+ до зв’язку C=C очікується мультиконфігу-

раційна природа ПС із значним вкладом конфігурації так званого «двохтри-

плетного» синглетного стану [138].

Рис. 1.32. (а) Вплив триплетного рівня реагентів на висоту бар’єру активації; (б)

профілі ППЕ цис-транс ізомеризації етилену у різних спінових станах.

У 1980-х К. Калниньш розробив теорію, відповідно до якої перебіг

термохімічних реакцій слід розглядати не в основному, а у збудженому елек-
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тронному стані [142-146]. На основі широкого кола експериментальних і теоре-

тичних розрахунків було знайдено, що при взаємодії реагентів утворюються

комплекси з перенесенням заряду (КПЗ) у збудженому стані з малою енергією

[147-151]. Особливістю таких збуджених КПЗ є те, що енергії їх синглетних S1 і

триплетних T1 станів близькі між собою,  і обидва ці збуджені стани формують

чотирикратно вироджені за спіном реакційні стани (S  •  T)1,  властивості яких

визначають швидкість реакції і будову продукту [152]. Різниця між енергією

збудженого T1 стану і сумою повних енергій або теплот утворення реагентів

(
1T rE E-å  або

1T rH HD - Då ) визначається як розрахункова енергія активації.

Інше припущення полягає в тому, що електронно-збуджений стан комплексу

формується у процесі зіткнення молекул і, отже, енергію збудження слід відра-

ховувати від рівня вільних молекул [153].

Однією з важливих властивостей стану (S  •  T)1 є практично повна іден-

тичність між розподілами індексів вільної валентності FA у синглетному (S1)  і

спінової заселеності у триплетному (T1) стані. З урахуванням близькості гео-

метричних параметрів молекул і зарядів на атомах у цих двох станах цілком об-

ґрунтовано говорити про чотирикратно вироджений бірадикальний збуджений

стан (S •  T)1, який визначає швидкість каталітичних і некаталітичних реакцій і

будову продуктів [152].

У відношенні величини енергії активації Еа необхідно сказати, що хоча за

змістом Еа характеризує енергетичний інтервал, в літературі зазвичай величину

Еа не пов’язують з якими-небудь конкретними станами системи і, тим більше,

не визначають її як енергію електронного збудження. Тому доцільно зверну-

тися до явищ, в яких енергетичний інтервал може бути виміряний як у терміч-

ному експерименті, так і за допомогою оптичних методів. Одним з таких проце-

сів є термічно активована уповільнена флуоресценція (рис. 1.33) [153].

При низьких температурах флуоресценція не спостерігається, оскільки в

цих умовах заселений тільки нижчий рівень триплету. Термічна активація на

величину ΔE з подальшою інтеркомбінацією S1←T1 викликає появу збуджених

синглетів, які дезактивуються шляхом випускання кванта флуоресценції. Відно-
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шення інтенсивностей флуоресценції і фосфоресценції підпорядковується екс-

поненціальній залежності (рівняння 1.16)

T Sexpfl

phos

I
I kT

-Dæ ö= -ç ÷
è ø

, (1.16)

яка може бути використана для визначення ΔT–S. В той же час інтервал ΔT–S

дорівнює різниці частот флуоресценції і фосфоресценції. Зіставлення цих вели-

чин виконано для ряду барвників з малим значенням ΔT–S. Знайдено, що виміря-

на енергія активації дорівнює ΔT–S, отриманому зі спектроскопічних даних. Так,

для акридину помаранчевого величина ΔT–S =  7.5  ккал/моль,  а Еа =  7.1

ккал/моль [153].

Рис. 1.33. Енергетична схема термічно активованої сповільненої флуоресценції.

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 1

1. Результати експериментів методами ЕПР, УФ та ІЧ-спектроскопії показали,

що природа основного стану катіонів Ar+ сильно залежить від замісника в

ядрі і є позиційно залежною. Електронодонорні замісники у орто- та

особливо пара-положенні найбільш сильно стабілізують триплетний стан, а

електроноакцепторні – синглетний.

2. Розрахунки електронної структури іонів Ar+ показали, що основний син-

глетний стан (π6σ0) має сильно викривлену геометрію бензену, тоді як для

триплетного стану (π5σ1) подібна деформація майже не характерна. УФ-
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спектральна ідентифікація катіонів Ar+ ускладнена через низькі інтенсив-

ності більшості переходів. Тоді як у ІЧ-спектрах найбільш інтенсивними є

асиметричні νCH орто-атомів Гідрогену. За областю відбитків пальців, роз-

рахований ІЧ-спектр 3Ar+ 29 найбільш відповідає експерименту, хоча це

суперечить результатам розрахунку значення ΔT–S методом G4/G4MP2.

3. Реакційна здатність катіонів катіонів Ar+ строго визначається природою

електронного стану. Синглетні катіони неселективно реагують як з n-, так і з

π-нуклеофілами, тоді як триплетні Ar+ атакують лише останні. Це очевидно

пов’язане із значною різницею у електофільності, а також здатністю до ISC

в ході реакції.

4. У зв’язку із малими значеннями ΔT–S для катіонів Ar+ (<  1  еВ)  обидва їх

спінові стани можуть реагувати у термічних умовах. У свою чергу 3Ar+

здатні виступати у якості спінового каталізатора, сприяючи утворенню

триплетних станів π-нуклеофілів, комплекси яких з 3Ar+ у області поблизу

точки ПС повинні характеризуватись багатоконфігураційною природою із

значним вкладом конфігурації «двохтриплетного» синглетного стану. При

цьому загальний вид профілю ППЕ даних реакцій є схожим на відповідний

профіль цис-транс ізомеризації етилену.
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РОЗДІЛ 2

РЕАКЦІЙНА ЗДАТНІСТЬ АРИЛЬНИХ КАТІОНІВ В РАМКАХ

КОНЦЕПТУАЛЬНОЇ ТЕОРІЇ ФУНКЦІОНАЛУ ГУСТИНИ

Даний розділ містить результати розрахунків глобальних та локальних

параметрів реакційної здатності катіонів Ar+. Зокрема застосована розрахункова

схема Парра для одержання значень індексів електрофільності ω, конденсо-

ваних функцій електрофільності Фукуї Af
+ , а також подвійного дескриптора

( )f rD
r , розробленого Мореллом. Розрахунки індексів ω проведені в рамках

адіабатичного наближення, що є значно точнішим, ніж загальноприйняте

вертикальне наближення. Показано, що значення електрофільності катіонів Ar+

сильно залежить від їх спінового стану.

2.1. Порівняння вертикального та адіабатичного наближення в передба-

ченні значень енергії іонізації та спорідненості до електрону

Засновник концептуальної теорії функціоналу густини Р. Парр запропо-

нував простий і корисний молекулярний дескриптор – індекс глобальної елек-

трофільності ω, що може бути записаний як [154, 155]:

2

2
mw
h

= , (2.1)

де μ – електронний хімічний потенціал, а η – хімічна жорсткість, які виража-

ються через величини енергії іонізації (IE) та спорідненості до електрону (EA)

як [154, 155]:

IE EA
2

m +
= - (2.2)

IE EAh = - (2.3)

Об’єднуючи рівняння 2.1-2.3 та спрощуючи вираз одержуємо:
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встановити, яким чином розширення базисного набору впливає на розраховані

значення IE і, особливо, EA. Результати проведених розрахунків наведені в таб-

лицях 2.1-2.3. В рамках даної роботи, окрім окремо зазначених випадків, DFT

[158, 159] розрахунки були проведені із застосуванням функціоналу B3LYP

[160, 161] та ряду валентно-розщеплених базисів із додаванням поляризаційних

та дифузних функцій [162]. За необхідності, моделювання полярного середови-

ща виконувалось в рамках PCM [163], а електронні спектри розраховувались із

застосуванням TDDFT [164]. Розрахунки проводились з використанням про-

грамного пакету GAUSSIAN09 [165].

Експериментальні значення величин IE та EA становлять для МР 9.84 і

8.25 еВ, а для ВР – 0.00 і 0.67 еВ (дані NIST). Таким чином, базуючись на експе-

риментальних значеннях IE та EA, розраховані величини ω для МР і ВР станов-

лять 1.23 та 1.31 еВ (табл. 2.1 та 2.2). Л. Домінго та ін. [157] розрахував ці ω

індекси в рамках вертикального наближення з використанням методу DFT

B3LYP/6-31G(d). Отримані значення становили 1.43 еВ (МР) та 1.84 еВ (ВР)

[157]. Як видно з таблиць 2.1 та 2.2 значення величин IE та EA, розрахованих в

рамках вертикального наближення, в загальному, погано співпадають з експе-

риментом. Максимальні відхилення |Δ(IE)|max та |Δ(EA)|max наведені в таблиці

2.3 для МР дорівнюють 3.78 еВ (базис 3-21G) та 2.19 еВ (базиси 6-

311++G(2d,2p) і 6-311++G(3df,3pd)). Водночас такі ж результати для ВР є дещо

кращими: |Δ(IE)|max і |Δ(EA)|max становлять 1.96 еВ (базис 6-31G) та 1.71 еВ

(базиси 6-311+G(d,p), 6-311++G(2d,2p) і 6-311++G(3df,3pd)) (табл. 2.1 та 2.2).

Очевидно, що малі базисні набори дають кращі значення EA, але гірші вели-

чини IE і навпаки. Розширення базисного набору сильніше впливає на значення

EA, що, в принципі, є відомим фактом [156, 166, 167]. Крім того, додавання ди-

фузних функцій різко збільшує |Δ(EA)|max (табл. 2.3).

У випадку вертикального наближення, індекси ω розраховані з викорис-

танням базисного набору 3-21G, найближче відповідають експерименту (табл.

2.1 та 2.2). Значення відносної похибки δ(ω) для МР і ВР становлять при цьому

11.60 і 26.85% (табл. 2.3). Таким чином, можна дійти висновку, що використан-
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Таблиця 2.3

Абсолютна (Δ) та відносна (δ) похибки для розрахованих значень IE, EA та

ω метильного і вінільного радикалів, оцінені в рамках вертикального (M1)

та адіабатичного (M2) наближення

Δ(IE), еВ Δ(EA), еВ Δ(ω), еВ δ(ω), %
M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2Базисний набір

Метильний радикал
3-21G -3.78 -0.01 1.25 -0.06 0.16 -0.02 11.60 2.04
6-31G -3.73 -0.04 1.38 -0.06 0.26 -0.03 17.24 2.13
6-31G(d) -3.74 -0.06 1.30 -0.05 0.20 -0.03 13.82 2.10
6-31G(d,p) -3.73 -0.05 1.35 -0.05 0.23 -0.02 15.79 2.03
6-31+G(d,p) -3.43 0.07 2.11 0.00 0.88 0.01 41.59 0.61
6-31++G(d,p) -3.44 0.07 2.10 0.00 0.88 0.01 41.56 0.59
6-311G -3.50 0.08 1.81 -0.03 0.60 0.00 32.76 0.24
6-311G(d) -3.51 0.05 1.73 -0.03 0.54 0.00 30.38 0.29
6-311G(d,p) -3.50 0.06 1.80 -0.03 0.59 0.00 32.56 0.18
6-311+G(d,p) -3.39 0.10 2.18 0.00 0.95 0.01 43.56 0.94
6-311++G(2d,2p) -3.74 0.10 2.19 -0.09 0.97 -0.02 43.94 1.57
6-311++G(3df,3pd) -3.37 0.11 2.19 0.00 0.97 0.01 43.99 1.06

Вінільний радикал
3-21G -1.93 0.32 1.10 -1.14 0.48 -0.40 26.85 44.33
6-31G -1.96 0.28 1.09 -1.02 0.48 -0.37 26.74 39.21
6-31G(d) -1.90 0.28 1.13 -0.90 0.51 -0.33 28.20 33.36
6-31G(d,p) -1.91 0.27 1.14 -0.90 0.52 -0.33 28.22 33.71
6-31+G(d,p) -1.61 0.43 1.67 0.00 1.03 0.05 44.10 3.94
6-31++G(d,p) -1.61 0.43 1.68 0.02 1.04 0.06 44.29 4.41
6-311G -1.76 0.40 1.42 -0.56 0.78 -0.19 37.23 16.87
6-311G(d) -1.70 0.42 1.48 -0.44 0.83 -0.14 38.83 12.04
6-311G(d,p) -1.73 0.39 1.46 -0.46 0.82 -0.15 38.34 12.99
6-311+G(d,p) -1.62 0.44 1.71 0.01 1.07 0.06 45.05 4.28
6-311++G(2d,2p) -1.62 0.43 1.71 0.02 1.08 0.06 45.10 4.41
6-311++G(3df,3pd) -1.62 0.42 1.71 0.02 1.07 0.06 44.98 4.38
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ня вертикального наближення вимагає деякого компромісу між відносно низь-

кою якістю базисного набору під час оптимізації геометрії і задовільними зна-

ченнями розрахованих величин IE та EA. Варто також відмітити, що так званий

«стандартний» базисний набір 6-31G(d), який загальноприйнятий під час подіб-

них розрахунків [157, 168, 169] показує досить погані результати для МР та ВР:

δ(ω) становлять 13.82 і 28.20% відповідно (табл. 2.3).

З іншого боку, адіабатичне наближення показує значно точніші резуль-

тати в передбаченні величин IE та EA (табл. 2.1 та 2.2). Максимальні відхилен-

ня |Δ(IE)|max і |Δ(EA)|max для МР та ВР становлять всього 0.11 і 0.42 та 0.09 і 1.14

еВ відповідно. Взагалі при переході від базисного набору 3-21G до 6-311++

G(3df,3pd) результати оцінки величини EA стають точнішими (табл. 2.1-2.3).

Значення ж |Δ(IE)|max навпаки зростає, проте дуже незначно (табл. 2.3) і так, що

практично не впливає на кінцеве розраховане значення індексу ω.  Виходячи з

вищезазначеного, найбільш оптимальним є використання базисного набору 6-

311++G(2d,2p) як необхідного мінімуму для достатньо точного передбачення

індексів ω. Так, з використанням вказаного базисного набору, дані індекси для

МР і ВР становлять 1.21 і 1.37 еВ в порівнянні з 1.23 і 1.31 еВ, що розраховані з

використанням експериментальних значень IE та EA (табл. 2.1 та 2.2). При цьо-

му похибка δ(ω) для МР і ВР є значно меншими порівняно з вертикальним

наближенням і становлять відповідно 1.57 та 4.41%.

2.2. Індекси глобальної електрофільності ω для синглетних і триплетних

станів арильних катіонів

Іони Ar+, що вибрані для даного дослідження наведені на рисунку 2.1.

Дані катіони були обрані не випадково, а відповідно до наступних критеріїв: (а)

використання катіонів в експериментально відомих реакціях [2-5, 112-122] (Ar+

1, 4, 6, 8, 9, 15, 18, 19, 24); (б) можливість порівняння розрахованих індексів ω з

відповідними значеннями для катіонів арендіазонію [170], що є потенційними

джерелами відповідних Ar+ (10, 12, 13, 14, 16, 20, 21, 22, 23, 25); (в) можливість

встановлення впливу орто-, мета- та пара-замісників на значення індексів ω, а
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Рис. 2.1. Ar+, що обрані для дослідження. Нумерація відповідає збільшенню

значення ΔT–S. Ar+ 1-7 мають триплетний основний стан, а сполуки 9-25 – син-

глетний. Для Ar+ 8 ΔT–S близьке до нуля.

також ефекту кратного заміщення у випадку електронодонорних (NH2 і OCH3)

та електроноакцепторних (Cl) замісників (решта Ar+ 2, 3, 5, 7, 11 та 17).

Для початку розглянемо вплив замісників на енергію ΔT–S. На рисунку 2.1

іони Ar+ відсортовані в порядку збільшення величини ΔT–S (табл. 2.4). Найбільш

цікавим спостереженням в даному випадку є те, що замісники, які проявляють

позитивний індуктивний і мезомерний ефект, окрім групи CN, ведуть до зни-

ження величини ΔT–S порівняно з незаміщеним Ar+ 21 (табл. 2.4). Для ціанопо-

хідного Ar+ 20 значення ΔT–S менше всього лише на 0.9 ккал/моль порівняно з

Ar+ 21. Сильні електроноакцепторні групи (NO2, C(O)OCH3, CF3), що проявля-

ють негативний індуктивний та мезомерний ефект підвищують значення ΔT–S

максимум до 2.6 ккал/моль (табл. 2.4). Другим спостереженням є те, що індук-

тивний ефект замісників впливає незначно на величину ΔT–S, порівняно з мезо-

мерним ефектом. Таким чином, у випадку алкілпохідних (Ar+ 15, 16, 18 та 19)

зниження енергії ΔT–S є меншим, ніж для бромо- та хлоропохідних (13 і 14), які

проявляють негативний індуктивний, проте позитивний мезомерний ефект (дез-
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Т иця 2.4 

Р х  DFT : ΔT–S ( / ь); μ, η  ωad ( В) ,   

х ч  я я  ь х  

К  ΔT–S  μ η ωad  μ η ωad 

1 -13.7 1
A A  -6.23 0.91 21.26 3

X A  -6.23 2.10 9.25 

2 -12.6 1
A A  -6.12 0.82 22.90 3

X A  -6.12 1.91 9.78 

3 -10.7 1
A A  -6.65 1.15 19.14 3

X A  -6.65 2.08 10.60 

4 -10.2 1
A A  -6.44 1.00 20.86 

3

1
X B  -6.44 1.88 11.04 

5 -9.6 1
A A  -6.89 1.20 19.76 3

X A  -6.89 2.03 11.68 

6 -7.7 1
A A  -6.76 1.17 19.60 3

X A  -6.76 1.83 12.47 

7 -1.9 1
A A  -6.49 1.46 14.49 3

X A  -6.49 1.62 13.03 

8 0.0 1
A  -6.88 1.52 15.56 3

A  -6.88 1.52 15.58 

9 2.1 1
X A  -7.05 1.74 14.23 3

A A  -7.05 1.56 15.91 

10 7.2 1
X A  -7.91 1.83 17.13 3

A A  -7.91 1.20 26.04 

11 7.5 1
X A  -7.53 1.87 15.19 3

A A  -7.53 1.21 23.38 

12 7.7 1
X A  -8.00 1.83 17.47 3

A A  -8.00 1.16 27.59 

13 10.3 
1

1
X A  -7.26 1.84 14.34 

3

1
A B  -7.26 0.95 27.85 

14 11.2 
1

1
X A  -7.38 2.04 13.33 

3

1
A B  -7.38 1.07 25.35 

15 12.8 1
X A  -7.01 1.98 12.45 3

A A  -7.01 0.86 28.55 

16 13.3 1
X A  -7.18 2.30 11.22 3

A A  -7.18 1.15 22.46 

17 13.7 1
X A  -7.39 2.07 13.21 3

A A  -7.39 0.88 31.00 

18 13.8 1
X A  -7.09 2.13 11.77 3

A A  -7.09 0.93 26.88 

19 13.9 1
X A  -7.04 2.07 11.99 3

A A  -7.04 0.86 28.88 

20 19.8 
1

1
X A  -7.79 2.53 11.98 

3

1
A B  -7.79 0.81 37.45 

21 20.7 
1

1
X A  -7.46 2.75 10.11 

3

1
A B  -7.46 0.96 29.11 

22 20.9 1
X A  -7.94 2.58 12.20 3

A A  -7.94 0.77 41.12 

23 21.0 1
X A  -7.54 2.47 11.52 3

A A  -7.54 0.65 43.97 

24 22.6 
1

1
X A  -7.91 2.56 12.20 3

A B  -7.91 0.61 51.54 

25 23.3 1
X A  -7.84 2.80 10.97 3

A A  -7.84 0.78 39.59 

 

  І-  ). К  ,  Ar+
 10  12 ь -

 ΔT–S,  ь з7-8 / ь ( . 2.4);  ,     

   .      -

       -

. Н ,   ь  , 
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Т иця 2.5 

Р х  DFT : ΔT–S ( / ь); μ, η  ωvert ( В) ,   

х ь  я я  ь х  

К   μ η ωvert  μ η ωvert 

1 1
A A  -5.89 2.15 8.06 3

X A  -6.20 2.52 7.64 

2 1
A A  -5.97 2.49 7.17 3

X A  -5.91 2.23 7.82 

3 1
A A  -6.31 2.38 8.36 3

X A  -6.59 2.46 8.80 

4 1
A A  -6.12 2.33 8.03 

3

1
X B  -6.51 2.52 8.40 

5 1
A A  -6.53 2.65 8.05 3

X A  -6.78 2.38 9.67 

6 1
A A  -6.36 2.57 7.89 3

X A  -6.73 2.22 10.19 

7 1
A A  -6.09 2.96 6.28 3

X A  -6.61 2.32 9.42 

8 1
A  -6.51 2.55 8.30 3

A  -7.10 2.46 10.25 

9 1
X A  -6.66 2.74 8.09 3

A A  -7.30 2.53 10.54 

10 1
X A  -7.55 2.90 9.84 3

A A  -8.16 2.06 16.21 

11 1
X A  -7.17 2.93 8.77 3

A A  -7.86 2.24 13.79 

12 1
X A  -7.63 2.92 9.96 3

A A  -8.32 2.16 16.05 

13 
1

1
X A  -6.84 2.77 8.44 

3

1
A B  -7.65 2.08 14.03 

14 
1

1
X A  -6.99 3.04 8.02 

3

1
A B  -7.72 2.18 13.70 

15 1
X A  -6.80 3.34 6.92 3

A A  -7.44 2.19 12.65 

16 1
X A  -6.87 3.48 6.79 3

A A  -7.54 2.24 12.69 

17 1
X A  -7.03 3.08 8.01 3

A A  -7.69 1.84 16.03 

18 1
X A  -6.85 3.46 6.78 3

A A  -7.48 2.20 12.71 

19 1
X A  -6.82 3.45 6.74 3

A A  -7.51 2.19 12.89 

20 
1

1
X A  -7.43 3.57 7.75 

3

1
A B  -8.19 1.85 18.07 

21 
1

1
X A  -7.13 3.84 6.62 

3

1
A B  -7.86 2.05 15.09 

22 1
X A  -7.69 3.77 7.84 3

A A  -8.36 1.91 18.31 

23 1
X A  -7.08 3.37 7.45 3

A A  -7.86 1.87 16.51 

24 
1

1
X A  -7.57 3.68 7.79 3

A B  -8.28 1.88 18.23 

25 1
X A  -7.50 3.88 7.25 3

A A  -8.27 1.94 17.62 

 

 є ь   ь    ΔT–S    -

  ь  ( . 2.4). 

є  є ь   т -, ет -  - . 

    2.4,     ΔT–S   -

ь    : т -, -  ет - .   -



61

рактерний як для електронодонорних (NH2), так і для електроноакцепторних

(Cl) груп (табл. 2.4). Варто відмітити, що величини ΔT–S визначені в даній робо-

ті, добре співпадають з попередніми дослідженнями [89-91, 119]. Єдина різниця

полягає в тому, що в даній роботі Ar+ 8 має ізоенергетичні синглетний і три-

плетний рівні, в той час як попередні дослідження на рівні теорії B3LYP/6-

31G(d) [89-91] та B3LYP/6-311+G(d) [119] вказуються на OH-похідне (Ar+ 9).

Базуючись на результатах, одержаних для МР та ВР були розраховані

також величини IE та EA для ФР в рамках двох попередньо описаних набли-

жень. Експериментальні значення IE та EA для даного радикалу становлять 8.32

та 1.10 еВ відповідно (дані NIST). Водночас розраховані значення дорівнюють

8.24 і 1.07 еВ (базис 6-311++G(2d,2p) в адіабатичному наближенні) та 6.47 і 2.01

еВ (базис 6-31G(d) у вертикальному наближенні). На основі даних значень IE та

EA, розраховані індекси ω є наступними: 1.54 еВ (експеримент), 1.51 еВ (аді-

абатичне наближення) та 2.02 еВ (вертикальне наближення) [157]. Без сумніву,

представлені результати дають достатньо доказів переваги розрахунків індексів

ω в рамках адіабатичного наближення над вертикальним. Необхідно відзна-

чити, що індекси ω, розраховані цими двома різними методами не коректно

порівнювати між собою. Тому в даній роботі не буде обговорено відносне місце

індексів ω для катіонів Ar+ в попередньо розробленій шкалі глобальної електро-

фільності [157]. Відмітимо, що одержані значення величин IE та EA для син-

глетних і триплетних станів іонів Ar+ наведені в таблиці 2.6.

Індекси ωad варіюються дуже широко (табл. 2.4) від 10.11 еВ для неза-

міщеного Ar+ 21 ( 1
1X A% ) і 9.25 еВ для Ar+ 1 ( 3X A% ) до 22.90 еВ для Ar+ 2 ( 1A A% ) і

51.54 еВ для Ar+ 24 ( 3A B% ). Навпаки, індекси ωvert змінюються незначно (табл.

2.5) від 6.28 еВ для Ar+ 7 ( 1A A% ) і 7.64 еВ для Ar+ 1 ( 3X A% ) до 9.96 еВ для Ar+ 12

( 1X A¢% ) і 18.31 еВ для Ar+ 22 ( 3A A¢¢% ). Відповідно до експериментальних резуль-

татів, одержаних А. Альбіні та ін. [171] щодо незалежного від нуклеофілу пара-

метру E катіону p-Me2NC6H4
+ (1), даний параметр становить 8.11 для триплет-

ного стану, в той час як для синглету він був оцінений як більший ніж 20. Як

видно з таблиці 2.5, вертикальне наближення не коректно оцінює глобальну
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Таблиця 2.6

Значення IE і EA (в еВ) для серії катіонів Ar+ в синглетному і триплетному

станах, розрахованих в рамках вертикального (М1) та адіабатичного (М2)

наближення

Синглет Триплет
М1 М2 М1 М2Катіон Точкова

група IE EA IE EA
Точкова

група IE EA IE EA
1 CS 6.96 4.81 6.68 5.77 C2 7.46 4.94 7.28 5.18
2 C1 7.22 4.73 6.53 5.71 CS 7.02 4.79 7.07 5.16
3 C1 7.49 5.12 7.22 6.07 CS 7.82 5.35 7.69 5.61
4 CS 7.28 4.95 6.94 5.95 C2v 7.77 5.25 7.38 5.50
5 C1 7.86 5.21 7.49 6.29 CS 7.97 5.59 7.91 5.87
6 C1 7.65 5.08 7.34 6.18 CS 7.84 5.62 7.68 5.84
7 C1 7.57 4.61 7.22 5.77 CS 7.77 5.45 7.30 5.68
8 CS 7.78 5.23 7.64 6.12 CS 8.33 5.87 7.64 6.12
9 CS 8.03 5.29 7.92 6.17 CS 8.56 6.03 7.83 6.27
10 CS 9.00 6.10 8.82 7.00 CS 9.19 7.14 8.51 7.31
11 CS 8.64 5.71 8.46 6.60 CS 8.98 6.74 8.14 6.92
12 CS 9.09 6.17 8.92 7.09 CS 9.40 7.24 8.58 7.42
13 C2v 8.22 5.45 8.18 6.34 C2v 8.69 6.61 7.74 6.79
14 C2v 8.51 5.47 8.40 6.36 C2v 8.81 6.63 7.91 6.84
15 CS 8.47 5.13 8.00 6.02 CS 8.53 6.35 7.44 6.58
16 CS 8.61 5.13 8.33 6.03 CS 8.66 6.42 7.76 6.61
17 CS 8.57 5.48 8.43 6.36 CS 8.61 6.77 7.83 6.95
18 CS 8.57 5.12 8.16 6.02 C1 8.58 6.38 7.56 6.62
19 CS 8.55 5.09 8.07 6.01 CS 8.60 6.41 7.47 6.61
20 C2v 9.22 5.65 9.05 6.52 C2v 9.11 7.26 8.19 7.38
21 C2v 9.04 5.21 8.83 6.08 C2v 8.88 6.83 7.94 6.98
22 CS 9.57 5.80 9.23 6.65 CS 9.31 7.40 8.32 7.56
23 CS 8.77 5.40 8.77 6.31 CS 8.79 6.92 7.86 7.22
24 C2v 9.42 5.73 9.19 6.63 C2 9.22 7.34 8.21 7.60
25 CS 9.44 5.56 9.24 6.44 CS 9.24 7.30 8.22 7.45

електрофільність Ar+ 1 (індекс ωvert для триплету та синглету становлять 8.06 і

7.64 еВ відповідно). З іншого боку, дані розраховані в рамках адіабатичного

наближення (табл. 2.4) показують значно реалістичніші результати (індекси ωad

становлять 9.25 еВ для триплетного катіону і 21.26 еВ для синглетного Ar+).
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Рис. 2.2. Графік залежності індексів глобальної електрофільності ω (а)  та різ-

ниці між значеннями ω для серії 3Ar+ та 1Ar+ (б) від енергії ΔT–S.

алкінами [171]. Таким чином, передбачається, що Ar+ 1-25 у збудженому стані,

так як і Ar+ 8-13 у основному стані реагуватимуть з типовими π-нуклеофілами з

дифузно-контрольованими швидкостями, оскільки їх індекси ωad помітно вищі,

ніж для Ar+ 1 ( 3X A% ). Тільки Ar+ 2 ( 3X A¢% ) та 3 ( 3X A¢¢% ) повинні реагувати з

близькими швидкостями, оскільки їх індекси ωad становлять 9.78 та 10.60 еВ

відповідно (табл. 2.4).

Варто відмітити, що межа між електрофільностями основних та перших

збуджених станів Ar+ 1-25 знаходиться біля 15.6 еВ, що випливає з розрахунків

методом PCM-DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,2p). Таке значення індексу ωad відпо-

відає Ar+ 8, оскільки для нього характерні квазівироджені спінові стани (1A¢  та
3A¢¢ ). Для одержання простої і зрозумілої залежності між індексами ωad та

значеннями ΔT–S був побудований графік (рис. 2.2 б), який показує досить хо-

рошу лінійну залежність між даними величинами (R = 0.97).

2.3. Індекси локальної електрофільності ω+

Індекс локальної електрофільності, конденсований до молекулярного сай-

ту k ( kw
+ ) є простим дескриптором, який дозволяє досліджувати регіо- та/або

хемоселективність в органічних реакціях [157]. Для одержання індексів kw
+  нео-
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бхідно індекс глобальної електрофільності ω катіону перемножити на значення

функції електрофільності Фукуї ( f + ), конденсованої до даного молекулярного

сайту k [154, 155]:

k kfw w+ += (2.9)

На відміну від нещодавно досліджених каптодативних вільних радикалів

[157], в реакціях з π-нуклеофілами, катіони Ar+ завжди проявляють себе як

електрофіли. Крім того, подібно до катіонів арилдіазонію, для яких характерна

наявність двох локальних реакційних центрів (атоми Нітрогену α та β) [170],

іони Ar+ також містять два найбільш електрофільні центри. Розподіл функції

f +  для синглетного та триплетного стану Ar+ 4 зображені на рисунку 2.3.

Рис. 2.3. Основні вклади функції Фукуї ( f + ) у різних спінових станах Ar+ 4,

розраховані на зарядах Хіршфельда з використанням програми DMol3.

Як видно з рисунку 2.3, основний вклад функції f +  знаходиться на іпсо-

атомі Карбону. Також значний, проте дещо менший вклад функції f +  локалізо-

ваний на атомі Нітрогену. Для 3
1X B%  стану Ar+ 4 співвідношення ipsof +  : Nf

+

близьке до 1 : 1, в той час як для 1A A¢%  стану Ar+ 4 воно є близьким до 2 : 1 (рис.

2.3). Варто відмітити, що подібні співвідношення характерні і для решти іонів

Ar+, для яких другий найбільший вклад локалізується на інших атомах кільця

або замісника. Співвідношення між значеннями функції електрофільності

Фукуї на іпсо-атомі Карбону (талб. 2.7) для синглетів (S)ipsof +  і триплетів (T)ipsof +

становить близько 2 : 1. Водночас, індекси локальної електрофільності (S)ipsow+

та (T)ipsow+  не підкоряються даному співвідношенню через сильне варіювання

індексів ωad, на яких індекси локальної електрофільності розраховані.
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Як видно з таблиці 2.7, індекси (T)ipsow+  для Ar+ 1-12 є меншими ніж від-

повідні значення для синглетних катіонів (S)ipsow+ . Це характеризує триплетні

катіони як менш електрофільні і більш хемоселективні ніж синглетні. Тому, Ar+

4 ( 3
1X B% ) селективно арилює π-нуклеофіли (наприклад, 1-гексен) відповідно до

регіоселективності Марковникова, в той час як 1A A¢%  стан Ar+ 4 є достатньо

електрофільним щоб неселективно реагувати з цілим подвійним зв’язком і ут-

воренням катіонного спіроаддукту [114]; про це мова йтиме детальніше в під-

розділі 4.2. Тому існує залежність між хемоселективністю і локальною електро-

фільністю катіонів Ar+. Подібно до індексів ωad, значення ipsow+  залежать пере-

важно не від природи замісника в бензеновому ядрі, а від енергії ΔT–S. На

рисунку 2.4 зображена графічна залежність між значеннями ipsow+  для основного

і першого збудженого стану іонів Ar+ та різницею ΔT–S. За умови введення

поправочних множників, які базуються на значеннях функції ipsof + , локальна

електрофільність ipsow+  краще корелює з енергією ΔT–S, ніж індекси ωad (рис. 2.4).

На відміну від значень ωad, локальна електрофільність катіонів Ar+ у основному

стані,  для яких значення ΔT–S позитивні, є вищою ( ipsow+ @  3-4  еВ),  ніж у тих

випадках, коли ΔT–S < 0 ( ipsow+ @  1-3 еВ) (рис. 2.4).

Важливу інформацію про локальну реакційну здатність Ar+ 1-25 можна

одержати з аналізу значень подвійного дескриптора Морелла ( )f rD
r  [154, 155].

Даний індекс є різницею між значеннями функції нуклеофільності та електро-

фільності Фукуї, конденсованої до заданого молекулярного сайту. Він дає

можливість одночасно характеризувати сполуку як нуклеофіл чи електрофіл,

що особливо корисно у випадку наявності каптодативного ефекту замісників.

Нещодавно було показано, що даний дескриптор коректно прогнозує локальну

реакційну здатність, зумовлену як донорними, так і акцепторними групами в

ряді заміщених бензену [156]. Якщо ( ) 0f rD >
r , тоді даний молекулярний сайт є

схильним до нуклеофільної атаки, а якщо ( ) 0f rD <
r , то для нього більш прий-

нятною є електрофільна атака. Дескриптор Морелла може бути узагальнений і
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Таблиця 2.7

Індекси локальної електрофільності на іпсо-атомі Карбону (S)w +
ipso  і

(T)w +
ipso , функції електрофільності Фукуї (S)+

ipsof  та (T)+
ipsof ,

хіршфельдівські заряди (S)
ipsoQ  та (T)

ipsoQ  (в еВ) для серії арильних катіонів 1-25,

розраховані в рамках адіабатичного наближення

Катіон (S)ipsof + (T)ipsof + (S)
ipsoQ (T)

ipsoQ (S)ipsow+ (T)ipsow+

1 0.196 0.144 0.089 0.046 4.17 1.33
2 0.197 0.142 0.022 0.051 4.51 1.39
3 0.188 0.124 0.153 0.049 3.60 1.31
4 0.211 0.170 0.123 0.069 4.40 1.88
5 0.186 0.142 0.095 0.081 3.68 1.66
6 0.193 0.133 0.122 0.072 3.78 1.66
7 0.197 0.156 0.114 0.071 2.85 2.03
8 0.225 0.197 0.222 0.108 3.50 3.07
9 0.247 0.208 0.229 0.122 3.51 3.31

10 0.244 0.139 0.258 0.141 4.18 3.62
11 0.249 0.149 0.232 0.115 3.78 3.48
12 0.230 0.116 0.263 0.133 4.02 3.20
13 0.236 0.177 0.241 0.155 3.38 4.93
14 0.269 0.185 0.248 0.168 3.59 4.69
15 0.278 0.172 0.230 0.150 3.46 4.91
16 0.283 0.188 0.231 0.166 3.18 4.22
17 0.258 0.165 0.241 0.195 3.41 5.12
18 0.280 0.180 0.229 0.160 3.30 4.84
19 0.281 0.176 0.229 0.162 3.37 5.08
20 0.284 0.196 0.267 0.274 3.40 7.34
21 0.286 0.225 0.237 0.253 2.89 6.55
22 0.264 0.184 0.257 0.264 3.22 7.57
23 0.265 0.178 0.253 0.196 3.05 7.83
24 0.276 0.182 0.274 0.224 3.37 9.38
25 0.291 0.223 0.261 0.282 3.19 8.83

для збуджених станів [156]. Причому вирази для основного та першого збуд-

женого станів є тотожними [156]:

0 1 LUMO HOMO( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )f r f r r r f r f rr r + -D @ D @ - @ -
r r r r r r (2.10)
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Таблиця 2.8

Індекси локальної електрофільності на іпсо-атомі Карбону (S)
ipsoQ  і (T)

ipsoQ

(в еВ), розраховані в рамках вертикального наближення, функції

нуклеофільності Фукуї (S)-
ipsof  та (T)-

ipsof , подвійний дескриптор Морелла

для синглетних S ( )rDf r  та триплетних T( )rDf r  станів катіонів 1-25

Катіон (S)ipsow+ (T)ipsow+ (S)ipsof - (T)ipsof -
S( )f rD
r

T ( )f rD
r

1 1.58 1.10 0.183 0.162 0.013 -0.018
2 1.41 1.11 0.167 0.115 0.03 0.027
3 1.57 1.09 0.156 0.131 0.032 -0.007
4 1.69 1.43 0.191 0.193 0.02 -0.023
5 1.50 1.37 0.159 0.129 0.027 0.013
6 1.52 1.36 0.165 0.137 0.028 -0.004
7 1.24 1.47 0.140 0.165 0.057 -0.009
8 1.87 2.02 0.162 0.216 0.063 -0.019
9 2.00 2.19 0.158 0.229 0.089 -0.021

10 2.40 2.25 0.104 0.143 0.14 -0.004
11 2.18 2.05 0.100 0.156 0.149 -0.007
12 2.29 1.86 0.093 0.118 0.137 -0.002
13 1.99 2.48 0.123 0.181 0.113 -0.004
14 2.16 2.53 0.116 0.192 0.153 -0.007
15 1.92 2.18 0.101 0.174 0.177 -0.002
16 1.92 2.39 0.123 0.194 0.16 -0.006
17 2.07 2.64 0.089 0.159 0.169 0.006
18 1.90 2.29 0.114 0.184 0.166 -0.004
19 1.89 2.27 0.109 0.179 0.172 -0.003
20 2.20 3.54 0.102 0.185 0.182 0.011
21 1.89 3.40 0.110 0.208 0.176 0.017
22 2.07 3.37 0.072 0.166 0.192 0.018
23 1.97 2.94 0.060 0.175 0.205 0.003
24 2.15 3.32 0.054 0.177 0.222 0.005
25 2.11 3.93 0.106 0.201 0.185 0.022

Тут HOMO( )rr
r  і LUMO ( )rr

r  – електронна густина; ( )f r- r  – функція нуклеофільнос-

ті Фукуї; нижні індекси 0 і 1 відповідають основному та першому збудженому

стану.
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Рис. 2.4. Залежність значень індексів ipsow+  на іпсо-атомах Карбону та енергією

ΔT–S серії катіонів Ar+.

Розраховані в даній роботі значення подвійного дескриптора Морелла для

синглетних S( )f rD
r  та триплетних T ( )f rD

r  станів Ar+ 1-25 наведені в табл. 2.8.

Одержані дані свідчать, що синглетні стани катіонів мають електрофільну при-

роду іпсо-атома Карбону ( ( ) 0f rD >
r ). Навпаки, триплетні катіони мають ради-

калоїдний характер (табл. 2.8), що підтверджує попередній висновок про приро-

ду триплетних станів іонів Ar+ [62, 63, 156, 173-176]. Значення T ( )f rD
r  є дуже

близькими до нуля, а іноді мають навіть негативні значення (табл. 2.8). Проте

варто відмітити, що електрофільний характер дещо підвищується зі збільшен-

ням значення ΔT–S як у випадку синглетних, так і у випадку триплетних каті-

онів.

2.4. Особливості структури та електрофільність синглетних станів 2,4,6-

триаміно- та 2,4,6-триметоксифенільних катіонів

Досить неочікуваними виявились результати оптимізації геометрії 2,4,6-

триаміно- (26) і 2,4,6-триметоксифенільного (27) катіонів. Дані частинки вия-

вились абсолютно нестабільними у формі арильних катіонів. В результаті цього

проходить розрив бензольних ядер з послідуючим внутрішньомолекулярним

перегрупуванням. Оптимізовані біциклічні катіонні структури зображені на ри-

сунку 2.5. Відомо, що електронодонорні замісники дестабілізують синглетний
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стан іонів Ar+, для яких ΔT–S < 0 (наприклад, 1A A¢%  стан Ar+ 4 характеризується

тим, що іпсо-атом Карбону виходить з площини кільця) [89-91, 119]. Тому син-

глетні стани Ar+ 1-7 мають неплоскі бензеноїдні кільця і повністю зруйновану

ароматичну систему. Оскільки іпсо-атом Карбону є високоелектрофільним

центром, у випадку катіонів 26 і 27 він взаємодіє з мета-атомом Карбону з

утворенням ковалентного зв’язку C(4)ipso–C(2)meta (рис. 2.5). На основі розподілу

функцій електрофільності Фукуї та значень молекулярного ЕСП (рис. 2.6)

найбільш ймовірні резонансні структури даних катіонів відповідають зобра-

женим на (рис. 2.5).

Іншою цікавою особливістю катіонів 26 і 27 є надзвичайно низькі значен-

ня глобальної електрофільності (рис. 2.6). Їхні індекси ωad є в 3-5 разів нижчи-

ми, ніж типові значення для синглетних Ar+ 1-7 (табл. 2.4). Крім того, глобальна

електрофільність практично рівномірно розподілена в катіонах 26 та 27, що

витікає з розподілу функції Фукуї ( f + ) (рис. 2.6). В даних катіонів фактично

відсутній найбільш явний електрофільний центр, що знатний прийняти аніон.

Всі спроби оптимізувати нейтральні структури з приєднаним хлорид-аніоном

до кожного з електрофільних центрів видались невдалими. У всіх випадках іон

Cl– віддалявся від катіону до ~5 Å. Причиною такої незвичайної поведінки є

сильна делокалізація позитивного заряду, що веде до дуже низької електрофіль-

ності (рис. 2.6). Контури молекулярного ЕСП свідчать, що атом Карбону, який

в неперегрупованій структурі відповідає іпсо-атому C(4), має найнижче значен-

ня потенціалу: катіон 26 (+0.066 а. о.), катіон 27 (+0.081 а. о.). Тому, другий

можливий шлях стабілізації подібних катіонів є депротонування [177, 178], про-

те цей механізм вимагає більш детального вивчення в майбутньому.

З метою одержання додаткової інформації про катіони 26 та 27 були оці-

нені енергії напруження (RSE) для тричленних (A) та п’ятичленних (B) циклів.

Дані розрахунки базувалися на емпіричному кореляційному рівнянні, одержа-

ному А. Фронтерою та ін. [179], що для ненасичених циклів має вид:

RSE 337.72 ( ) 8.115g= ´ -r , ккал/моль (2.11)
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де ( )g r  – густина кінетичної енергії (в а.о.) у відповідній критичній точці цик-

лу, розраховані на основі QTAIM [180]. Це простий і зручний метод оцінки

RSE, що позбавлений впливу інших факторів, таких як число еталонних моле-

кул і типу реакції (ізодесмічні, гомодесмічні, гіпергомодесмічні, тощо) [179].

Одержані значення RSE наведені в таблиці 2.9.

Як видно з таблиці 2.9 значення RSE для циклів А досить високі (48.8

ккал/моль), що є близьким до відповідних значень циклопропанону і 2,2-диме-

тилциклопропанону (46.1 та 45.1 ккал/моль відповідно) [179]. З іншого боку,

значення RSE для циклопропену та 1-метил-1-циклопропену (54.5 ккал/моль)

також як і 1,2-диметил-1-циклопропену (54.5 ккал/моль) є навіть вищими, ніж

для циклів А. Виходячи з цього можна припустити, що катіони 26 і 27 є досить

стійкими, щоб існувати у рідкій фазі. Більше того, цикли B є більш напружені,

ніж типові п’ятичленні цикли. Розраховані величини RSE є приблизно удвічі

вищими, аніж відповідні значення циклопентану та циклопентену (7.4 та 6.8

ккал/моль відповідно) [179]. Водночас, цикли B не розриваються як унаслідок

одноелектронного окиснення, так і відновлення катіонів 26 та 27. Навпаки,

кільця А виявились нестійкими до відновлення. Так, зв’язок C(2)–C(3) або пов-

ністю (катіон 27), або частково розривається (катіон 26).

Для п’яти- (A) та тричленних (B) циклів катіонів 26 та 27 були розрахо-

вані індекси NICS, що є найнадійнішим магнітним критерієм ароматичності

[181]. Відповідні розрахункові значення наведені в таблиці 2.10. Як можна ба-

чити з даної таблиці, індекси NICS вказують на антиароматичний характер цик-

лів оскільки значення тензора магнітного екранування є негативними. Підсумо-

вуючи варто відмітити, що були проведені спроби одержати ПС, який би поєд-

нував біциклічний катіон 26 з його арильною формою методом QST [182].

Одержаний ПС був згодом перевірений методом IRC з метою підтвердження

його відповідності реакції, що розглядається (рис. 2.7). Одержаний ПС, як було

підтверджено розрахунками IRC, поєднує дві еквівалентні біциклічні структури

з єдиною відмінністю в тому, що іпсо-атом Карбону C(4), зв’язується з атомом
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Рис. 2.5. Структури синглетних станів 2,4,6-триаміно- (26) та 2,4,6-триметокси-
фенільних (27) катіонів (зверху); найбільш ймовірні резонансні структури ка-
тіонів та схема циклоутворення (знизу).

Рис. 2.6. Основні вклади функції електрофільності Фукуї ( f + ) та відповідні зна-

чення w+  (в дужках) катіонів 26 (a) та 27 (б); 3D контури молекулярного ЕСП
катіонів 26 (в) і 27 (г)
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Таблиця 2.9

Енергії напруження циклу, RSE (в ккал/моль), і густина кінетичної енергії

у відповідних критичних точках циклу (в а.о.) для катіонів 26 та 27

Кільце RSE g(r) Кільце RSE g(r)
26A 48.8 0.1686 26B 14.2 0.0661
27A 48.8 0.1686 27B 14.3 0.0665

Таблиця 2.10

Значення NICS, розраховані для п’яти- (A) та тричленних (B) циклів

синглетних станів катіонів 26 та 27 в наближенні GIAO методом

DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d, 2p)

NICS(n)[a] 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
26A –4.6 –5.7 –5.6 –4.7 –3.1 –1.9 –1.1
27A –3.9 –4.9 –4.6 –3.9 –2.7 –1.7 –1.1
26B –36.2 –20.6 –6.0 –1.7 –0.7 –0.4 –0.2
27B –34.8 –19.3 –4.9 –1.1 –0.4 –0.2 –0.1

[a]n відстань (в Å) відносного положення точки в напрямку, перпендикулярному площи-
ні кільця, в якій розрахований NICS.

Рис. 2.7. Оптимізована структура ПС та зміщення атомів, що відповідають

першій уявній частоті (ліворуч); профіль IRC, що поєднує одержаний ПС та

енантіомерні катіони I та II (праворуч).

C(2) або C(6), утворюючи еквівалентні структури І і ІІ (рис. 2.7). Щоб одержати

профіль потенціальної енергії, який поєднує арильну та перегруповану форму
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катіонів 26 та 27 необхідно, очевидно, врахувати ефект протийону, що потребує

окремого більш детального дослідження в майбутньому.

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 2

1. На основі порівняння розрахованих індексів ωad для Ar+ 1 із експеримен-
тальними значеннями параметру Е встановлено надійність адіабатичного
наближення для дослідження електрофільності катіонів Ar+. Розрахунки
підтверджують існування залежності між значеннями ΔT–S іонів Ar+,  як з

індексами ωad,  так і з ipsow+ . Основний стан катіонів характеризується

меншою електрофільністю, ніж збуджений, що узгоджується з принципом
«максимальної жорсткості».

2. п-Метоксифенільний катіон у середовищі MeCN характеризується ізоенер-
гетичними синглетним та триплетним рівнями (ΔT–S @  0). Індекс електро-
фільності даного катіону (ωad = 15.6 еВ) відповідає найвищому можливому
серед катіонів в основному стані і найнижчому – у збудженому. Це може
бути сформульовано у вигляді правила: «глобальна електрофільність ос-
новного стану арильних катіонів зростає, а першого збудженого стану –
спадає, коли енергія синглет-триплетного розщеплення прямує до нуля».

3. Оптимізація геометрії 2,4,6-триаміно- та 2,4,6-триметоксифенільних катіо-
нів в синглетному стані призводить до внутрішньомолекулярного перегру-
пування і утворення біциклічних катіонів 26 та 27 відповідно. Дані катіони
характеризуються низькою електрофільністю ωad =  3.16  еВ (26) та ωad =
4.54 еВ (27) та значною делокалізацією позитивного заряду.
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РОЗДІЛ 3

СТРУКТУРНІ ОСОБЛИВОСТІ ТА МЕХАНІЗМ ЦИКЛІЗАЦІЇ

ОРТО-ЗАМІЩЕНИХ АРИЛЬНИХ КАТІОНІВ

Даний розділ містить результати квантово-хімічних досліджень ряду

орто-заміщених катіонів Ar+ у газовій фазі та середовищі ацетонітрилу. Пока-

зано, що для даних катіонів характерною є внутрішньомолекулярна циклізація,

яка була досліджена з термодинамічної та кінетичної точки зору. Зокрема оці-

нені такі параметри реакції як ентальпія ( r HD o ), енергія Гіббса ( rGD o ), бар’єр

активації ( G¹D o ) та константи швидкості. Для вихідних іонів Ar+ та циклізо-

ваних катіонів оцінені глобальні та локальні параметри реакційної знатності,

такі як адіабатичні енергії іонізації (IEad) та спорідненості до електрону (EAad),

індекси електрофільності (ωad) та конденсовані функції Фукуї ( f + ). Утворені

нові зв’язки та цикли проаналізовані в рамках QTAIM, а ароматичність

циклізованих катіонів оцінена за допомогою критеріїв NICS, HOMA та Бьорда.

3.1. Структура, глобальні та локальні параметри реакційної здатності

Основна мета дослідження, описаного у даному розділі випливає з неочі-

куваних результатів А. Філіппі та ін., які стосуються газофазної хімії деяких

орто-заміщених іонів Ar+ [35]. Особлива увага у вказаній роботі була приді-

лена поведінці 2-нітрофенільного катіону в реакціях з метанолом (газова фаза

та розчин) та хлорометаном (газова фаза). Результати хімізму Ar+ 2-O2NC6H4
+,

отримані у вищезгаданому дослідженні, можуть бути коротко описані таким

чином: у розчині ефективно утворюється 2-нітроанізол, тоді як у газовій фазі

реакція з CH3OH  та CH3Cl не протікає [35]. Серед кількох запропонованих

пояснень, що узагальнюють всі експериментальні факти, найбільш обґрунто-

ваною є гіпотеза про внутрішньомолекулярний перехід електрону з неподіленої

пари групи NO2 на вакантну σ-МО іпсо-атома Карбону катіону 2-O2NC6H4
+.

Утворення ж катіон-радикалу нітробензену є ключовим моментом гіпотези.
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Всі згадані механізми базувались на розрахунках 2-нітрофенільного каті-

ону методом RHF/6-31G(d). Дійсно, проведені в роботах [177, 178] повторні

розрахунки оптимальної геометрії 2-нітрофенільного катіону даним методом з

указаним базисним набором дають структуру останнього у формі катіону Ar+.

Водночас застосування методу DFT(B3LYP), що добре відомий за рахунок

своєї точності в оптимізації геометричних та енергетичних параметрів, дає

перегруповану структуру, незалежно від базисного набору чи додавання поля-

ризаційних або дифузних функцій. Можна дійти висновку, що подібне перегру-

пування є наслідком особливого взаємного розташування атомів замісника і

вакантної σ-МО іпсо-атома Карбону.

Тому, стає очевидним, що описана взаємодія має бути характерною і для

ряду інших похідних C6H5
+, зокрема з такими замісниками як: 2-CH=O (28), 2-

CH=S (29), 2-CH=NH (30), 2-OCH=NH (31), 2-SCH=NH (32), 2-NHCH=NH (33),

2-CH2OH (34), 2-CH2SH (35), 2-CH2NH2 (36), 2-OCH=O (37), 2-CH=CH-CH=CH2

(38), 2-CH=CH2 (39) [177]. Оптимізовані геометрії катіонів 28-39 зображені на

рисунку 3.1. Як видно з рисунку 3.1 катіони 28-38 у процесі оптимізації попа-

дають у глобальний мінімум, що відповідає біциклічній структурі, тоді як каті-

он 39 лишається у формі іону Ar+. Для оцінки кратності утворених зв’язків

зручно застосовувати нещодавно введений параметр – лапласовий порядок

зв’язку, який може бути розрахований відповідно до рівняння 3.1 [183]:

2

2
,

0

10 ( ) ( ) ( )dA B A BL w w
r

r
Ñ <

= - ´ Ñò r r r r , (3.1)

де w – вагова функція, запропонована Бекке, що представляє атомний простір.

Розраховані значення LA,B наведені на рис. 3.1. Як видно з рисунку 3.1, у

випадку катіонів 33-35 та 38 утворюється практично повноцінний одинарний

зв’язок. Тоді як найслабкіші зв’язки утворюються при циклізації через атом Ок-
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Рис. 3.1. Структури орто-заміщених Ar+ 28-39, оптимізовані у газовій фазі ме-

тодом DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,2p); числа біля атомів відповідають значенням

функції електрофільності Фукуї (f+); пунктирним колом показаний іпсо-атом

Карбону; перехрестя вказує на критичну точку утвореного циклу.

сигену. Функції електрофільності Фукуї досить рівномірно розподілені по ато-

мах обох циклів, причому їх значення на атомах Карбону, що у відповідних

іонах Ar+ відповідають іпсо-атомам, є значно нижчими, ніж типові значення для
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останніх. Наприклад, у катіону 39 0.235ipsof + = , тоді як для решти катіонів дане

значення варіюється в межах від 0.02 до 0.06 (рис. 3.1).

Природа утворених зв’язків при циклізації була досліджена в рамках тео-

рії QTAIM. Зокрема було знайдено критичні точки відповідних зв’язків типу

(3,-1) та циклів типу (3,+1) і в них оцінені такі характеристики, як електронна

густина ρ(r), її лапласіан Ñ2ρ(r) та густини кінетичної енергії такі, як he(r) та

g(r). Відповідні дані наведені в таблиці 3.1. Відомо, що якщо ρ(r) близьке до

0.1, а Ñ2ρ(r) =  0, то такий зв’язок є ковалентним. Якщо ж ρ(r) становить близь-

ко 0.01, а Ñ2ρ(r) > 0, то такий зв’язок утворюється при взаємодії замкнених

оболонок (йонний, координаційний). Для розрізнення двох останніх типів зв’яз-

ків користуються також величиною he(r). Якщо дана величина негативна, то це

координаційний зв’язок, а якщо позитивна – йонний [180].

Як можна бачити з таблиці 3.1, зв’язки, що утворені катіонами 28-38 є

ковалентними. Номер 40 відповідає 2-нітрофенільному катіону, про який мова

піде в підрозділі 3.3. Також важливою молекулярною характеристикою є

значення молекулярного ЕСП V(r), граничні значення якого також наведені в

табл. 3.1. Як бачимо найвищі значення Vmax(r) характерні для катіонів 37 та 39.

У першому випадку таке високе значення пояснюється наявністю двох атомів

Оксигену, а в іншому – наявністю іпсо-атома Карбону, що проявляє значну

локальну електрофільність, про яку свідчать високі значення функції електро-

фільності Фукуї (рис. 3.1). Варто відмітити, що значення густини кінетичної

енергії g(r), оцінені в критичних точках утворених циклів можуть слугувати

критерієм напруженості, про що йшла мова в розділі 2. Хоча для одержання

абсолютних величин RSE необхідні певні еталонні значення, на основі даних

g(r) можна судити про відносні RSE у випадку схожих за структурою циклів,

наприклад, для катіонів 28-30, 31-33 та 34-36. Видно, що найбільш напружени-

ми є переважно O-вмісні цикли, а найменш напруженими – S-вмісні (табл. 3.1).

Глобальні молекулярні властивості катіонів 28-39 та продуктів їх цикліза-

ції наведені в таблиці 3.2. Величини IEad, EAad, η, μ та wad розраховувались за
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Таблиця 3.1

Деякі топологічні характеристики катіонів 28-40, оцінені в критичних точ-

ках новоутворених зв’язків (r1) та циклів (r2), а також максимальні і міні-

мальні значення молекулярного ЕСП (V) (в а.о.)

Катіон ρ(r1) Ñ2ρ(r1) he(r1) g(r2) Vmax(r) Vmin(r)
28 0.21479 -0.40948 -0.21843 0.16399 0.24284 0.09959
29 0.15344 -0.14568 -0.07813 0.09806 0.23542 0.09578
30 0.23071 -0.48923 -0.22043 0.15810 0.22836 0.09062
31 0.28271 -0.76515 -0.37357 0.09270 0.24407 0.08794
32 0.29134 -0.83074 -0.39320 0.05979 0.23368 0.08668
33 0.28887 -0.64256 -0.43983 0.08798 0.22934 0.08429
34 0.20260 -0.26553 -0.23553 0.12149 0.24149 0.08902
35 0.17145 -0.19297 -0.09799 0.08223 0.22515 0.08739
36 0.23197 -0.52004 -0.24447 0.12462 0.23154 0.08527
37 0.25237 -0.31076 -0.35708 0.09647 0.25803 0.09278
38 0.25723 -0.59564 -0.20933 0.02900 0.23851 0.08849
39 – – – – 0.25363 0.08704
40 0.16007 0.34371 -0.05740 0.08327 0.28656 0.09957

відповідними рівняннями, наведеними в розділі 2. Енергії ΔGsolv та ΔT–S розра-

ховувались як відповідні різниці повних енергій з поправками на ZPVE. Як

видно з відповідних значень, катіони 28-39 та продукти їх циклізації в основ-

ному стані є синглетними і значення ΔT–S є характерними для інших заміщених

фенільного катіону, що наведені в табл. 2.4. Варто відмітити також, що їх роз-

чинення в MeCN є досить екзотермічним процесом оскільки ΔGsolv переважно

становить близько -50 ккал/моль (табл. 3.2).

Порівняння значень η та wad для іонів Ar+ та циклізованих катіонів дає

можливість зробити висновок про найбільш прийнятний напрямок перебігу

реакції. Відповідно до принципу максимальної жорсткості [184] та мінімальної

електрофільності [184], в ході реакції мають виконуватись такі умови: Δη > 0 та

Δwad < 0, що і спостерігається (табл. 3.2). Фізичний зміст цих принципів досі

вважається не зовсім зрозумілим, проте в даній роботі вперше наводиться тер-

мохімічне обґрунтування даних принципів, про що мова йтиме в наступному

підрозділі.
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Оскільки циклізовані катіони є тільки активними інтермедіатами в хіміч-

них реакціях, для них повинна існувати стадія утворення кінцевого нейтраль-

ного продукту. Однією з таких можливих стадій є депротонування, яке раніше

було показано для 2-пропілфенільного, 2-ізобутилфенільного та 2-неопентил-

фенільного, а також 2-бутилфенільного катіонів. При цьому продуктами були

індан, 2-метиліндан, 2,2-диметиліндан та тетралін відповідно. Посилання на

оригінальні джерела наведено в роботі [177]. Інший можливий шлях – це приєд-

нання нуклеофілу, наприклад, Hal–, OH– тощо. Очевидно, що перевага того чи

іншого шляху визначатиметься природою катіону. Катіони 28-38 можуть бути

охарактеризовані за двома типами – онієві катіони та катіони з sp2-гібридним

атомом Карбону. Для перших характернішим є депротонування, а для останніх

– приєднання нуклеофілу.

Для передбачення шляху стабілізації, аналіз атомних зарядів видається

малоінформативним, оскільки одержані в ході розрахунку значення відповіда-

ють суперпозиції резонансних структур. Кориснішим є аналіз конденсованих

функцій електрофільності Фукуї Af
+  (рис. 3.1) та можливих резонансних струк-

тур (рис. 3.2).

Рис. 3.2. Можливі резонансні структури циклізованих катіонів.
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Для катіонів 34-36 можлива лише одна резонансна структура, що відпо-

відає онієвому катіону, тому для них однозначно характерним є депротону-

вання з утворенням 2H-бензо[b]оксету (34),  2H-бензо[b]тієту (35) та 1,2-дигід-

робензо[b]азету (36). Хоча варто відмітити, що дані катіони є нестійкими до

відновлення та ізомеризуються у відповідні орто-хіноїдні структури. Це згодом

було показано і для відповідних стійких продуктів депротонування, наприклад

2H-бензо[b]оксету [185].

Для цих катіонів значення функції f +  низькі і розподілені досить рівно-

мірно (рис. 3.1). Катіон 38, який іноді помилково відносять до онієвого типу

насправді не є таким, як можна бачити з резонансних структур (рис. 3.2). Проте

для нього також характерним є депротонування з утворенням нафталену, ос-

кільки функції f +  є низькими, а заряд досить добре делокалізований по кіль-

цях. Решту катіонів проаналізувати складніше, оскільки їх можна віднести до

обох типів, наприклад, структура І (катіони 28-30) та ІІ (катіони 31-33, 37),

зображені на рис. 3.2 відповідають карбокатіонам з sp2-гібридним атомом.

Функції f +  підтверджують можливість атаки нуклеофілом цих положень. Про-

те локалізація позитивного заряду в п’ятичленних циклах переважно відбува-

ється на гетероатомі, що свідчить про онієву природу таких частинок, окрім ка-

тіону 37. Стосовно катіонів 28-30, на даному етапі досліджень, важко дати від-

повідь про подальший шлях перетворень, оскільки необхідними є дослідження

термодинаміки процесів, які ведуть до кінцевого продукту. Підсумовуючи ви-

щезгадане можна запропонувати наступні загальні схеми циклізації катіонів 28-

38 (рис. 3.3).

3.2. Механізм утворення циклу

3.2.1. Кінетика та термодинаміка реакції. Для оцінки термодинаміч-

них параметрів реакції, таких як ентальпія ( r HD o ) та енергія Гіббса ( rGD o ) бу-
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де co  – концентрація реагуючої речовини, яка дорівнює 1.0 моль/л; Bk – стала

Больцмана (1.381 · 10–23 Дж/К); R – універсальна газова стала, виражена в кало-

ріях (1.987 кал/(моль · К)); h – стала Планка (6.626 · 10–34 Дж · с); G¹D o  – енер-

гія активації реакції (ккал/моль); Т – абсолютна температура (298.15 К).

Хоча дане рівняння застосовується для реакцій в конденсованій фазі, при

заміні концентрації парціальним тиском газу, його, без принципових обмежень,

можна застосовувати для газофазних реакцій. Оскільки в нашому випадку має

місце чиста речовина, а не суміш, то парціальний тиск можна замінити звичай-

ним і вважати, що 1c p= =o o . Тому, виходячи з розрахунків за даним рівнянням

і беручи до уваги енергії активації, одержані із застосуванням найбільш точного

методу B3LYP/6-311++G(2d, 2p), константи швидкості реакцій для катіонів 31,

32 та 34 є найбільшими і становлять 1.81 × 1012, 1.82 × 1012 та 1.71 × 1012 с–1 від-

повідно (табл. 3.3). Водночас найповільнішими є реакції катіонів 28, 29 та 33,

константи яких становлять 6.09 × 107, 4.88 × 108 та 8.60 × 108 відповідно (табл.

3.3).

Таблиця 3.3

Термохімічні дані (в ккал/моль) та константи швидкості реакції циклізації

катіонів 28-38 у газовій фазі (с–1), розраховані методом DFT(B3LYP) із

застосуванням базису 6-31G(d, p) (M1) та 6-311++G(2d, 2p) (M2)

(298K)r HD o (298K)rGD o G¹D o ( )k T

К
ат

іо
н

M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2

28 -13.3 -12.3 -11.8 -10.6 6.72 6.83 7.33 × 107 6.09 × 107

29 -37.9 -38.2 -36.5 -36.8 6.24 5.60 1.65 × 108 4.88 × 108

30 -31.2 -29.0 -29.8 -27.5 6.17 3.23 1.87 × 108 2.69 × 1010

31 -98.7 -96.5 -95.5 -92.9 1.93 0.73 2.37 × 1011 1.81 × 1012

32 -106.4 -102.1 -99.8 -98.5 1.93 0.73 2.38 × 1011 1.82 × 1012

33 -106.2 -103.7 -103.0 -100.8 6.42 5.26 1.22 × 108 8.60 × 108

34 -16.8 -19.9 -20.1 -17.0 3.55 0.76 1.56 × 1010 1.71 × 1012

35 -39.5 -41.5 -37.4 -39.4 2.70 2.46 6.53 × 1010 9.72 × 1010

36 -47.5 -45.7 -45.4 -43.5 4.39 3.23 3.78 × 109 2.69 × 1010

37 -67.8 -65.5 -63.4 -61.9 2.38 1.31 1.12 × 1011 6.81 × 1011

38 -92.9 -90.3 -89.7 -87.0 3.77 3.18 1.06 × 1010 2.90 × 1010
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Варто зауважити, що прості підрахунки константи швидкості за рівнян-

ням 3.7 мають суттєвий недолік, оскільки в даному випадку не враховується

ріст концентрації продукту реакції і відповідно зниження парціального тиску

реагенту, а також приймається, що утворення ПС є абсолютно необоротною

реакцією. Цей недолік можна усунути введенням в рівняння константи швид-

кості так званого трансмісійного коефіцієнта (χ), що визначає частку активова-

них комплексів, які перетворюються в продукти реакції. Хоча для більшості

реакцій приймається, що 1c » .

3.2.2. Чотиричленні цикли. Як видно з рисунку 3.1, утворення чотири-

членних циклів характерне для катіонів 28-30 та 34-36. Дані катіони були ви-

брані для дослідження, оскільки вони мають різну природу крайнього атома за-

місника (O, S та N відповідно). Також був обраний 2-вінілфенільний катіон у

якості контрольного зразка, оскільки електрофільність термінального атома

Карбону замісника є нижчою порівняно з вищезгаданими атомами. З іншого

боку, порівняння поведінки 2-форміл- та 2-(гідроксиметил)фенільного катіонів

є цікавим, тому що дані катіони відрізняються за ступенем гібридизації атома

Оксигену та сусіднього атома Карбону (sp2 та sp3). Оскільки утворення циклу

проходить за рахунок взаємодії вакантної σ-МО іпсо-атома Карбону та неподі-

леної пари крайнього атома замісника, важливо оцінити реакційну здатність

атомів з різною електронегативністю [177].

2-Формілфенільний катіон. Початковим етапом у дослідженні реакції

було одержання перехідного стану (ПС1) з використанням методу QST3, що

зв’язує 2H-бензо[b]оксет-2-ильний та відповідний арильний катіон. Отриманий

ПС1 має плоску будову (симетрія CS)  з міжатомною відстанню C(i)···O, яка

дорівнює 2.52 Å. Для підтвердження того, що реакція утворення циклу дійсно

проходить через ПС1, було проведено розрахунки IRC [187]. На рис. 3.4 а, на-

ведено енергетичний профіль та трансформації геометрії вздовж IRC. Важли-

вим параметром, що дає змогу встановити область існування ПС є реакційна

сила ( )xF , що визначається за рівнянням 3.9 [188]:
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( )( ) V x
x

x
¶

=
¶

F , (3.9)

де V – потенціальна енергія, а ξ – координата реакції (amu1/2 Bohr).

Проекції точок екстремуму на кривій реакційної сили (ξ1 та ξ2) на вісь

абсцис обмежують область ПС (рис. 3.4 б). При перебігу реакції від ξ = 0.000 до

ξ = 5.894 міжатомна відстань C(i)···O поступово зменшується. При ξ = 1.888

amu1/2 Bohr з’являється зв’язок C(i)–O (2.170 Å), про що свідчить поява відпо-

відної критичної точки типу (3,-1). При перебігу реакції у зворотному напрямку

від ξ = 0.000 до ξ = -6.114 amu1/2 Bohr, геометрія ПС поступово змінюється в

напрямку утворення структури 2-формілфенільного катіону. Значення ξ1 та ξ2

становлять близько -2.0 та 2.8 amu1/2 Bohr. Якщо у випадку оптимізації

структури 2-формілфенільного катіону його стартова геометрія відповідає точці

на відрізку кривої, обмеженому вищезгаданими значеннями, процедура завер-

шується одержанням 2H-бензо[b]оксет-2-ильного катіону. Тому 2-формілфе-

нільний катіон може бути оптимізований лише коли кут f  > 90°. Необхідно

зауважити, що у середовищі MeCN оптимізація 2-формілфенільного катіону

проходить успішно навіть, коли f  < 90°. Це пов’язане з тим, що електрофіль-

ність іпсо-атома Карбону зменшується. З іншого боку це означає, що рівень ξ1

буде зміщений у бік точки ПС (ξПС) і область існування ПС звужується.

2-(Імінометил)фенільний катіон. У даному випадку реакція циклізації ве-

де до утворення катіону бензо[b]азетію. Як і у попередньому випадку, було роз-

раховано перехідний стан (ПС2) з використанням методу QST3, що має симет-

рію C1 і міжатомну відстань C(i)···N, яка дорівнює 3.324 Å. На відміну від 2-

формілфенільного катіону, у випадку ПС2 площина замісника є практично пер-

пендикулярною до площини кільця (рис. 3.4, в). При координаті реакції -7.120

amu1/2 Bohr, оптимізація була зупинена, що свідчило про досягнення стаціо-

нарної точки, яка відповідає вихідному катіону. Водночас, при перебігу реакції

у прямому напрямку продукт з’являється при ξ = 6.989 amu1/2 Bohr.

Аналіз параметрів QTAIM показує, що зв’язок C(i)–N утворюється при ξ

= 1.928 amu1/2 Bohr, при цьому міжатомна відстань складає 2.225 Å. Область іс-
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Рис.  3.4.  Профіль IRC  (а і в)  та реакційної сили (б і г)  для катіонів 28 і 30 та

відповідні трансформації геометрії в ході утворення чотиричленних циклів.
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нування ПС обмежується значеннями ξ1 = -2.712 та ξ2 = 4.222 amu1/2 Bohr від-

повідно (рис. 3.4 г). Варто відмітити, що будова ПС1 та ПС2 відповідає струк-

турі іонів Ar+, що узгоджується з постулатом Хеммонда. Це особливо харак-

терно для сильноекзотермічних реакцій катіонів 31 та 32, що розглядають далі.

3.2.3. Утворення п’ятичленних циклів. В якості прикладів для дослід-

ження реакції утворення п’ятичленних циклів були обрані 2-(імінометок-

си)фенільний (31) та 2-(імінометилтіо)фенільний (32) катіони оскільки їх циклі-

зації дають одні з найбільших теплових ефектів та найменших енергій активації

(табл. 3.3). Відповідні профілі IRC та реакційної сили для даних катіонів наве-

дені на рисунку 3.5.

2-(Імінометокси)фенільний катіон. Розрахований для даної реакції ПС3,

як видно з рис. 3.5 а, є неплоским з двогранним кутом f  = 102.4°. При перебігу

реакції в прямому напрямку кут f  поступово зменшується і молекула приймає

плоску будову. Одночасно з цим міжатомна віддаль C(i)···N також зменшується

аж до утворення відповідного зв’язку C(і)–N. Початковою точкою утворення

даного зв’язку є ξ = 8.783, а відповідна міжатомна відстань становить 3.504 Å,

про що свідчать дані QTAIM-аналізу. У точці з ξ = 21.178 amu1/2 Bohr утворення

бензо[d]оксазол-3-ій катіону є повністю завершеним. З іншого боку, при

перебігу реакції у зворотному напрямку, стаціонарна точка з’являється значно

ближче до геометрії ПС (ξ = -7.025 amu1/2 Bohr). Особливістю профілю IRC

катіону 31 є дуже широка область перехідного стану (ξ1 = -4.005 та ξ2 = 14.011

amu1/2 Bohr відповідно) (рис. 3.5 б).

2-(Імінометилтіо)фенільний катіон. У даному випадку перехідний стан

ПС4 характеризується схожим значенням кута f , що становить 95.4° та між-

атомною відстанню C(i)···N, що становить 3.481 Å (рис. 3.5 в). Незважаючи на

загальну схожість з попереднім випадком, профіль IRC характеризується до-

сить широкою і відносно плоскою областю біля ПС та більш крутим нахилом

кривої (рис. 3.5, в). З цього можна зробити висновок, що обертання замісника

навколо зв’язку C–S є практично безбар’єрним. При перебігу реакції у напрям-
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Рис.  3.5.  Профіль IRC  (а і в)  та реакційної сили (б і г)  для катіонів 31 і 32 та

відповідні трансформації геометрії в ході утворення п’ятичленних циклів.
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ку реагенту оптимізація завершується в точці ξ = -4.098 amu1/2 Bohr. Навпаки,

утворення бензо[d]тіазол-3-ій катіону повністю завершується при ξ = 21.575

amu1/2 Bohr. Відповідно до даних QTAIM-аналізу зв’язок C(i)–N утворюється в

точці ξ = 5.251, а відповідна міжатомна відстань становить 3.481 Å (рис. 3.5 в).

Область існування ПС обмежена точками ξ1 = -1.785 та ξ2 = 14.008 amu1/2 Bohr

(рис. 3.5 г); при цьому ξ1 дуже близька до точки ПС. У середовищі MeCN дана

область звужується, оскільки точка ξ = 0 зміщується ближче до циклічного

продукту.

3.3. Реакційна картина 2-нітрофенільного катіону

Оптимізація геометрії синглетного стану 2-нітрофенільного катіону (40)

методом DFT(B3LYP)/6-31G(d, p) у газовій фазі дає вкрай несподіваний резуль-

тат. Структури, одержані за допомогою розрахунків у даному наближенні,

зображені на рисунку 3.6. Розширення базисного набору до 6-311G(d, p), як і

додавання дифузних функцій, не змінює результатів оптимізації. На відміну від

методу DFT(B3LYP), метод HF, а також MP2 знаходять глобальний мінімум

для неперегрупованої структури, що існує у формі катіону Ar+ [177].

Рис. 3.6. Структура катіону 40 у газовій фазі для синглетного (а), триплетного

(б) та синглетного ПС (в), розрахована методом DFT(B3LYP)/6-311G(d, p).

На перший погляд здається, що перегрупована структура (рис. 3.6 а)

включає карбонільну та нітрозогрупи. Проте аналіз наявних функціональних

груп за допомогою характеристичних смуг коливань в розрахованому ІЧ-спект-
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рі перегрупованого катіону 40 (рис. 3.7 а) показує відсутність вказаних груп в

синглетному стані та їх присутність в триплетному, про що свідчать інтенсивні

смуги поглинання групи C=O при 1641 см–1 та N=O при 1718  см–1 відповідно

(рис. 3.7 а). Синглетний стан перегрупованого катіону характеризується слаб-

ким зв’язуванням між двома атомами Оксигену, про що свідчить наявність від-

повідних критичних точок типу (3,-1) та (3,+1) для утвореного п’ятичленного

циклу (рис. 3.6 а). Значення функцій електрофільності Фукуї ( f + ) та лапласо-

вих порядків деяких зв’язків також наведені на рисунку 3.6 а. Це також відоб-

ражається в ІЧ-спектрі за наявністю низькочастотної смуги при 224 cм–1, що

має природу валентного коливання O···O (рис. 3.7, а). Таке слабке зв’язування

має малу силову константу, що і є причиною низької частоти коливання.

Рис. 3.7. ІЧ-спектри: перегрупованого катіону 40 у синглетному та триплетному

станах в газовій фазі (а); синглетного і триплетного карбену, утвореного за

рахунок депротонування перегрупованого катіону 40 (б).

Варто зазначити, що триплетний збуджений стан перегрупованого каті-

ону було розраховано, виходячи з геометрії відповідного синглету. Якщо ж оп-

тимізація триплетного стану проводиться, стартуючи зі структури іону Ar+,

метод DFT(B3LYP)/6-31G(d, p) знаходить мінімум (симетрія CS) з довжиною

зв’язку C–N, яка дорівнює 1.48 Å та довжинами зв’язків N–O, що становлять

1.23 та 1.22 Å. Крім того, локальний мінімум також знайдено у випаду синглет-
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ного 2-нітрофенільного катіону, коли двогранний кут площини нітрогрупи з

площиною бензенового кільця
2NOf  становить 90° (симетрія CS) з однією уяв-

ною частотою (65і cм–1), що відповідає ПС (рис. 3.6 c). Виходячи з класичних

уявлень про валентність для такого перегрупованого катіону, можна запропо-

нувати ряд резонансних структур, які наведені нижче.

В полярних середовищах (з використанням PCM) катіон 40 знаходиться у

формі катіону Ar+, це очевидно пов’язане з екрануванням вакантної σ-МО моле-

кулами розчинника і зниженням локальної електрофільності іпсо-атома Кар-

бону. Разом з тим в неполярних розчинниках, таких як циклогексан (ε = 2.023),

перегрупування також відсутнє, як показують представлені розрахунки і лиша-

ється характерним лише для реакції у газовій фазі.

У середовищі MeCN оптимізація геометрії як синглетного, так і триплет-

ного станів катіону 40 дає неперегруповані структури. Цікаво, що розраховане

значення ΔT–S становить всього 11.3 ккал/моль. Таке досить мале значення ΔT–S

є нехарактерним для іонів Ar+, що містять сильні електроноакцепторні замісни-

ки оскільки вказана величина значно ближча до 4-Br похідного (9.3 ккал/моль),

ніж до 4-NO2 заміщеного фенільного катіону (22.4 ккал/моль) (табл. 2.4).

Наприклад, незважаючи на нижчу електроноакцепторну силу таких замісників,

як 2-CH=O, 2-CH=NH, та 2-CH2OH їх розраховані енергії ΔT–S становлять 21.1,

13.9 та 13.2 ккал/моль відповідно (табл. 3.2), що також характерне і для мета- і

пара-похідних (табл. 2.4) [177].

Для підтвердження того, що катіон 40 дійсно перегруповується в газовій

фазі, було здійснено спроби отримати ПС для даної реакції на основі методу

QST3. На жаль, жодного ПС, який би зв’язував ці дві структури не було знай-

дено. Сканування профілю ППЕ для вищезгаданого ПС показує, що він відпо-

відає простому обертанню нітрогрупи навколо зв’язку C–N (зміні кута
2NOf ).
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При досягненні точки ξ = -5.390 amu1/2 Bohr, кривизна профілю IRC стає більш

пологою, це свідчить про знаходження стаціонарної точки. Дана структура

повинна розглядатись як короткоживуча проміжна частинка, що утворюється

одразу після розпаду відповідного попередника (наприклад, катіону 2-нітрофе-

нілдіазонію або 2-нітрохлоробензену) [2, 3] і характеризується значенням кута

2NOf  = 37°. Енергетична різниця між формально існуючим 2-нітрофенільним

катіоном та його перегрупованою формою складає 65.2 ккал/моль. Отже, стає

очевидним, що ці дві структури лежать на різних ППЕ і не існує шляху реакції,

який би їх поєднував. Всі ці суперечливі дані, одержані з розрахунків 2-нітро-

фенільного катіону, разом з неоднозначними результатами експериментів сто-

совно його реакційної здатності [35], підштовхують до висновку про неможли-

вість існування останнього у синглетному стані [177].

Було показано, що під час фотолізу 4-O2NC6H4
+ BF4

– в MeCN відповідний

катіон Ar+ утворюється частково або повністю у триплетному стані [116]. Вод-

ночас електронодонорні замісники, такі як 4-(трет)-Bu, 4-NMe2,  як і 4-H при-

водять до утворення синглетного стану. Базуючись на вищезазначених експери-

ментальних фактах була змодельована реакція фоторозкладу 2-нітрохлоро-

бензену (як аналога 2-O2NC6H4
+ BF4

–) на основі релаксованого сканування про-

філю ППЕ (рис. 3.8). В цих розрахунках геометрія була оптимізована в кожній

точці з шириною кроку ΔlС–Cl = 0.5 Å, а далі, в рамках TDDFT, кожна геометрія

використовувалась для розрахунків енергій електронних переходів, які ведуть

до формування триплетного стану 2-нітрохлоробензену, з метою встановлення

їх природи [177]. Розрахунки були проведені в середовищі MeCN, що більше

підходить для моделювання гетеролізу зв’язку C–Cl.

У рівноважній точці, що відповідає lC–Cl = 1.750 Å (синглет) та lC–Cl =

1.755 Å (триплет), значення ΔT–S становить 54.7 ккал/моль. З поступовим відда-

ленням хлорид-аніону від атома Карбону до 2.000 Å значення ΔT–S практично не

змінюється. Подальше ж відщеплення йону Cl– супроводжується поступовим

зменшенням відповідної енергетичної різниці і при досягненні міжатомної

відстані lC–Cl = 4.335 Å має місце ISC (рис. 3.8).



95

Рис. 3.8. Енергії основного та збуджених станів 2-нітрохлоробензену при різних

міжатомних віддалях lC–Cl.

Як видно з рисунку 3.8, крива 1 відповідає основному стану молекули 2-

нітрохлоробензену. Його енергія поступово зростає аж до дисоціативного лімі-

ту. Перше триплетне збудження (крива 3) є π-π переходом з MO, локалізованої

на нітрогрупі, на нижчу вакантну МО (НВМО), що має зв’язуючий характер

уздовж зв’язку C–Cl. Дані орбіталі були схематично записані як
2NOp  та C Cl-p

відповідно. Четверта крива являє собою перше синглетне збудження з MO, яка

подібна за симетрією до орбіталі A2 в молекулі хлоробензену (симетрія C2v)  з

вкладом від нітрогрупи
22 NO( )A , на НВМО. Нарешті друга крива відображає

найбільш високоенергетичний перехід, що позначений як T 1 Cl( )B → *
C Cl-s . Орбі-

таль 1 Cl( )B  є ВЗMO молекули 2-нітрохлоробензену, що має природу, схожу за

симетрією з орбіталлю B1 хлоробензену, з єдиною різницею в тому, що вона

включає атом Хлору замість атома Гідрогену. МО *
C Cl-s  є орбіталлю σ-типу, яка

має розпушуючий характер уздовж зв’язку C–Cl. Перехід електрону на *
C Cl-s -

MO призведе до послаблення зв’язку C–Cl, полегшуючи відщеплення хлорид-

аніону [177].
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стерігати просте обертання спіну навколо одного центру, що забезпечує π→σ

перехід. Для 2-нітрофенільного катіону картина СОВ є більш складною за раху-

нок делокалізації електрону на нітрогрупі.

Хвильові функції катіону 40 були отримані із застосуванням методу

CASSCF, в якості активного простору було вибрано 10 електронів на 10 орбі-

талях. Основний синглетний стан характеризується закритою електронною обо-

лонкою з незначними вкладами від інших конфігурацій, переважно σ4π2 [113,

114]. Розраховані конфігурації синглетного та триплетних станів 2-нітрофеніль-

ного катіону зображені на рис. 3.9. Матричний елемент СОВ S0⇝T1 є ненульо-

вим і становить 1.42 cм–1. Ці два стани лежать близько один відносно одного з

енергетичною різницею в 11.3 ккал/моль, що характерно для тих іонів Ar+, які

містять електронодонорні замісники. Цікаво, що перехід S0⇝T1 проходить з

MO30 на MO32, а не ВЗМО, якою є орбіталь під номером 31. MO30 є зайнятою π-

МО з вкладом від нітрогрупи (pz орбіталі атома Оксигену). Водночас MO32 є

орбіталлю сигма типу з основним вкладом на іпсо-атомі Карбону.

Перехід S0⇝T4 вимагає 110.0 ккал/моль енергії, але він супроводжується

відносно сильною СОВ з матричним елементом, який дорівнює 14.8 cм–1. Як і в

попередньому випадку, даний процес являє собою π→σ перехід з основним

вкладом від нітрогрупи. І навпаки, у випадку збуджень S0⇝T5 та S0⇝T7 маємо

переходи σ→π типу. Зайняті MO27 та MO28 лежать в площині катіону та є відпо-

відно py і px орбіталями атомів Оксигену. Перехід S0⇝T5 лежить всього лише на

1 ккал/моль вище, ніж перехід S0⇝T4, проте він має значно більшу інтенсив-

ність, оскільки матричний елемент СОВ для нього становить 49.3 cм–1. Хоча

перехід S0⇝T7 є найбільш високоенергетичним (115.4 ккал/моль), він також має

відносно великий матричний елемент СОВ, що становить 8.4 cм–1. Підсумовую-

чи, слід відмітити, що відносно мале значення матричного елемента СОВ для 2-

нітрофенільного катіону говорить про те, що, попавши в триплетний стан, він

буде знаходитись в ньому відносно довго.
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Очевидно, що утворення нейтрального продукту за рахунок приєднання

нуклеофілу до такого катіону слід очікувати саме в цьому положенні. Стабілі-

зація триплетного катіону 40 також може відбутись при депротонуванні. Такі

реакції зустрічаються при фотохімічному одержанні іонів Ar+, як було показано

на прикладі катіону 4-HOC6H4
+ [117]. Розрахунки в даній роботі показують, що

депротонування атома Карбону С(2) є на 18.7 ккал/моль енергетично вигідні-

шим, ніж атома Карбону С(1). Утворена сполука буде являти собою триплетний

карбен, що на 8.8 ккал/моль стійкіший, ніж відповідний синглет [189].

3.4. Ароматичність циклізованих катіонів

Цікавою особливістю досліджуваних катіонів є те, що вони містять шість

р-електронів на π-орбіталі делокалізованій по двох кільцях. Тому очевидним

постає питання про ароматичність досліджуваних катіонів. На сьогодні най-

більш універсальним критерієм ароматичності є магнітний критерій NICS [181].

Суть методу полягає в тому, що ароматичні і антиароматичні сполуки володі-

ють діатропними та паратропними кільцевими струмами, які характеризу-

ються протилежними за знаком значеннями тензора магнітного екранування.

Таким чином, визначивши значення NICS(n) у критичній точці циклу на різних

відстанях від площини кільця (NICS(0), NICS(1),… NICS(n), n – відстань точки,

в якій розраховують NICS до площини кільця в Å), можна зробити висновок

про ароматичність даного циклу. Розраховані значення індексів NICS зібрані в

таблиці 3.4. Кільця А відповідають бензеновому ядру, а В – утвореному циклу.

Найбільш важливими є значення індексів NICS(1), оскільки на даній

відстані від ядра перекривання p-орбіталей є найбільшим. Як видно з табл. 3.4

значення даних індексів вказують на те, що кільця B проявляють антиарома-

тичні властивості для катіонів 28-30, ароматичні – для катіонів 31-33 і 40, слаб-

кі ароматичні – для катіону 38 та неароматичні – для катіонів 34-37. Водночас

кільця А залишаються ароматичними в катіонах 28, 30-40 та неароматичним – в

катіоні 29 (табл. 3.4). Варто зазначити, що відповідні значення NICS катіонів

арилдіазонію практично відповідають бензеновим [190].
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Іншим цікавим структурним критерієм ароматичності є індекс Бьорда (I),

який виражається наступним рівнянням [191]:

[ ]K100 1 ( / )I V V= - , (3.10)

де,

( )2

,100 i j
i

N N
V

N n

-
=

å
, а ,

,
i j

i j

aN b
R

= - , (3.11)

де i та j визначають кільцеві зв’язки і атоми; n – загальне число зв’язків у циклі.

N та N  – порядки зв’язків Горді та їх середнє значення; Ri,j – довжина зв’язку; a

та b – емпіричні параметри для кожного типу зв’язків; VK – еталонне значення

параметра V. Для п’яти- та шестичленних циклів воно становить 35.0 та 33.2

відповідно. Чим ближче значення індексу I до 100, тим сильніші ароматичні

властивості даної системи.

Окрім критерію Бьорда розповсюдженим структурним критерієм є кри-

терій HOMA [192]. Даний індекс розраховується так:

, 2
,HOMA 1 ( )i j

ref i j
i

R R
N
a

= - -å (3.12)

де N – число атомів, j – атом, сусідній до атома i, α та Rref – емпіричні параметри

для різних типів зв’язків. Чим ближче значення HOMA до 1, тим сильніші аро-

матичні властивості, до 0 – неароматичні, а якщо HOMA =  0 – антиароматичні

[192].

Розраховані значення індексів HOMA та I для кілець А та B катіонів 28-

40 наведені в таблиці 3.5. Як видно з даної таблиці кільця А є ароматичними

відповідно до обох цих критеріїв. Водночас кільця B є ароматичними лише у

випадку катіонів 31-33 (критерії HOMA та I узгоджені). З іншого боку для каті-

онів 37 та 38 значення цих критеріїв розходяться. Так за індексом HOMA їх

можна віднести до неароматичних, а відповідно до індексу Бьорда – до аро-

матичних (табл. 3.5). Варто відмітити, що деякі значення в табл. 3.5 не наведені

через відсутність відповідних емпіричних значень.
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Таблиця 3.5

Значення ароматичності кілець A і B катіонів 28-40, розраховані в рамках

критеріїв HOMA (моделі гармонічного осцилятора) та Бьорда (In); n –

кількість атомів в циклі

HOMA In
Катіон

A B A B
28 0.769888 -43.776591 75.968802 –
29 0.778937 -46.238424 77.500893 –
30 0.713346 -0.195679 73.049932 –
31 0.970253 0.305490 93.480762 50.646616
32 0.654211 0.765421 93.094136 64.029311
33 0.955794 0.831922 92.938784 67.464851
34 0.928662 -6.228162 86.192262 –
35 0.969998 -1.868514 92.905604 –
36 0.956224 -2.016207 89.890047 –
37 0.971348 -0.286136 91.185716 35.496621
38 0.829036 -0.001778 83.896677 62.301559
39 0.440971 – 60.848136 –
40 0.499485 – 70.228774 –

Як видно з таблиці 3.4 чотири- та шестичленні кільця у катіонах 28-30

володіють різними за знаком значеннями індексів NICS. Причому кільця А про-

являють слабкий ароматичний характер, в той час як кільця В є строго антиаро-

матичними. Така картина характерна для системи, де має місце часткова локалі-

зація π-електронної густини окремо по кільцях. Зокрема можна висказати при-

пущення, що кільця А містять два р-електрони, а кільця В – чотири. Водночас у

катіонах 31-33 обидва кільця є ароматичними (табл. 3.4 та 3.5). З урахуванням

того, що дані структури містять по 10 р-електронів в π-системі, вони нагадують

звичайні біциклічні ароматичні гетероцикли, типу бензоксазолу, бензтіазолу та

бензімідазолу.
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 3

1. На основі розрахунків методом DFT(B3LYP) з різними базисними набо-

рами ряду 2-заміщених арильних катіонів, показано, що для них є харак-

терною внутрішньомолекулярна циклізація з утворенням чотири-, п’яти- та

шестичленних циклів. Утворення зв’язку та циклу в ході реакції доведено

існуванням відповідних критичних точок типу (3,-1) та (3,+1);

2. Розраховані термодинамічні характеристики реакції, такі як r HD o  та rGD o

вказують на значну екзотермічність процесу, особливо для катіонів 31-33,

для яких r HD o  становить близько -100 ккал/моль. Бар’єри ж активації є

незначними і варіюються від 0.73 до 6.83 ккал/моль для катіонів 28-38.

Профілі ( )xF  для катіонів 28, 30, 31 та 32 вказують на широку область

існування перехідного стану у газовій фазі та її звуження у середовищі

MeCN;

3. Застосовуючи адіабатичне наближення для розрахунків Δη та Δwad, знай-

дено вирази, що пов’язують дані різниці з величиною r HD o . Таким чином,

розкрито термохімічний зміст принципу максимальної жорсткості та

мінімальної електрофільності, оскільки у випадку коли 0r HD <o , тоді Δη >

0, а Δwad < 0 і навпаки, коли 0r HD >o , тоді Δη < 0, а Δwad > 0;

4. Порівнянням значень критеріїв ароматичності NICS, HOMA та I знайдено,

що утворені цикли є ароматичними у катіонах 31-33 та 40, неароматичними

– в катіонах 34-38 та антиароматичними – в катіонах 28-30. Бензенові ж

цикли переважно залишаються ароматичними.
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РОЗДІЛ 4

РОЛЬ ТРИПЛЕТНИХ СТАНІВ РЕАГЕНТІВ І ПРОДУКТІВ У

ФОРМУВАННІ БАР’ЄРУ АКТИВАЦІЇ РЕАКЦІЇ ЕЛЕКТРОФІЛЬНОГО

ПРИЄДНАННЯ АРИЛЬНИХ КАТІОНІВ ДО π-НУКЛЕОФІЛІВ

У даному розділі розкриваються результати досліджень кінетичних ас-

пектів реакції електрофільного приєднання катіонів Ar+ до широкої низки π-

нуклеофілів. Об’єднавши теорію ПС та емпіричне рівняння Майра-Патца і по-

стулюючи, що енергія активації (Ea) даної реакції залежить від значення ΔT–S

реагентів та продуктів, було розроблено схему кількісної оцінки значень Ea.

Розраховані на основі цих величин логарифми констант швидкості (log k) пока-

зують досить добре співпадіння з експериментальними даними як для методу

PM7, так і DFT(B3LYP). Два можливі маршрути взаємодії π-нуклеофілів з каті-

онами Ar+ або арильними радикалами (реакція Меєрвейна) обґрунтовано в

залежності від наявності окисно-відновної пари (каталізатора).

4.1. Кореляції електронних характеристик π-нуклеофілів з виходами про-

дуктів реакції Меєрвейна

Для знаходження електронних характеристик π-нуклеофілів, які визнача-

ють їх ефективність в реакції Меєрвейна, було встановлено залежність виходів

продуктів даної реакції від деяких DFT-параметрів π-нуклеофілів. Одержані

графіки залежностей показані на рис. 4.1, а розрахункові дані в таблиці 4.1. Як

видно з рис. 4.1, помітна кореляція виходів продуктів реакції Меєрвейна існує

лише у випадку енергій ΔT–S π-нуклеофілів, (рис. 4.1, а) та енергій НВМО (рис.

4.1 в). Інші графіки демонструють повну відсутність кореляцій (рис. 4.1 б і г).

Зрозуміло, що коефіцієнт Пірсона у випадку величин ΔT–S π-нуклеофілів не

дуже високий (R = 0.8191), і більш точна залежність очікується при заміні ви-

ходів величинами швидкостей реакції, про що мова буде йти далі. В даному

підрозділі на якісному рівні можна вважати вихід продукту пропорційним кон-

станті швидкості і в деякому наближенні використовувати значення виходів ці-
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Рис. 4.1. Залежність виходів продуктів реакції від енергії ΔT–S (a), енергій іоні-

зації π-нуклеофілів (б) та відповідних енергій НВМО (в) і ВЗМО (г).

льових продуктів. Як видно з рисунку 4.2, малі енергії енергії ΔT–S характеризу-

ють відносно високу активність π-нуклеофілів в умовах реакції Меєрвейна.

Відомо, що ряд π-нуклеофілів вступають в реакцію Меєрвейна навіть у

відсутності каталізатора [190, 194]; деякі з цих сполук наведені в таблиці 4.2.

Експериментальні дані щодо π-нуклеофілів, наведених в таблиці 4.1, стосують-

ся реакції Меєрвейна, що перебігає у класичних умовах із застосуванням ката-

лізатора – окисно-відновної пари Cu2+/Cu+ [195-197]. З іншого боку, сполуки,

представлені в таблиці 4.2, відносяться до так званої реакції аніонарилювання

[175], яка помітно відрізняється умовами від класичного варіанту проведення

[198]. Тому виходи продуктів реакції для обох випадків не були порівняні, а для

субстратів реакції аніонарилювання були проведені лише розрахунки електрон-

них властивостей (таблиця 4.2).

Ці дані також підтверджують важливість врахування триплетних збуд-

жень субстратів реакції. Як видно з таблиці 4.2, загальною особливістю вказа-

них сполук є відносно низькі значення ΔT–S (40-62 ккал/моль). У випадку засто-

сування каталізатора, π-нуклеофіли з подібними значеннями ΔT–S дають досить

високі виходи продуктів (табл. 4.1). Це говорить про те, що, у відсутності ката-
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Таблиця 4.1

Параметри електронної структури модельних π-нуклеофілів (ккал/моль),
розраховані методом DFT(B3LYP)/6-31G(d, p) та відповідні виходи [175]

продуктів реакції Меєрвейна

№ Назва сполуки EВЗМО EНВМО ΔT–S ΔRC–S Вихід, %
1 1,4-Бензохінон -191.1[a] -81.6 44.3 221.4 85
2 1,1-Дифенілетилен -136.5 -19.9 52.4 170.9 70
3 1,3-Бутадієн -144.1 -14.7 53.9 195.6 75
4 Акрилонітрил -181.7 -35.8 57.1 239.2 80
5 Метилметакрилат -166.5 -23.3 57.2 209.2 50
6 Акролеїн -184.4[a] -41.2 57.3 223.4 50
7 1-Бромоетен -159.9 -2.3 60.2 217.1 77
8 Кумарин -150.0 -43.6 60.5 191.3 49.9
9 1-Хлороетен -165.0 -1.4 60.9 222.5 62
10 Малеїнімід -171.9 -62.9 63.4 228.0 36
11 Вінілацетат -156.8 -6.7 63.8 201.4 41
12 Ацетилен -177.2 31.8 83.4 253.5 20
[a]У випадку 1,4-бензохінону розглядається B1g-МО кільця, а не ВЗМО. Для інших
молекул розглядаються відповідні зв’язуючі p-MO ненасиченого фрагменту.

Таблиця 4.2

Параметри електронної структури π-нуклеофілів (ккал/моль), які
реагують у некаталітичних умовах реакції аніонарилювання, розраховані

методом DFT(B3LYP)/6-31G(d, p)

№ Назва сполуки EВЗМО EНВМО ΔT–S

1 Ферроцен -154.2[a] 5.3 40.5
2 1,4-Бензохінон -191.1[a] -81.6 44.4
3 (1,2,2-Трифлуоровініл)бензен -140.8 -22.5 45.4
4 (1-Бромовініл)бензен -145.5 -28.2 49.8
5 (1-Хлоровініл)бензен -146.0 -27.8 50.6
6 Метилметакрилат -166.5 -23.3 57.3
7 1,1-Дихлороетен -167.3 -10.9 57.3
8 Метилакрилат -170.7 -28.7 59.3
9 1-Хлороетен -165.0 -1.5 60.9
10 Алілгліцидиловий етер -165.9[a] 6.1 61.8
11 Ізопропеніл ацетат -149.6 -3.0 62.1
[a]Замість ВЗМО розглядається B1g-МО кільця. Для інших молекул розглядаються
відповідні зв’язуючі p-MO фрагменту C=C.
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лізатора, реакція перебігає лише через утворення катіонів Ar+, тоді як у при-

сутності каталізатора відкривається додатковий маршрут реакції, що передба-

чає участь арильних радикалів. Наявність двох реакційних каналів знижує

загальну енергію активації реакції, що і є причиною відносно високих виходів

продуктів. Варто відмітити, що значення енергій ВЗМО і НВМО варіюються в

досить широких межах.

Важливу роль в механізмі ініціювання триплетного збудження π-нуклео-

філів під час реакції електрофільного або радикального приєднання відіграють

парамагнітні іони Ar+ або радикали [175, 193, 194]. Подібне ініціювання може

відбуватись за рахунок механізму обмінного змішування з парамагнітними

частинками [134, 135]. Цікаво, що К. Калниньш запропонував використовувати

енергію триплетнозбуджених комплексів реагентів у розрахунках Ea як різницю

1T RE E-å  [146]. При цьому вважалось, що енергії синглетних S1 та триплетних

T1 станів близькі за енергіями і утворюють чотирикратно вироджені за спіном

реакційні стани (S • T)1. Подібні уявлення про природу активованого комплексу

є досить близькими до розроблених в даній роботі, про що мова йтиме згодом.

4.2. Пропонований механізм утворення продуктів реакції

4.2.1. Хлорарилювання. Прийнятим механізмом реакції Меєрвейна, що

пояснює утворення продуктів хлорарилювання, на сьогодні вважається редокс-

ініційоване вільнорадикальне приєднання до алкенів [63]. Хоча механізм, що

включає утворення катіон-радикалів π-нуклеофілів є найбільш вичерпним

[199], він має один суттєвий недолік – неспроможність пояснити перебіг реакції

за відсутності каталізатора. Підвищену активність деяких π-нуклеофілів в

реакціях арилювання та хлорарилювання (некаталізовані умови) було пояснено

відносно низьким окисно-відновним потенціалом ненасичених систем. Але така

гіпотеза не дає достатнього пояснення всіх особливостей, виділених з широкого

спектру експериментальних даних щодо синтетичного застосування реакції

Меєрвейна.
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Базуючись на одержаних розрахункових даних, описаних в попередньому

підрозділі, було запропоновано два незалежні маршрути реакції Меєрвейна.

Один з них, що передбачає участь в ході реакції арильних радикалів – це віль-

норадикальне приєднання (рис. 4.2, маршрут A). Даний маршрут протікає лише

у присутності редокс пари (каталізатору), наприклад, Cu2+/Cu+. Інший маршрут

являє собою йонне (електрофільне) приєднання, що перебігає у відсутності

каталізатора (рис. 4.2, Б). Як слідує з цієї загальної схеми, першим кроком

реакції є гетероліз ароматичної солі діазонію з наступним відщепленням моле-

кули азоту і утворенням відповідного Ar+ І. Цей процес є добре відомим й

ініціюється або дією світла, або температури в полярних розчинниках [16-18].

Рис. 4.2. Механізм реакції Меєрвейна для каталітичних (маршрут A) та неката-

літичних (маршрут Б) умов.

Подальший маршрут перебігу реакції прямо залежить від присутності

каталізатора (Cu2+/Cu+, тощо) в реакційному середовищі, який відновлює ариль-

ний σ-катіон I до відповідного радикалу IIa (рис. 4.2, A). У випадку відсутності

каталізатора (рис. 4.2, Б) катіон I може перейти у σ,π-катіон IIб, що має три-

плетну природу. Як було показано в розділах 1-3, мультиплетність основного

стану катіону I визначається природою замісника в ароматичному ядрі. З таки-

ми замісниками, як п-NH2, п-NMe2 тощо, основний стан катіону є триплетним.

У інших випадках іони Ar+ мають основний синглетний стан, але можуть легко

ізомеризуватись в бірадикальний катіон IIб за рахунок концертного розпарення
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пари π-електронів, один з яких переходить на вакантну sp2 σ-орбіталь, а інший

π-електрон може зайняти одне з декількох положень, утворюючи ряд резонанс-

них структур [75].

Такий процес має місце за рахунок сильної СОВ в катіонах Ar+. Подібний

S0⇝T1 перехід (I⇝IIб1) є ефективно дозволеним, згідно із класифікацією забо-

ронених за спіном реакцій, оскільки цей перехід включає одноцентровий інте-

грал СОВ. Структура IIб1 дає найбільший вклад у повну хвильову функцію, що

випливає з аналізу спінової густини. Таким чином, для обох маршрутів реакції

(рис. 4.2) утворені проміжні частинки IIa і IIб є парамагнітними.

Відомо, що обмінна взаємодія парамагнітної частинки з іншою діамагніт-

ною молекулою призводить до S0⇝T1 переходу останньої. Отже, як видно з

рис. 4.2, як арильний радикал IIa, так і триплетний Ar+ IIб можуть спричинити

S0⇝T1 перехід в молекулі π-нуклеофілу (етилену). Взаємодія триплетного ети-

лену і триплетного катіону Ar+ може призвести до можливого синглетного, три-

плетного та квінтетного станів всієї системи, залежно від типу комбінації пере-

кривання. Подвійний триплетний стан з нульовим загальним спіном (синглет)

може забезпечити подальше хімічне перетворення проміжного інтермедіату

IIIб. Обидва маршрути реакції включають перехід з розщепленням спінів і

наступним утворенням збудженого синглетного бірадикального катіону IIIб та

аралкільного радикалу IIIa. Останній був зафіксований в модифікованих умо-

вах реакції Меєрвейна з використанням техніки ЕПР [199].

Наступним кроком реакції є перетворення інтермедіатів IIIa і IIIб у

спільний карбокатіон IV, який далі приєднує протийон, утворюючи продукт

хлорарилювання (у випадку хлоридів арилдіазонію як арилюючих реагентів).

Необхідно зауважити, що неспарений електрон крайнього атома Карбону

бічного ланцюга в бірадикальному катіонному аддукті IIIб переходить у кільце
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за рахунок надспряження з σ-МО атомів Гідрогену сусідньої CH2 групи. Отже,

виходячи з описаної схеми, можна охарактеризувати принципові стадії утво-

рення продукту хлорарилювання як у випадку каталітичних, так і некаталітич-

них умов реакції Меєрвейна.

Звісно, попереднє обговорення не означає, що субстрати реакції (π-нук-

леофіли) зазнають прямого S0⇝T1 переходу, оскільки значення ΔT–S для подіб-

них молекул досить високе і триплетні збуджені стани не можуть бути ефек-

тивно заселені при кімнатній температурі або навіть при помірному нагріванні.

Проте, в ході зближення з іоном Ar+ або радикалом, дане значення зменшується

і, як запропоновано К. Калниньшем, в активованому комплексі стає рівним

нулю [152]. Оскільки для перебігу реакції AR або AE необхідно в будь-якому

випадку розірвати подвійний зв’язок C=C в молекулі субстрату, хорошим при-

кладом ролі 3(ππ*) стану T1 є реакція повороту навколо C=C зв’язку в етилені.

ППЕ станів S0 та T1 утворюють конічний перетин в точці з кутом (f ) повороту

групи CH2, що становить близько 70° [141]. При цьому ΔT–S =  0  і дана точка

відповідає ПС. Таким чином, триплетні стани π-нуклеофілів не обов’язково по-

винні утворюватись в явному вигляді, а величина ΔT–S опосередковано впливає

на значення Ea реакціях типу AR або AE. Проте варто відзначити, що поверхні

перехідних металів, зокрема міді, як буде показано в наступному розділі, мо-

жуть утворювати з триплетними π-нуклеофілами комплекси, що доступні на-

віть при термічній активації.

4.2.2. Арилювання. Залежно від умов реакції Меєрвейна можуть утворю-

ватись як продукти хлорарилювання, так і власне арилювання. Одним з най-

більш важливих факторів, що впливає на співвідношення продуктів реакції, є

pH реакційного середовища. Наприклад, хлорарилювання метилметакрилату

перебігає при pH 1-2, тоді як арилювання його відбувається при pH~5 [200]. Як

видно з рис. 4.2, продукт арилювання має утворюватись на стадії проміжного

інтермедіату IV, оскільки він є спільним для обох маршрутів реакції. Тому про-

дукти арилювання завжди присутні в реакційному середовищі незалежно від
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Рис. 4.3. Утворення продуктів арилювання V та хлорарилювання VI.

застосування каталізатора.

Розрахунки синглетного стану карбокатіону IV методом DFT(B3LYP)/6-

31G(d, p) показують, що в залежності від стартової геометрії, може відбутись

або перехід протону з утворенням катіону ІVа, або пройти перегрупування у

спіро[2,5]окта-4,7-дієнільний (фенонієвий) катіон ІVб (рис. 4.3). Структури ти-

пу ІVб були також одержані в розрахунках А. Альбіні та ін. [114, 120]. Катіон

ІVа є на 13.1 ккал/моль стабільнішим, ніж катіон ІVб. Проте геометрія карбока-

тіону IV дуже залежить від природи π-нуклеофілу. Наведена вище картина ха-

рактерна для етилену в якості субстрату реакції. Цікавим є той факт, що пози-

тивний заряд в катіонах ІVа і ІVб локалізований переважно на атомах Гідроге-

ну етиленового фрагменту, а не на атомах Карбону. Заряди на атомах та довжи-

ни зв’язків в катіонах ІVа і ІVб наведені в таблиці 4.3, а нумерація атомів пока-

зана на рис. 4.3.

Як видно з таблиці 4.3, атоми Гідрогену 6 і 7 катіону ІVа та всі атоми

Гідрогену катіону ІVб мають відносно високий позитивний заряд. Ці катіони

можуть депротонуватися, утворюючи стирен V (арилювання) або приєднати

нуклеофіл з утворенням (2-хлороетил)бензену VI (хлорарилювання) (рис. 4.3).
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Подібні результати були отримані під час фотоіндукованого йонного арилю-

вання алкенів за Меєрвейном [114].

А. Домбровський [200] запропонував механізм арилювання як відщеплен-

ня молекул CuCl та HCl від комплексу радикалу IIIa з молекулою CuCl2, але

цей процес є цілком незалежним від pH. До речі, наявність продуктів арилюван-

ня в некаталітичних умовах стає цілком незрозумілою. Водночас кислотність

H-атомів в катіоні IV (pKa) прямо визначається концентрацією йонів H+. Згідно

з принципом Ле Шательє, зростання концентрації протонів знижує pKa катіону

IV. Отже, за низького pH, основним продуктом реакції буде продукт хлорари-

лювання, і навпаки.

Таблиця 4.3

Заряди на атомах та довжини зв’язків в катіонах ІVа і ІVб, розраховані

методом DFT(B3LYP)/6-31G(d, p)

Заряд Довжина, ÅАтом
ІVа ІVб

Зв’язок
ІVа ІVб

C(1) 0.126 -0.068 C(1)–C(2) 1.391 1.628
C(2) -0.017 -0.169 C(2)–C(3) 1.469 1.433
C(3) -0.389 -0.169 C(2)–H(4) 1.091 1.084
H(4) 0.185 0.201 C(3)–H(5) 1.088 1.084
H(5) 0.167 0.201 C(3)–H(6) 1.101 1.084
H(6) 0.207 0.201 C(3)–H(7) 1.101 1.084
H(7) 0.207 0.201 – – –

4.2.3. Побічні реакції. Реакція Меєрвейна супроводжується рядом побіч-

них реакцій [200]. В даному підрозділі більш докладно розглядається поліме-

ризація субстрату, оскільки утворення інших побічних продуктів, наприклад

продукту реакції Гаттермана-Зандмейєра [18], цілком зрозуміле, виходячи із

схеми на рис. 4.2. Досі полімеризацію субстрату реакції Меєрвейна вважали ви-

ключно як радикальний процес. Але в даній роботі пропонується концепція

двох паралельних маршрутів радикальної та катіонної полімеризації, основні

стадії якої проілюстровані на рис. 4.4. В якості прикладу підтвердження мо-

жливості перебігу останньої варто розглянути діазореакції вінілових етерів
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[198]. У класичних умовах хлорарилювання вінілових етерів завжди супровод-

жується повним дегідрохлоруванням і гідролізом цільових продуктів з утворен-

ням арилацетальдегідів [198]. Цей процес також супроводжується і полімери-

зацією вихідних вінілових етерів.

Рис. 4.4. Катіонна полімеризація субстрату як побічна реакція.

У. Мюллер та ін. [201] показали, що онієві частинки ефективно ініціюють

катіонну фотополімеризацію вінілових етерів. Це визначає важливу роль діазо-

катіонів, катіонів Ar+ та йонів Купруму в подібній ініціації. З іншого боку,

ацетоксиаилювання вінілових етерів, яке проводиться у середовищі безводної

(льодяної) ацетатної кислоти та у відсутності каталізатора, є радикальним

процесом і забезпечує добрі виходи продуктів ацетоксиарилювання вінілових

етерів [198]. Ці продукти є схожими за структурою до тих, що утворюються в

класичних умовах реакції Меєрвейна з єдиною різницею в тому, що замість

залишку Сl– приєднується СН3СОО•. Варто відмітити, що фіксація адитивних

димерів типу C6H5–(CH2–CH2)2–C6H5 вказує на присутність радикальної

полімеризації, а зниження виходів полімерних продуктів ацетоксиарилювання
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2 21 3T2 Hz S T

S T S SO Tk pr y y c c=
h

Î , (4.6)

де Sc  та Tc  – коливальні хвильові функції;
2S Tc c  – фактор Франка-Кондо-

на; Tr  – густина триплетного стану. Обидва ці фактори виражають перехід

енергії в коливання або незворотне перетворення в теплоту. Атом A, що дає

найбільший вклад в інтеграл (4.5), є іпсо-атомом Карбону С(4) (рис. 4.5). З

механічної точки зору СОВ може бути представлена як поворот спіну навколо

осі z, що забезпечується високим вкладом густини неспареного π-електрону

(структура IIб1) на одному центрі (Cx,π). Проведені розрахунки з мінімальним

валентно-розщепленим базисним набором (3-21 G) дають значення 0.4. Подібні

результати отримані в методі DFT з використанням базису 6-31 G [175].

Прості розрахунки матричного елементу СОВ на одному центрі (рівняння

4.5), показаному на рисунку 4.5, дають значення 13 cм–1, але це є ідеалізованим

наближенням без врахування інших атомів Карбону кільця. Дійсно, складна

форма сигма хвильової функції (A1) з сильною делокалізацією електрону на ін-

ших атомах Карбону вимагає врахування вкладів усіх атомів кільця в розра-

хунках матричного елементу СОВ. З урахуванням даного уточнення, відповідне

значення склало 8 cм–1 для напівемпіричних розрахунків в наближенні PM3 та

5.4 cм–1 для ab initio розрахунків методом CASSCF. Ці дані повністю підтверд-

жують результати, одержані Дж. Харві та ін. [89, 90], що одержав матричний

елемент між станами 1A1 та 3B1, використовуючи наближений одноелектронний

спін-орбітальний оператор Гамільтона. Таким чином, не дивлячись на відносно

мале значення матричного елемента СОВ, даний ефект відіграє важливу роль в

S0⇝T1 переходах в подібних системах.

4.4. Зв’язок між швидкістю реакції електрофільного приєднання та енер-

гією синглет-триплетного розщеплення π-нуклеофілів

В підрозділі 4.2 було показано, що в області ПС реакції катіонів Ar+ з π-

нуклеофілами має місце значний вклад конфігурації їх триплетного 3(ππ*) стану
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за рахунок обмінної взаємодії між π-нуклеофілами та триплетними іонами Ar+

(рис. 4.2) [134, 135, 138, 173-176]. Так синглетний бірадикальний катіон ІІІб

відповідає так званому «двохтриплетному синглетному стану» аддукту. Даний

якісний підхід є простим шляхом ілюстрації деформації хвильової функції

відкритої електронної оболонки [173, 175-177]. Приймаючи до уваги утворення

катіону ІІІб, висота бар’єру G¹D o  має бути пропорційною енергії ΔT–S π-нук-

леофілів:

T SG¹ -D µ Do (4.7)

Описаний в підрозділі 4.1 підхід для кількісної оцінки ефективності даної

реакції, який базувався на кореляції між значеннями ΔT–S та ізольованими

виходами відповідних продуктів давав незначний коефіцієнт кореляції (R =

0.8191) [175]. Причиною цього є непряма залежність між даними величинами.

Окрім того кінцевий вихід продукту залежить від ряду суб’єктивних факторів,

що не можуть бути враховані в розрахунках. Базуючись на вищезазначеному,

краща залежність очікується між величинами ΔT–S відповідних π-нуклеофілів та

логарифмом константи швидкості (log k). Оскільки іони Ar+ є типовими

електрофілами, а досліджувані ненасичені сполуки – типовими π-нуклеофілами,

логарифм константи швидкості може бути виражений за допомогою рівняння

Майра-Патца [172, 202], яке було модифіковане А. Альбіні та ін. [171] для Ar+:

experlog ( )k s E eN= + , (4.8)

де Nexper – відносна реакційна здатність (параметр нуклеофільності), E – неза-

лежний від нуклеофілу параметр електрофільності, s (від 1  до 1.5 для алкенів)

та e (0.33 для катіонів Ar+) – емпіричні параметри [171].

У випадку використання одного й того ж іону Ar+ в якості електрофілу,

E = const. Крім того, оскільки в якості нуклеофілів використовуються лише π-

нуклеофіли, тоді параметр s варіюється в дуже вузькому інтервалі [171]; тому

можна вважати, що s @  const. Експериментальний параметр нуклеофільності

(Nexper) в рівнянні 4.8 можна замінити розрахунковим індексом нуклеофільності
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(Ncalcd) [203], оскільки Nexper µ Ncalcd. Даний індекс Ncalcd зазвичай розраховують в

рамках вертикального наближення (за теоремою Купманса):

vert HOMO( ) HOMO( )Nu TCEN E E= - , (4.9)

де EHOMO(Nu) та EHOMO(TCE) – енергії ВЗМО даного нуклеофілу та тетраціаноети-

лену (TCE) як еталону. Нещодавно було зроблено значний вклад в розуміння

нуклеофільності та електрофільності за рахунок поєднання теорії ПС та теорії

МО [204]. Було показано, що відносна реакційна здатність даної частинки може

бути охарактеризована за значеннями енергій ВЗМО та НВМО. Відносна нук-

леофільність корелює з енергією ВЗМО нуклеофілів [204], що також випливає з

рівняння 4.9. З іншого боку оцінка значень N в рамках енергій ВЗМО (верти-

кальне наближення) є розумним лише у випадку так званого «стандартного»

базисного набору 6-31G(d) [157, 168, 169].

В розділі 2 було показано як розширення базисного набору впливає на

значення енергій ВЗМО та НВМО. Тому для розрахунків значень N рівняння

4.9 було модифіковане для переходу від вертикального до адіабатичного набли-

ження [173] в наступній формі:
• 0 • 0 • • 0 0

( ) ( )( ) ( ) [( ) ( )]ad TCE TCE Nu Nu elec TCE TCE elec TCE TCEN E ZPVE E ZPVEe e e e+ + + += - - - = + - + -

• • 0 0
( ) ( )[( ) ( )]elec Nu Nu elec Nu NuE ZPVE E ZPVE+ +- + - + , (4.10)

де, •
TCEe + , 0

TCEe , •
Nue +  та 0

Nue  – повні енергії окисненої катіон-радикальної та по-

чаткової нейтральної форми TCE та даного нуклеофілу при 0 K. Таким чином,

для серії π-нуклеофілів, які реагують з одним катіоном Ar+ маємо просте спів-

відношення log adk Nµ .

Приймаючи до уваги відношення 4.7 та підставивши його в рівняння 3.8,

записане в логарифмічній формі, маємо [186]:

T Sln ( ) ln B
o

k Tk T
hc RT

-Dæ öµ -ç ÷
è ø

(4.11)

Об’єднаємо рівняння 4.8 та 4.11, приймаючи до уваги, що Nexper µ Nad.

Тоді, після спрощення всіх констант, одержимо кінцеве співвідношення:
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T S

1
adN

-

µ
D

(4.12)

З метою перевірки даної кореляції були розраховані значення ΔT–S та Nad

для серії 35 різних π-нуклеофілів, включаючи алкени, алкіни та алкадієни.

Одержані результати переконливо свідчать про зростання вкладу домішки елек-

тронної оболонки триплетних станів π-нуклеофілів при зближенні з триплетним

катіонами Ar+ під час формування перехідного комплексу. Таким чином, висота

бар’єру активації корелює із значенням ΔT–S відповідного π-нуклеофілу. На-

справді це не означає, що триплетні стани останніх дійсно утворюються вздовж

координати реакції. Дана кореляція викриває багатоконфігураційну природу

ПС реакції нуклеофільно-електрофільного приєднання із значним вкладом

конфігурації так званого «подвійного триплетного» синглетного стану. З

практичної точки зору, оцінка швидкості реакції на основі обговорюваної

кореляції є досить простою і швидкою в порівнянні із класичною процедурою

оптимізації ПС.

4.5. Природа залежності

S⇝T збудження π-нуклеофілів, що розглядаються в даній роботі, відно-

сяться до електронних переходів із зв’язуючої на розпушуючу МО по відно-

шенні до зв’язків C=C або C≡C і утворення триплетного стану 3(ππ*). У випадку

незаміщеного етилену, ацетилену та 1,3-бутадієну такими станами є вертикаль-

ні збуджені стани 3
1uA B% , 3

uA +S%  та 3
uA B%  відповідно. МО, що приймають участь

у формуванні таких станів зображені на рисунку 4.6. З іншого боку, адіабатичні

стани, які відповідають даному типу триплетних збуджень відомі своєю ви-

кривленою або скрученою геометрією [141]. Триплетні молекули етилену, аце-

тилену та 1,3-бутадієну належать до точкових груп симетрії D2d, C2v та CS. Вод-

ночас стани 3(ππ*) характеризуються двома неспареними електронами та розір-

ваним кратним зв’язком Карбон-Карбон. Тому молекула в цьому стані є повніс-

тю готовою для реакції з триплетним реагентом з утворенням повного синглет-
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Рис. 4.6. МО, що приймають участь у формуванні триплетного стану 3(ππ*).

ного спінового стану всієї реагуючої системи (наприклад, катіон ІІІб, рис. 4.2).

З метою підтвердження вищезазначеного було проведено розрахунки

енергій ΔT–S між основним синглетним та відповідним триплетним станами се-

рії 35 різних π-нуклеофілів; результати наведені в таблиці 4.4. Дані сполуки

були обрані серед попередньо досліджених в реакціях з ароматичними діазосо-

лями [200]. Останні сполуки здатні генерувати або арильні радикали, або каті-

они, в залежності від умов проведення реакції [62, 63, 175, 205-207]. Як видно з

таблиці 4.4, значення ΔT–S, індексів нуклеофільності (Nad) та енергій іонізації

(IEad) чітко лінійно корелюють між собою. Відповідний графік залежності зоб-

ражений на рисунку 4.7 а. Він характеризується коефіцієнтом Пірсона, що ста-

новить 0.9229 і є достатньо високий для підтвердження даної залежності.

Для більшості досліджуваних π-нуклеофілів триплетний стан 3(ππ*) утво-

рюється за рахунок електронного переходу з ВЗМО на НВМО. Тому проста

процедура (UKS) оптимізації першого збудженого триплетного стану може бу-

ти успішно застосованою для розрахунків значень енергій ΔT–S (табл. 4.4). Ос-

танні величини були також порівняні з відповідними значеннями енергій ВЗМО

для перевірки наближення, розробленого в роботі [204] (рис. 4.7 б); дана коре-

ляція має дещо менший коефіцієнт Пірсона (0.8545). Причиною цього є засто-

сований в даній роботі базисний набір, про що більш детально мова йшла вище.

Водночас у випадку сполук 19, 29, 31 та 35 триплетний стан 3(ππ*) зна-

ходиться вище за енергією, аніж перший триплетний стан. Тому для таких спо-

лук відносне положення стану 3(ππ*) було визначене за допомогою розрахунків

на основі TDDFT. Одержані результати наведені в таблиці 4.5. Аналогічно до
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Таблиця 4.4

Значення ΔT–S (в ккал/моль), індекси нуклеофільності (Nad), енергії іонізації

IEad та енергії ВЗМО (у еВ) для серії 35 π-нуклуофілів

№ Назва сполуки ΔT–S Nad IEad EHOMO

1 транс,транс-1,3,5,7-Октатетраєн 33.0 3.97 7.23 -5.67
2 (1,2,2-Трифлуоровініл)бензен 41.5 2.92 8.28 -6.58
3 2-Фурилнітроетилен 43.5 2.57 8.62 -6.91
4 1-Бромо-1-фенілетилен 46.8 3.01 8.19 -6.57
5 Хлоропрен 47.5 2.41 8.79 -6.83
6 Трихлороетилен 48.2 1.95 9.25 -7.28
7 1-Хлоро-1-фенілетилен 48.4 2.93 8.26 -6.68
8 1-Хлоро-1,3-бутадієн 49.7 2.72 8.48 -6.56
9 Ізопрен 50.4 2.77 8.43 -6.44
10 1,3-Бутадієн 50.4 2.54 8.65 -6.54
11 Ізопропенілацетилен 50.8 2.42 8.77 -6.72
12 Вінілацетилен 51.5 2.05 9.15 -6.91
13 2-Вінілпіридин 51.5 2.75 8.45 -6.66
14 транс-1,2-Дихлороетилен 52.1 1.81 9.38 -7.26
15 цис-1,2-Дихлороетилен 52.2 1.78 9.42 -7.27
16 Метилметакрилат 53.5 1.99 9.21 -7.49
17 Метилвінілкетон 53.6 1.78 9.41 -7.15
18 1,1-Дихлороетилен 54.6 1.64 9.56 -7.44
19 1,4-Бензохінон 54.9 2.23 8.96 –
20 1,2-Дихлороацетилен 55.4 1.44 9.76 -7.45
21 Метилакрилат 56.0 1.55 9.64 -7.82
22 Акрилова кислота 56.0 1.22 9.98 -8.02
23 1,3-Дихлоро-2-бутен 56.4 2.17 9.03 -7.26
24 Хлороетилен 57.6 1.44 9.75 -7.38
25 1,1-Дифлуороетилен 59.0 1.03 10.17 -7.66
26 Пропілен 60.0 1.81 9.39 -7.07
27 Етилен 60.1 0.98 10.22 -7.57
28 Хлороацетилен 66.7 0.86 10.33 -7.72
29 Акролеїн 68.7 1.02 10.18 –
30 Бромоацетилен 69.9 1.15 10.05 -7.55
31 Малеїнімід 76.5 0.19 11.00 –
32 Пропіолова кислота 77.7 0.77 10.43 -8.24
33 Пропіналь 78.8 0.74 10.45 -7.97
34 Ацетилен 82.1 0.04 11.15 -8.08
35 Фероцен 115.8 -0.65 11.85 –
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Рис. 4.7. (а) Залежність між індексом нуклеофільності π-нуклеофілів Nad (в еВ)

та значеннями 1/ΔT–S (в ккал/моль); R – коефіцієнт Пірсона; СВ – стандартне

відхилення; n – число точок. Заповнені маркери відповідають значенням, розра-

хованим за енергіями перших триплетних збуджень та основних станів катіон-

радикалів 1,4-бензохінону (●), акролеїну (■), малеїніміду (▲) та фероцену (♦);

(б) Залежність між енергіями ВЗМО π-нуклеофілів (в еВ) та значеннями 1/ΔT–S

(в ккал/моль).*)

Таблиця 4.5

Відповідні збуджені триплетні та катіон-радикальні електронні стани, що

застосовувались для розрахунків значень ΔT–S та Nad сполук 19, 29, 31 та 35

Триплет Катіон-радикал
№

Стан Природа переходу Стан Природа переходу

19 4 3B3g ВЗМО–2 → НВМО 2 2B2g ОЗМО–1 → НВМО

29 2 3A' ВЗМО –1 → НВМО 1 2A'' ОЗМО → НВМО

31 3 3B2 ВЗМО –1 → НВМО 1 2A2 ОЗМО–1 → НВМО

35 14 3B2 ВЗМО –4 → НВМО+1 12 2B1 ОЗМО–3 → НВМО

стану 3(ππ*) положення катіон-радикального (дублетного) стану, що утворю-

ється при відщепленні електрона від π-зв’язуючої MO були також знайдені за

допомогою TDDFT розрахунків (табл. 4.5). Ці більш високоенергетичні три-

*) В дану кореляцію не увійшли сполуки 19, 29, 31 та 35 оскільки їх ВЗМО належать до n-
типу і їх енергії не відповідають за реакційну здатність кратного зв’язку.
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плетні та дублетні стани були згодом оптимізовані і їх енергії були використані

для розрахунків значень ΔT–S та Nad (табл. 4.4, рис. 4.7 а). Хоча наближення

TDDFT, в принципі, не зовсім підходить для розрахунків дублетних станів, все

ж було знайдено, що даний метод дає досить розумні результати при оптимі-

зації збуджених триплетних та дублетних станів (табл. 4.4, рис. 4.7 а).

Варто відмітити, що доречність застосування TDDFT для передбачення

енергії дублетних збуджень буде також продемонстрована в розділі 6. Величи-

ни ΔT–S та Nad, розраховані за допомогою процедури оптимізації першого три-

плетного збудженого та основного катіон-радикального дублетного стану та-

кож наведені для порівняння, у вигляді заповнених маркерів (рис. 4.7 а). Як

видно з рисунку 4.7 а, тільки коректне врахування вищих збуджених триплет-

них та дублетних станів при розрахунках значень ΔT–S та Nad забезпечує досить

добру кореляцію. Отже, з таблиці 4.4 та рисунку 4.7 а випливає, що молекули

ненасичених сполук з відносно малими значеннями ΔT–S (30-50 ккал/моль) є

сильними π-нуклеофілами, оскільки їх значення Nad є досить високими (4-2 еВ).

4.6. Розрахунки бар’єру активації з використанням значення ΔT–S

В даному підрозділі описується розроблений метод для передбачення

енергії активації (Ea) для реакцій π-нуклеофілів з електрофілами [208]. Завдяки

наявним експериментальним даним стосовно констант швидкості, в якості мо-

дельної реакції була обрана взаємодія п’яти різних алкенів з п-метоксибензгід-

рильним катіоном [172, 202]. Даний підхід базується на попередньому обгово-

ренні про важливість врахування триплетних збуджених станів реагентів у фор-

муванні бар’єру активації бімолекулярних електрофільно-нуклеофільних реак-

цій [138, 139]. Попередні квантово-хімічні розрахунки показали можливість

інтеркомбінаційної конверсії в області перехідного комплексу [138, 141].

Метод розрахунку значень Ea схематично зображений на рисунку 4.8. Він

включає три ключові енергетичні параметри, що впливають на величини Ea –

h1, h2 та h3. Відповідно до рисунку 4.8, параметр h1 –  це різниця між сумою

повних енергій збуджених триплетних 3(ππ*) станів реагентів (b) та їх основних
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синглетних станів (a); h2 – теплота реакції, а h3 відповідає різниці між початко-

вим рівнем (a) та триплетним рівнем продуктів (d). Виходячи з відповідних

позначень, Ea може бути легко розрахована відповідно до рівняння 4.13:

1 3

1 2 3

(теор)a
h hE

h h h
=

- +
, (ккал/моль) (4.13)

Розраховані за схемою (рис. 4.8) значення Ea(теор) були порівняні із від-

повідними значеннями Ea(експер), одержаними із застосуванням рівнянням 3.7

та ряду відомих з експерименту значень log k [172, 202]. Оскільки розрахунки

параметрів h1, h2 та h3 вимагають значних машинних затрат, було вирішено за-

стосувати нещодавно розроблений напівемпіричний метод з оновленою пара-

метризацією PM7 [209]. На сьогодні він є одним із найбільш надійних інстру-

ментів серед напівемпіричних методів, придатних для моделювання широкого

спектру сполук, особливо за рахунок додавання дисперсійної поправки та по-

правки на утворення H-зв’язків. Даний метод також був схвалений як придат-

ний для досить точного передбачення оптичних властивостей молекул [210].

Рис. 4.8. Енергетична діаграма, що ілюструє як значення ΔT–S π-нуклеофілів

впливає на Ea реакції п-метоксибензгідрильного катіону з алкенами. З геомет-

ричної точки зору величина Ea є проекцією енергії точки перетину прямих ad та

bc по відношенні до рівня енергії a.

Цікаво, що в порівнянні з методом DFT(B3LYP)/6-31+G(d, p) у середо-

вищі CH2Cl2, метод PM7 показує практично точне кількісне співпадіння відпо-
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відних значень Ea(теор) та Ea(експер) (табл. 4.6). Графік залежності даних вели-

чин зображений на рисунку 4.9, а значення ΔT–S даних алкенів, п-метокси-

бензгідрильного катіону та відповідних аддуктів наведені в таблиці 4.7.

Хоча у випадку застосування метода DFT(B3LYP)/6-31+G(d, p) величини

Ea(теор) є дещо вищими, ніж відповідні значення Ea(експер) (30-32 ккал/моль)

(табл. 4.6), у якісному відношенні вони досить добре корелюють (R = 0.9737).

Проте метод PM7 все ж є точнішим в даному випадку, оскільки коефіцієнт Пір-

сона становить 0.9944 (рис. 4.9). В оригінальному якісному підході схема на ри-

сунку 4.8 включала синглетні бірадикальні стани продуктів (рівень d, рис. 4.8)

[138, 139] (подібно до катіону IIIб на рис. 4.2). З іншого боку, розрахунки таких

систем є досить затратними з точки зору машинного часу, та ускладненими ві-

домою проблемою спінового «забруднення», спричиненого застосуванням ме-

тода порушеної симетрії. Для проведення подібних розрахунків належним чи-

ном необхідно використовувати багатоконфігураційні методи, як наприклад

CASSCF [211], CASPT2, NEVPT2 [212], тощо.

Таблиця 4.6

Рівні енергії в геометричній схемі на рис. 4.8. (h1, h2 та h3) (в ккал/моль) та

відповідні значення Ea(теор) і Ea(експер) (в ккал/моль), розраховані

методом PM7 та DFT(B3LYP)/6-31+G(d, p) у середовищі CH2Cl2

Параметр Алкен 1 Алкен 2 Алкен 3 Алкен 4 Алкен 5
h1 59.9 59.6 59.6 59.1 57.1
h2 5.6 3.7 -6.7 -5.9 -6.0
h3 16.0 16.4 13.8 13.2 11.2PM

7

Ea(теор) 13.6 13.5 10.3 10.0 8.6
h1 99.1 99.1 99.2 99.5 95.7
h2 20.2 20.0 10.7 12.7 13.4
h3 37.6 37.4 38.8 38.9 37.6B
3L

Y
P

Ea(теор) 32.0 31.8 30.2 30.8 30.0
Ea(експер) 14.7 14.4 10.7 10.6 9.6

log k -3.027 -2.733 1.265 1.367 2.456
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Рис. 4.9. Графік залежності бар’єру активації (в ккал/моль), розрахованого за

рівнянням 4.13, Ea(теор) від значень, розрахованих за допомогою рівняння 3.8

Ea(експер); величини log k для оцінки значень Ea(експер) взяті з робіт [172, 202].

Таблиця 4.7

Величини ΔT–S (ккал/моль) молекул алкенів (R1-R5), п-метоксибензгідрил

катіону (BHC) та аддуктів (P1-P5) наведених на схемі (рис. 4.8), розраховані

методами PM7 та DFT(B3LYP)/6-31+G(d,p) у середовищі CH2Cl2

Метод R1 R2 R3 R4 R5 BHC P1 P2 P3 P4 P5
PM7 32.6 32.3 32.3 31.8 29.8 27.3 10.4 12.7 20.5 19.1 17.2
DFT 60.4 60.3 60.5 60.8 56.9 38.8 17.4 17.4 28.0 26.2 24.2

В рамках даної роботи було запропоновано використання процедури,

створеної командою розробників GAUSSIAN09 для розрахунків ефектів анти-

феромагнітного зв’язування [165]. Розподіл спінової густини в отриманих три-

плетних та синглетних бірадикальних аддуктах пропілену та п-метоксибенз-

гідрильного катіону наведені на рис. 4.10. Як і очікувалось альфа та бета спіни

в синглетному бірадикалі 5b локалізовані на окремих молекулярних сайтах,

причому один з них практично повність локалізований на пропіленовому фраг-

менті, тоді як протилежний спін розподілений по бензенових ядрах та атомах

Оксигену метоксигруп (рис. 4.10 та 4.11). Розподіл спінової густини в подібних

катіонних аддуктах повністю узгоджується з уявленнями про формування

«двохтиплетного» синглетного стану (катіон ІІІб, рис. 4.2). Проте варто заува-



126

Рис. 4.10. Основні вклади спінової густини за Маллікеном в триплетному (а) та

синглетному (б) бірадикальних аддуктах пропілену та п-метоксибензгідриль-

ного катіону, розраховані методами UB3LYP/6-31+G(d,p) та UB3LYP/3-21G

(значення в дужках).

Рис. 4.11. Граничні молекулярні орбіталі синглетного бірадикалу 5b, розрахо-

вані методом DFT(B3LYP)/6-311+G(d,p).

жити, що схема оцінки енергії активації (рис. 4.8) справедлива лише у тих ви-

падках, коли Ea > 0. Як показують розрахунки катіонних аддуктів, що утво-

рюються при атаці молекул π-нуклеофілів синглетними катіонами Ar+, значення

Ea < 0. Це пов’язано з тим, що енергія утворених фенонієвих катіонів (типу ІVб,

рис. 4.3) дуже низька і тепловий ефект даної реакції вказує на значну

екзотермічність. З подібною проблемою зіткнулись і інші дослідники [204],

тому сьогодні йде пошук вирішення проблеми кінетичного описання подібних

реакцій.

Відомо, що формалізм UKS DFT зазвичай передбачає основний синглет-

ний стан бірадикалів [208]. Представлені в даній роботі результати також по-

казують, що синглетний бірадикальний аддукт 5b є нижчим за енергією, ніж
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відповідний триплет (рис. 4.10). При цьому розраховане значення ΔT–S складає

3.9 ккал/моль відповідно до методу DFT(B3LYP)/6-31+G(d,p). Хоча потрібно

зауважити, що подібні значення дуже чутливі до обраного базисного набору та

розміру активного простору у випадку розрахунків методом CASSCF [208].

При застосуванні базису 3-21G основний стан бірадикалу 5b також залишається

синглетним, проте енергія ΔT–S складає 4.6 ккал/моль (рис. 4.10).

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 4

1. На основі розрахунків енергій ΔT–S ряду π-нуклеофілів, включаючи алкени,

алкіни та алкадієни показано якісну (R = 0.8191) залежність даної величини

з виходами продуктів реакції Меєрвейна. Краща кореляція (R = 0.9229)

величин ΔT–S була знайдена з індексом нуклеофільності (Nad). Дана

залежність свідчить про те, що енергію триплетного 3(ππ*) стану π-нуклео-

філів можна використовувати для оцінки константи швидкості реакції між

електрофілами та π-нуклеофілами;

2. Об’єднавши основне рівняння теорії ПС з рівнянням Майра-Патца і прий-

нявши, що Ea пропорційна енергії 3(ππ*) стану π-нуклеофілів, розроблена

проста графічна схема для кількісної оцінки величини Ea. Дана схема вклю-

чає три ключові енергетичні параметри: сума енергій ΔT–S реагентів (h1),

продуктів (h3–h2) та тепловий ефект реакції (h2);

3. ПС реакцій π-нуклеофілів з електрофілами має багатоконфігураційну при-

роду із значним вкладом конфігурації так званого «двохтриплетного син-

глетного стану». Дана конфігурація утворюється за рахунок електронного

збудження у триплетний 3(ππ*) стан, тому його енергія, як і природа МО,

що включаються у схему розрахунків індексів Nad в рамках вертикального

наближення, важливі при розгляді механізму даних реакцій.
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де Nu та Nl – числа молекул, що знаходяться на вищому та нижчому енергетич-

них рівнях, а ΔE – різниця енергій цих станів. Тому величина 1 еВ може розгля-

датись як енергетична межа, що відділяє термічні та фотохімічні реакції. Отже,

стани, які лежать нижче 1 еВ можуть бути включені в «темнові» реакції при

кімнатній температурі чи незначному нагріванні [142-153].

У попередньому розділі було описано, що відповідно до результатів роз-

рахунків низки π-нуклеофілів методом DFT(B3LYP)/6-31+G(d, p), значення ΔT–S

для алкадієнів становлять близько 2 еВ, для алкенів – близько 3 еВ, а для алкі-

нів – близько 4 еВ [175, 208]. І навпаки, в розділі 2 було показано, що, згідно

розрахунків методом DFT(B3LYP)/6-311++G(2d, 2p), величини ΔT–S для катіо-

нів Ar+ рідко перевищують 1 еВ, а в ряді випадків мають негативні значення

[156]. Таким чином, хімічні реакції, що передбачають учать цих високореакцій-

ноздатних частинок, важко віднести до того чи іншого типу на основі вищезга-

даного критерію. Дана класифікація корисна лише у тих випадках, коли основ-

ний і перший збуджений стани молекул добре розділені енергетично.

Також у розділі 4 було запропоновано, що реакції радикального або елек-

трофільного приєднання до кратного зв’язку C=C або C≡C можуть включати

триплетні 3(ππ*) стани π-нуклеофілів [175]. Ця проста якісна модель базувалась

на можливості утворення стану 3(ππ*) за рахунок обмінної взаємодії з парамаг-

нітними частинками – арильними радикалами, катіонами або каталізатором (йо-

нами Cu2+, Fe2+ тощо) [134, 135]. Подібні каталізатори застосовуються у меєр-

вейнівському приєднанні до кратних C=C або C≡C зв’язків або подібних про-

цесах [200]. Далі, було показано, що стани 3(ππ*) π-нуклеофілів не включені в

явному виді в реакцію, як окрема кінетична стадія, але неявно впливають на

швидкість реакцій, а точніше бар’єр активації [208]. Дані результати розкрили

багатоконфігураційну природу ПС реакцій між нуклеофілами та електрофілами

із значним вкладом конфігурації так званого «двохтриплетного» синглетного

стану. Така конфігурація відповідає уявній взаємодії триплетних реагентів

(електрофілу та нуклеофілу) [139, 140, 163]. Подібне формальне наближення
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виправдало себе як досить простий і надійний метод розрахунків бар’єру ак-

тивації у вищезгаданих реакціях [208].

Незважаючи на величезну кількість літератури щодо взаємодії етилену з

перехідними металами та іншими поверхнями, дані стосовно утворення три-

плетних π-нуклеофілів за рахунок взаємодії з поверхнями перехідних металів

згадуються лише в одній роботі для етилену та одній для ацетилену. Посилання

на оригінальні статті наведено у роботах [213-215]. Водночас, висновок про

можливість утворення 3(ππ*) станів π-нуклеофілів є досить очевидним, прийма-

ючи до уваги механізм обмінного змішування синглетного та триплетного ста-

нів, індукованого зовнішнім спіном [134, 135]. У випадку атома або йону пере-

хідного металу як парамагнітної частинки вищезгаданий механізм може бути

описаний в рамках моделі «прямого σ-донування» та «зворотного π*-донуван-

ня» ДЧД [136, 137], яку можна проілюструвати так (рис. 5.1).

Рис. 5.1. «Пряме σ-донування» (a) та «зворотне π*-донування» (b) електрону як

ініціювання S0⇝T1 переходу в молекулі етилену; D, S і T позначають дублет-

ний, синглетний та триплетний спінові стани фрагментів Купруму та етилену у

всій реагуючій системі.

Вищезгадане обмінне змішування призводить до зниження величини ΔT–S

комплексу π-нуклеофілу з атомом Купруму. Відповідно до результатів нещо-

давніх розрахунків на високому рівні теорії з використанням методів CCSD та

Monte Carlo, величина ΔT–S для етилену становить 65.8 та 66.0 ккал/моль відпо-
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відно. Посилання на оригінальні джерела наведені у роботі [214]. Це добре

співпадає з результатами, наведеними в розділі 4 (метод DFT(B3LYP)/6-

31+G(d, p)), що складають 60.1 ккал/моль [208] і є навіть ближчими до експери-

ментального значення (58 ± 3 ккал/моль). Посилання на оригінальне джерело

наведене у роботі [214]. Водночас, при взаємодії з частинками міді, значення

ΔT–S очікується меншим 1 еВ, що робить 3(ππ*) стан етилену доступним в умо-

вах термічної активації. Це означає, що перехідний метал може діяти як каталі-

затор, який відкриває додатковий (триплетний) канал реакції і тим самим зни-

жує загальну енергію активації [175, 208].

Для підтвердження даного припущення необхідно розрахувати дублетні

комплекси C2H4/Cu, в яких розподіл спінової густини на атомі Купруму та ети-

лені відповідають комбінаціям 1 та 3 (рис. 5.1). Перша з них характеризує ос-

новний стан комплексу, тоді як друга (рис. 5.1, комбінація 3) повинна розгляда-

тись як збуджений стан, в ході утворення якого електрон переходить з π(b3u)-

МО на π*(b2g)-MO етилену (рис. 4.6). Для утворення стійкого комплексу, в

якому етилен знаходиться в синглетному стані, атом Купруму повинен спін-по-

ляризувати π(b3u)-MO етилену і утворити зв’язок з одним із розпарених елек-

тронів. В даному випадку, поляризована ненульова спінова густина очікується

на атомі Карбону, що не зв’язаний з атомом Купруму (рис. 5.1). У триплетному

комплексі обидві спінові комбінації між атомом Купруму та атомами Карбону є

спін-поляризованими. Тому в даному випадку очікується утворення двох зв’яз-

ків ковалентного типу, а залишкова спінова густина повинна бути переважно

локалізована на атомах Карбону (рис. 5.1).

Варто зауважити, що розрахунки подібних комплексів стикаються з

відомою проблемою ізоелектронних систем, наприклад: C2H4/Cu0,  C2H4
•–/Cu+,

C2H4
2–/Cu2+. Тому необхідно аналізувати кінцеві заряди на атомах, після утво-

рення комплексу. В даному розділі описані результати розрахунків трьох моде-

лей взаємодії етилену (як π-нуклеофілу) з поверхнею сколювання Cu(100), суб-

нанорозмірними кластерами Cun (n = 2, 3, 4, 7, 11, 15, 17, 19, 21, 25 і 27) та ато-

мом Купруму. Вони позначені відповідно як C2H4/Cu(100), C2H4/Cun та C2H4/Cu.
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Метою такого підходу є необхідність пересвідчитись у тому, що проста одно-

атомна модель є надійною для описання реалістичної взаємодії молекули ети-

лену з тонким порошком міді (каталізатором).

5.2. Адсорбція етилену на поверхні сколювання Cu(100)

Етилен – це ідеальна модельна сполука для цього дослідження. По-перше,

етилен має одне з найбільших значень ΔT–S серед його різноманітних похідних

(табл. 4.4). Це служить своєрідною гарантією того, що якщо триплетний 3(ππ*)

стан етилену є досяжним при заданих умовах, то для більшості алкенів і їх

похідних – також. По-друге, етилен – найменша і найпростіша молекула серед

всіх його похідних. Це послужило причиною, чому адсорбція етилену на різних

поверхнях міді інтенсивно вивчалася як експериментально, так і теоретично.

Зокрема відомі роботи, присвячені взаємодії етилену з поверхнями сколювання

Cu(100), Cu(110), Cu(111) і Cu(210). Посилання на оригінальні джерела наве-

дені у роботі [214]. У всіх цих роботах було знайдено, що при адсорбції відбу-

вається подовження зв’язку С=С і часткова регібридизація sp2 в sp3. Ступінь же

регібридизаціі в свою чергу залежить від сайту адсорбції.

Існує шість можливих орієнтацій молекули етилену на поверхні сколю-

вання Cu(100): поверхнево-місткова (а), поверхнево-міжвузлова (б), місткова

(в), поперечно-місткова (г), діагонально-міжвузлова (д) та поперечно-міжвузло-

ва (е) (рис. 5.2).

Рис. 5.2. Шість можливих адсорбційних сайтів етилену на поверхні Cu(100).

Хоча варто зазначити, що експериментально підтверджені тільки два

сайти адсорбції – поперечно-містковий і діагонально-міжвузловий [216]. Енер-

гія адсорбції (Eads), довжина зв’язку С=С (lC=C) і висота адсорбції (hads) при цьо-
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му складають 0.35 еВ, 1.44 Å і 1.3/1.5 Å відповідно [216]. Нещодавно було вста-

новлено, що серед ряду функціоналів, які включають дисперсійні поправки,

функціонал PBE-vdwDF дає краще співпадіння за енергіями, але помітно недо-

оцінює lC=C і переоцінює hads. Водночас напівлокальний функціонал (PBE) про-

являє себе навпаки [216]. Причому всі застосовані функціонали вказують на

поверхневий сайт адсорбції, як найбільш вигідний. Варто зазначити, що недо-

ліки функціоналу PBE в оцінці енергій можуть бути легко усунені додаванням

дисперсійної поправки Ткаченко-Шеффлера [216]:

2 2eff free eff
eff free
6 6free eff free

A A A
AA AA

A A A

VC C
V

h k
h k

æ ö æ ö
= ç ÷ ç ÷

è ø è ø
, (5.2)

де η – ефективна частота, V – атомний об’єм, κ – коефіцієнт пропорційності між

об’ємом і поляризовністю для вільного атома і атома в молекулі. Верхні індек-

си «free» та «eff» позначають ізольований атом та атом в молекулі відповідно.

Виконання цієї схеми в поєднанні з РВЕ функціоналом є кращим наближенням,

аніж емпіричний підхід C6R–6 [216]. Тому оптимізація геометрії етилену на по-

верхні Cu(100) була виконана з використанням «чистого» функціоналу PBE

(Ecutoff 300 еВ), а оцінка його енергії була отримана із застосуванням підходу

PBE-TS (Ecutoff 400 еВ). Періодичні DFT розрахунки були виконані за допомо-

гою модуля CASTEP, включеного до пакету програм Materials Studio 5.5 [217].

Одержані структурні результати представлені на рисунку 5.3. Як можна

бачити з даного рисунку, адсорбція молекул етилену призводить до значного

збурення поверхні міді. Атом Купруму, що координується з етиленом, лежить

поза площиною поверхні на 10.6°. Водночас, молекула етилену також зазнає

значних деформацій. Зв’язок C=C видовжується до 1.374 Å, а атоми Гідрогену

відхиляються в напрямку від площини поверхні на 8.3°. Це призводить до част-

кової регібридизації атомів Карбону і молекула етилену набуває симетрію C2v

замість D2h (рис. 5.3).

Тоді виникає питання: «У чому причина таких структурних змін і яка

природа зв’язку?» Щоб відповісти на дане питання необхідно розглянути три
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Таблиця 5.1

QTAIM параметри (а. о.) у критичній точці типу (3,-1), що відповідає

зв’язку етилену з поверхнею Cu(100) та лапласові порядки зв’язку між

атомами Карбону в етилені (C=C) і між етиленом і поверхнею міді (Cu–Et)

Порядок зв’язку

C=C Cu–Et
ρ(r) 2Ñ ρ(r) v(r) g(r) he(r)

1.3437 0.0716 0.0593 0.2698 -0.0695 0.0685 -0.0010

зв’язаний. Варто відзначити, що розрахована Eads = 0.47 еВ, а hads = 2.234 Å, що

добре узгоджується з більш ранніми результатами [216].

Зворотне ж π*-донування вимагає значно більшої енергії через відносно

високий рівень b2g-MO етилену. Але слід підкреслити, що енергетика даного

процесу в цілому залежить від ширини забороненої зони (або ОЗМО-НВМО

щілини) через зсув 3d рівня Купруму по відношенні до b2g-MO етилену. Таким

чином можна дійти висновку, що утворення триплетного етилену вимагає

значно меншої енергії, коли процес перебігає на поверхні міді, яка характеризу-

ється відсутністю забороненої зони. Дійсно, як видно із графіка зонної струк-

тури і густини станів (рис. 5.3) даний комплекс характеризується відсутністю

забороненої зони за рахунок перекриття валентної зони та зони провідності,

причому d-електрони в деякій мірі присутні у зоні провідності. Таким чином,

проста термічна активація може сприяти ефективному заселенню останньої, що

призведе до утворення триплетного етилену за рахунок вібронної взаємодії між

коливально-збудженим основним станом і першим електронно-збудженим ста-

ном 3(ππ*) етилену [153].

Синглет-триплетне збудження, що відбувається за рахунок механізму об-

мінного змішування, можливе лише за наявності неспареного спіну [134, 135]. З

одного боку, для макроскопічних об’єктів поняття спіну втрачає сенс, але з

іншого боку електронний газ в зоні провідності в деякій мірі може грати роль

«неспареного спіну». Можна припустити, що π-електронна система етилену
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збурює і спін-поляризує електронний газ, в результаті чого, деяка частка явного

спіну з’являється на взаємодіючому атомі Купруму, що робить можливим меха-

нізм обмінного змішування (рис. 5.1) [134, 135, 213, 214].

Хоча об’ємна мідь є найбільш реалістичною моделлю для даного дослід-

ження, прямі розрахунки комплексу триплетного етилену з поверхнею Cu(100)

є надзвичайно важким завданням, оскільки оптимізація геометрії в періодич-

ному потенціалі відноситься до основного електронному стану системи. Тому,

для моделювання триплетнозбуджених комплексів, були використані кластерне

і одноатомне наближення, оскільки в даних системах мають місце дискретні

рівні енергії.

5.3. Взаємодія етилену з мідними кластерами C2H4/Cun (n = 2, 3, 7, 11, 15, 17,

19, 21, 25 та 27)

Взаємодія етилену з різноманітними кластерами металів була широко

досліджена в літературі. Посилання на оригінальні статті наведені в роботі

[214]. Нещодавно А. Лялін і Т. Такетсугу розрахували адсорбцію етилену на

нейтральних, аніонних та катіонних кластерах золота Au1-Au10 [218]. Було пока-

зано, що етилен адсорбується у двох різних конфігураціях, які відповідають π-

та ди-σ-зв’язаним комплексам. Автори відмітили, що ди-σ-зв’язаний етилен

утворюється при більшій енергії активації, ніж π-зв’язані структури [218]. Мож-

на стверджувати, що ди-σ-зв’язаний етилен в комплексі відповідає триплетному

стану. Для моніторингу електронного стану етиленового фрагменту необхідно

приймати до уваги ефекти поляризації спіну під час утворення комплексу, що

не враховувалось у попередніх дослідженнях.

У даній роботі були досліджені непарні кластери міді оскільки вони є

парамагнітними. Це дає змогу обмінного змішування синглетного та триплет-

ного станів всередині етиленового фрагменту, але водночас такий підхід є до-

сить складним з методологічної точки зору. З одного боку, однодетермінантний

метод, як наприклад DFT/UM06 не здатний розрізнити спінові комбінації 1 і 3

(рис. 5.1). З іншого боку, розрахунки діамагнітних систем, що включають парні
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кластери міді, стикаються з іншою проблемою спінових комбінацій, яка може

бути проілюстрована на рисунку 5.4.

Рис. 5.4. Різні спінові комбінації в діамагнітному комплексі C2H4/Cu2.

У зв’язку з груповою аналогією, атоми Cu та Au повинні утворювати ком-

плекси подібної структури. Нещодавно було показано, що у випадку комплексу

C2H4/Au утворюється лише один σ-зв’язок [218]. В наступному підрозділі буде

показано, що комплекс C2H4/Cu у основному стані X% 2A' має подібну природу.

Проте в рамках даного дослідження була розроблена процедура оптимізації ди-

σ-зв’язаного комплексу C2H4/Cu, що відповідає збудженому (триплетному) ста-

ну етиленового фрагменту. Прості розрахунки основних (синглетних) станів

комплексів C2H4/Cu2 та C2H4/Au2 (стани 1A) дають чисті sp3-гібридні атоми Кар-

бону. Тому оптимізовані геометрії даних комплексів нагадують структуру за-

гальмованого етану [218]. Водночас, триплетний (3B2) стан комплексу C2H4/Cu2

залишається в циклічній формі з повною делокалізацією двох неспарених спінів

на атомах Купруму (0.518 на кожному) та Карбону (0.521 на кожному).

Оптимізовані структури комплексів C2H4/Cun разом з деякими геометрич-

ними параметрами наведені на рисунку 5.5. Як видно з даного рисунку, всі

одержані комплекси є моно-π-зв’язаними. Аналіз параметрів QTAIM вказує на

наявність лише однієї КТЗ, подібно до системи C2H4/Cu(100) (рис. 5.3). Тип

зв’язку має аналогічну природу (координаційний зв’язок), що випливає з розра-

хованих значень 2rÑ  та he(r) (табл. 5.2). Проте викривлення етиленового фраг-

менту в комплексах C2H4/Cun, що вказує на регібридизацію sp2 в sp3, є меншим

ніж у випадку системи C2H4/Cu(100). На якісному рівні це слідує з відповідних

значень двохгранного кута f  (рис.  5.5).  З іншого боку Е.  Стьюв та Р.  Мадікс

запропонували кількісний параметр для оцінки даного типу регібридизації, а са-

ме так званий πσ параметр. Вираз цього параметру базується на пропозиції
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Д. Пауєла та ін. про врахування частот коливань ν(C=C) та δ(CH2), які в оригі-

нальній роботі були позначені як смуга I та II відповідно. Посилання на оригі-

нальну статтю наведене у роботі [214]:

21623 (C=C) 1342 (CH ) / 0.366
1623 1342
n dps - -æ ö= +ç ÷

è ø
(5.3)

Даний параметр відкалібрований таким чином, що він дорівнює нулю для

етилену та одиниці для 1,2-дибромоетану. Розраховані значення πσ параметру

для комплексів C2H4/Cun наведені в таблиці 5.2. Як можна бачити з даної таб-

лиці, значення πσ параметру знижуються в напрямку від менших до більших

кластерів. Варто відзначити, що, на відміну від значень πσ параметру, інша

структурна характеристика, така як довжина зв’язку (lC=C) змінюється хаотично

(рис. 5.5), а лапласовий порядок зв’язку (LC=C) навпаки поводиться закономірно

і поступово збільшується при зростанні n (табл. 5.2). Кореляції частот коливань

ν(C=C) та δ(CH2), а також значень LC=C і πσ параметру з числом атомів Купруму

в комплексах C2H4/Cun зображені на рисунку 5.6, а розраховані значення енер-

гій ОЗМО та НВМО останніх наведені в таблиці 5.3. Хоча аналіз QTAIM перед-

бачає лише один π-зв’язок між молекулою етилену та кластером (рис. 5.5), були

також оцінені значення LCu–C,  які відповідають парам атомів Cu  і C1  або C2.

Останні значення зменшуються при збільшенні розміру кластеру (табл. 5.2).

Природа зв’язування в комплексах C2H4/Cun залежить від наявності

неспареного спіну на реагуючому атомі Купруму. При зростанні числа атомів у

кластері, локальна спінова густина зменшується (табл. 5.2). Тому моно-π-зв’яза-

ний характер комплексів з основним синглетним станом етилену стає все більш

вираженим. Локальна спінова густина на реагуючому атомі Купруму (ρS
Et)

також корелює з числом атомів у кластері (рис. 5.6, г). Субнанорозмірні клас-

тери нагадують за своєю природою діамагнітні частинки, тому в даній роботі не

вдалось отримати ди-σ-зв’язані комплекси C2H4/Cun при n > 7. Проте А. Лялін і

Т. Такетсугу описали ди-σ-зв’язані комплекси з кластерами Au3, Au5, Au7 та Au9

[218]. Хоча це пов’язано з плоскою формою даних кластерів. В даній роботі

кластери Купруму були побудовані таким чином, щоб отримати якомога більш
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Рис. 5.5. Структури комплексів C2H4/Cun, оптимізовані методом DFT(UM06) у

середовищі етанолу; сині числа відповідають довжинам зв’язків C=C, а червоні

– міжатомним відстаням Cu–C; f  вказує на кут відхилення зв’язків C–H  від

площини подвійного зв’язку.

сферичну форму (рис. 5.5). Тому, коли n > 7, 1/3 неспареного спіну зазвичай

локалізується на атомі Купруму всередині кластеру, тоді як решта – делокалі-

зується на зовнішніх атомах. Важливо, що довжина зв’язку C=C в комплексах

Au3, Au5, Au7 та Au9 залишається практично незмінною: 1.45, 1.47, 1.47 та 1.46

Å відповідно [218]. Це повністю узгоджується з отриманими в даній роботі

результатами стосовно триплетного етилену в (2B2) комплексі C2H4/Cu, де зна-

чення lC=C = 1.466 Å, що буде описано детальніше в наступному підрозділі. Роз-

раховані значення енергії зв’язування для комплексів C2H4/Cun наведені в таб-

лиці 5.4.

Розглянемо тепер діамагнітні комплекси на прикладі C2H4/Cu2, оптимізо-

вана геометрія якого зображена на рисунку 5.7.
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Рис. 5.6. Залежність деяких параметрів комплексів C2H4/Cun від числа атомів

Купруму в кластері n: а) частоти коливань смуги I та II; б) лапласового порядку

зв’язку C=C та πσ параметру; в) енергетичної щілини між ОЗМО та НВМО; г)

спінової густини на реагуючому атому Купруму.

Таблиця 5.3

Енергії НВМО та ОЗМО, а також їх різниця ΔE (в еВ) кластерів Cun,

розрахована методом DFT(UM06)/LANL2DZ

n EОЗМО EНВМО ΔE n EОЗМО EНВМО ΔE
1 -5.03 -2.75 2.28 15 -4.23 -3.02 1.21
3 -3.87 -2.13 1.74 17 -4.67 -3.46 1.21
5 -4.50 -2.88 1.63 19 -4.52 -3.47 1.05
7 -4.56 -3.03 1.53 21 -4.56 -3.49 1.06
9 -3.81 -2.54 1.27 23 -3.98 -2.94 1.04
11 -4.10 -2.85 1.25 25 -4.31 -3.32 0.98
13 -4.15 -2.91 1.23 27 -4.19 -3.23 0.96
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Таблиця 5.4

Розраховані енергії зв’язування етилену, адсорбованого на кластерах

Купруму Ebind (ккал/моль)

n 3 7 11 15 17 19 21 25 27
Ebind -25.1 -7.1 -16.0 -15.4 -25.1 -18.4 -14.7 -17.6 -17.3

Рис. 5.7. Оптимізована структура та деякі геометричні параметри синглетного

моно-π (а), синглетного ди-σ (б) та триплетного ди-σ (в) комплексу C2H4/Cu2.

Як видно з рисунку 5.7, у випадку комплексу (а) подвійний зв’язок С=С

залишається практично нерозірваним, що відповідає класичному комплексу

ДЧД (рис. 5.1). Інший тип синглетного комплексу зображений на рис. 5.7, б. Як

випливає з довжини зв’язку С–С (1.522 Å), він є одинарним. Це говорить про

те, що в утворенні комплексу бере участь збуджений синглетний етилен з розір-

ваним подвійним зв’язком і кластер Cu2. Причому, по мірі утворення зв’язку

Cu–C, відбувається розрив зв’язку Cu–Cu. Оскільки одночасне існування обох

зв’язків стає неможливим, це проявляється в особливостях геометрії даного

комплексу, який фактично нагадує похідне етану. Наприклад, кут HCCuÐ =

105.3º, що близький до тетраедричного (109.5º).

Нарешті, триплетний комплекс (в) характеризується довжиною зв’язку

С=С , який наближається до чисто триплетного (1.453 Å) [141]. Варто відзна-

чити, що, в силу наявності циклу в даному комплексі і рівноцінності зв’язків

Cu–C (симетрія C2v), варто говорити про основоположну роль суперпозиції кон-

фігурацій у стабілізації даної структури. Зв’язок Cu–Cu при цьому зберігається,
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що свідчить про переважання вкладу конфігурації, яка відповідає триплетному

етиленовому фрагменту, і про симетричну делокалізацію неспарених спінів

(рис. 5.7, в). Необхідно підкреслити, що атоми Гідрогену відхиляються від пло-

щини подвійного зв’язку на 16º, що також свідчить про часткову регібридиза-

цію атомів Карбону (πσ = 0.712) (табл. 5.2). Через багатоконфігураційну приро-

ду триплетного комплексу C2H4/Cu2 важко судити про енергію ΔT–S оскільки

значну роль відіграють домішки синглетних конфігурацій. Проте, навіть нех-

туючи цією обставиною, дана енергія становить 36.4 ккал/моль, що майже вдві-

чі нижче, ніж у ізольованого етилену [208]. Варто відмітити, що для точнішої

оцінки енергії ΔT–S слід проаналізувати ще більш простий комплекс, що вклю-

чає лише один атом Купруму.

Підсумовуючи необхідно відзначити, що мідні кластери характеризують-

ся різною комбінацією вищезгаданих факторів, які впливають на природу зв’я-

зування етилену. З одного боку, дані кластери мають позитивні значення

ОЗМО-НВМО щілини, що зменшується при збільшенні n. З іншого боку, при

збільшенні розмірів кластера, відмічається зменшення частки неспареного спі-

ну на зовнішніх атомах Купруму. Таким чином, оптимізація геометрії основно-

го стану комплексів етилену з малими парамагнітними кластерами (n < 11) мо-

же дати як моно-π-, так і ди-σ-зв’язані комплекси, що відповідають синглетно-

му та триплетному етилену. Маніпуляції з більшими кластерами призводять ли-

ше до одержання моно-π-зв’язаних комплексів. Нарешті ди-σ-зв’язані моделі

можуть бути отримані завдяки оптимізації збудженого стану комплексу, коли

належний збуджений стан, який відповідає кроку зворотного π*-донування,

визначений методами TDDFT або CASSCF. В даній роботі подібні розрахунки

не проводились у зв’язку з дуже затратною розрахунковою процедурою, що

крім того супроводжується відомою проблемою орбітальної релаксації. На про-

тивагу цього, увага була сконцентрована на простіших системах, для яких збуд-

жені стани можуть бути оптимізовані без застосування методів TDDFT або

CASSCF.
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5.4. Одноатомна модель взаємодії C2H4/Cu

Металоорганічні координаційні комплекси етилену та ацетилену відомі

для широкого кола металів. Зокрема такі комплекси з атомами Cu, Co, Pd, Au,

Ag, Cr, Fe, Ni, Ti, V, Pt, Mn, Na, Sc, Rh, Nb, Ta, Zn, а також Hf були досліджені

як експериментально, так і теоретично. Варто зауважити, що посилання на ори-

гінальні статті щодо вищезгаданих комплексів можна знайти у роботі [214].

Синтез комплексів (C2H4)nCu та (C2H4)mCu2, де n = 1-3, а m = 4 або 6 разом з їх

ІЧ та УФ спектральним дослідженням був вперше повідомлений Г. Озіним та

ін. ще у 1977 р. Водночас, тоді ж були зроблені перші спроби вивчення цих

комплексів теоретично. Посилання на оригінальні статті наведено у роботі

[214]. На жаль, брак надійних теоретичних методів в 1970-х рр. став причиною

чому автори не змогли коректно описати структуру та спектри синтезованих

комплексів. В цих розрахунках ди-σ-зв’язана (C2v) структура комплексу

C2H4/Cu застосовувалась для однократної оцінки енергії (без оптимізації гео-

метрії) та розрахунків спектрів. Нещодавно, А. Лялін і Т. Такетсугу повністю

оптимізували геометрію і розрахували ІЧ-спектр комплексу C2H4/Au і встано-

вили, що для нього характерною є точкова група симетрії CS, а сам комплекс є

моно-σ-зв’язаним [218].

Оскільки атоми Аргентуму та Купруму характеризуються груповою ана-

логією, у випадку аналогічного комплексу C2H4/Cu очікується така ж точкова

група симетрії. Дійсно, як показали наші власні розрахунки комплексу C2H4/Cu,

у основному стані він має точкову групу симетрії CS і є моно-σ-зв’язаним. Оп-

тимізована геометрія та деякі структурні параметри даного комплексу наведені

на рисунку 5.8. Як згадувалось в попередньому підрозділі, природа зв’язування

значною мірою залежить від наявності неспареного спіну на атомі Купруму, що

взаємодіє. Коли повністю наявний цілий спін (атом Cu) утворюється моно-σ-

зв’язаний комплекс. Якщо спінова густина на атомі Купруму рівна нулю (йон

Cu+), утворюється моно-π-зв’язаний комплекс (рис. 5.8, г). Відщеплення на-

ступного електрону (йон Cu2+) повертає попередній режим зв’язування – симет-

рія CS, моно-σ-зв’язаний комплекс (рис. 5.8, д).
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Рис. 5.8. Оптимізована геометрія та деякі структурні параметри комплексів

C2H4/Cu0 (а-в), C2H4/Cu+ (г) і C2H4/Cu2+ (д).

Г. Озін та ін. експериментально встановили, що три найбільш інтенсивні

смуги в ІЧ-спектрі комплексу C2H4/Cu відносяться до коливань v(C=C) (1475

см–1), δ(CH2) (1156/1138 см–1) та ρW(CH2) (840 см–1). Водночас, УФ-спектр вклю-

чає дві смуги при 420 та 381 нм. Ці спектри були розраховані, в рамках даної

роботи, для X% 2A' і 2B2 станів комплексу C2H4/Cu (рис. 5.9). Стає очевидним, що

експериментальні ІЧ- та УФ-спектри комплексу C2H4/Cu відносяться до основ-

ного стану X% 2A'. Варто відзначити, що серед перевірених DFT функціоналів, з

точки зору точності передбачення ІЧ- та УФ-спектрів, гібридний мета-функціо-

нал M06 показує найкращі результати (таблиця 5.5) [214].

Необхідно зауважити, що розрахований УФ-спектр стану X% 2A' комплек-

су містить довгохвильову смугу поглинання при 658 нм (рис. 5.9). Експеримен-

Рис. 5.9. Розраховані ІЧ (ліворуч) та УФ (праворуч) спектри комплексу C2H4/Cu

у стані X% 2A' (суцільна лінія) та 2B2 (пунктирна лінія).
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Таблиця 5.5

Результати різних функціоналів у передбаченні двох експериментально

спостережуваних смуг в УФ-спектрі комплексу C2H4/Cu (стан X% 2A')

M062X BMK B3LYP PBE0 HSE06
441 392 398 412 405
344 313 338 333 331

ωB97XD B97D mPW1PW91 BH&HLYP CAM-B3LYP
415 394 408 424 398
323 – 331 337 319

тальний спектр синтезованого комплексу C2H4/Cu також включає широку смугу

при 500 нм. Хоча автори приписали цю смугу комплексам (C2H4)2Cu або

(C2H4)3Cu, які можливо утворюються під час віджигу матриці. Приймаючи до

уваги добре співпадіння ІЧ-спектральних даних, можна припустити, що дана

смуга характеризує комплекс C2H4/Cu, проте додаткове більш детальне дослід-

ження спектральних властивостей комплексів (C2H4)2Cu та (C2H4)3Cu  є все ж

досить важливим.

Як було згадано раніше, стан X% 2A' комплексу C2H4/Cu відповідає син-

глетному спіновому стану етиленового фрагменту. Ми розробили алгоритм от-

римання збудженого стану комплексу C2H4/Cu, що відповідає триплетному ети-

леновому фрагменту. Для розрахунків останнього була застосована процедура

змішування ОЗМО та НВМО під час оптимізації геометрії. На початку був роз-

рахований квартетний 4B стан комплексу C2H4/Cu (рис. 5.8, в). В такому ком-

плексі етиленовий фрагмент є триплетним, що можна легко бачити з кольоро-

вого маркування етиленового та мідного фрагментів комплексу (рис. 5.10, а).

Оптимізована геометрія була згодом використана в якості стартової для розра-

хунків дублетного стану комплексу із застосуванням процедури ОЗМО-НВМО

змішування. Подібна орієнтація взаємодіючих фрагментів забезпечує відповід-

ним МО етилену та Купруму найкраще перекривання. Таким чином оптимізація

геометрії призводить до мінімуму, який відноситься до 2B2 стану комплексу

C2H4/Cu з триплетним етиленовим фрагментом. Послідуючий частотний аналіз
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довів, що даний мінімум є глобальним. Для контролю за розподілом спінової

густини були побудовані відповідні 3D поверхні (рис. 5.10, б). Як видно з ри-

сунку 5.10, б, результуюча спінова густина зосереджена саме в тих положеннях,

що передбачає схема на рисунку 5.1.

Особливості процедури ОЗМО-НВМО змішування накладають обмежен-

ня на розширення базисного набору. При розрахунках комплексу C2H4/Cu для

атомів Купруму був використаний псевдопотенціал LANL2DZ, а для атомів

Карбону та Гідрогену – тричі валентно-розщеплений базис 6-311+G(d, p). Тим

часом, у випадку комплексів C2H4/Cun для атомів Карбону та Гідрогену вико-

ристовувався більш розширений базис – 6-311++G(2d, 2p). Насправді комплек-

си триплетного етилену з кластерами, використовуючи процедуру змішування

ОЗМО та НВМО, одержати не вдалось, оскільки це неможливо у зв’язку з різ-

ною природою орбіталей, що взаємодіють. Тому були отримані лише основні

стани комплексів C2H4/Cun. У випадку стану 2B2 комплексу C2H4/Cu, більш роз-

ширений базисний набір забезпечує іншу орбітальну картину коли відстань

Cu···C є близькою до 3 Å. Тому було вирішено використовувати базисний набір

6-311+G(d, p) і енергії, одержані таким чином є надійними.

Звичайно ж використання псевдопотенціалу навіть у випадку комплексів

із одним атомом Купруму може бути причиною деяких сумнівів у точності ре-

зультатів. Дійсно, застосування ефективного остовного потенціалу та лише

двохкратно розщепленого базису для валентної оболонки на тлі недостачі ди-

фузних та поляризаційних функцій у деякій мірі обмежує точність методу. На

жаль, розрахунки комплексу C2H4/Cu із застосуванням повноелектронного ба-

зису на атомі Купруму, наприклад 6-311+G(d, p), дають схожу структуру, проте

з однією уявною частотою. Причиною цього є те, що будь-яке розширення

базису призводить до появи вакантних МО іншої симетрії; при цьому НВМО не

відповідає 3d-AO на атомі Купруму, що є необхідною умовою для коректного

симулювання розподілу спінів в комплексі. Проте у даній роботі передбачалось

використання лише методу DFT і в рамках даного наближення розширення ба-

зису неможливе.
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Рис. 5.10. Структури станів X% 2A', 2B2 та 4B  комплексу C2H4/Cu, оптимізовані

методом DFT(UM06) у середовищі етанолу (a), 3D контури спінової густини

(0.015 а. о.) (б) та рівні граничних МО (c); Релаксований скан профілю ППЕ ут-

ворення комплексу C2H4/Cu у станах X% 2A', 2B2 та 4B (розмір кроку 0.25 Å) (d).

Для прояснення механізму утворення триплетного стану етилену було

проведено розрахунки релаксованого сканування профілю ППЕ, що відповіда-

ють процесам утворення комплексу C2H4/Cu у станах X% 2A', 2B2 та 4B (рис. 5.10

d). Як можна бачити з рис. 5.10 d, стан X% 2A' комплексу характеризується до-

сить неглибоким мінімумом (-7.2 ккал/моль), тоді як стан 2B2 комплексу має

глибокий мінімум, що лежить на 10.8 ккал/моль вище за енергією, ніж попе-

редній. Дане значення може бути оцінене як енергія синглет-триплетного роз-

щеплення етилену в комплексі з міддю. Оскільки це значення більш ніж удвічі

нижче 1 еВ, збуджений стан 2B2 комплексу може бути досягнутий за умов тер-

мічної активації та сильного вібронного зв’язку [142-153]. Можна припустити,

що похідні етилену мають навіть менші значення енергії ΔT–S ніж 10.8
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ккал/моль при взаємодії з атомом Купруму чи поверхнею міді, оскільки ізольо-

вані молекули самі по собі мають нижчі значення, ніж етилен (табл. 4.4) [208].

Повернемось знову до рис. 5.10 d. Стан 2B2 комплексу, що відповідає три-

плетному етиленовому фрагменту, залишається зв’язаним доти, поки міжатом-

на відстань C···Cu не перевищує ~3 Å (червона крива). Саме в цьому інтервалі

(від рівноважної довжини зв’язку C–Cu до 3 Å) має місце обмінне змішування

між синглетним та триплетним станами етилену, а також атомом Купруму. При

більших відстанях C···Cu обмінне змішування не відбувається і комплекс почи-

нає розпадатись. Це супроводжується зміною геометрії етиленового фрагменту,

що набуває симетрію D2d замість C2v. Оскільки мультиплетність комплексу не

змінюється, вертикальний перехід X% 2A' → 2B2 є дозволеним в межах міжатом-

ної відстані C···Cu, що становить 2-3 Å. Поза межами даного інтервалу обмінне

змішування стає занадто малим, тому комплекс у стані 2B2 має геометрію, що

схожа до відповідної геометрії у квартетному стані 4B, який характеризується

дуже мілким та широким мінімумом при 3 Å. Подальше збільшення міжатомної

відстані C···Cu призводить до того, що енергетична різниця між станами 2B2 та
4B практично зникає (рис. 5.10 d). Врешті-решт, вони сходяться до одного рівня

енергії, що лежить вище рівня основного стану комплексу на значення енергії

синглет-триплетного розщеплення ізольованого етилену (рис. 5.10 d) [208].

Для ілюстрації того, як процедура ОЗМО-НВМО змішування сприяє фор-

муванню триплетного етиленового фрагменту всередині збудженого 2B2 ком-

плексу, була побудована енергетична діаграма залежності енергії граничних

МО від міжатомної відстані C···Cu (рис. 5.11). Як можна бачити з рис. 5.11, у

випадку відсутності обмінного змішування з’являється дві точки перетину кри-

вих ОЗМО та НВМО.  Таким чином,  в межах міжатомних відстаней C···Cu,  що

складають 2-3  Å,  ОЗМО та НВМО мають різну симетрію.  В результаті цього

одержується комплекс основного стану симетрії C2v замість CS.

Важливо відмітити, що ОЗМО(b2), яка відображає стадію зворотного π*-

донування в моделі ДЧД, має дуже дифузну природу. Перекривання між ато-

мом Купруму та етиленом проходить за рахунок віддалених частин d орбіталі.



150

Це є причиною слабкого перекриття і, як результат, досить малої енергії дисоці-

ації комплексу (57.1 ккал/моль). Необхідно також відзначити, що стадію зво-

ротного π*-донування зазвичай зображають через ближні частини d орбіталі,

що є принциповою помилкою. Подібний тип перекривання характерний для мо-

лекул з сильними ковалентними зв’язками, такими як оксиди чи сульфіди ети-

лену, де p орбіталь атомів O або S взаємодіє з b2g-MO етилену. Тому енергія ди-

соціації таких молекул є значно більшою, ніж для 2B2 стану комплексу C2H4/Cu.

Рис. 5.11. Енергії граничних МО комплексу C2H4/Cu (2B2) як функція міжатом-

ної відстані Cu–C; (а) змішування ОЗМО та НВМО, (б) відсутність змішування.

Щоб пересвідчитись у тому, що X% 2A' та 2B2 стани комплексу не лежать

на одній ППЕ були проведені розрахунки ПС, використовуючи метод QST3

(рис. 5.12). Отримана структура має симетрію CS, а частотний аналіз характери-

зує її як локальний мінімум (v1 = 457i см–1). Хоча сканування профілю IRC по-

казує, що отриманий ПС відповідає простому обертанню групи CH2 (рис. 5.12).

Отже, можна дійти висновку, що стани X% 2A' та 2B2 лежать на різних ППЕ і вер-

тикальний перехід X% 2A' → 2B2 (10.8 ккал/моль) відповідає синглет-триплет-

ному розщепленню молекули етилену, що взаємодіє з атомом Купруму. Хоча

необхідно зауважити, що подібний перехід може відбуватись лише за умови

сильного вібронного зв’язку між відповідними електронними станами.



151

5.5. QTAIM аналіз хімічного зв’язування в досліджуваних комплексах

Результати пошуку критичних точок у станах X% 2A', 2B2 та 4B комплексу

наведені на рисунку 5.13, а розраховані дані QTAIM параметрів у відповідних

критичних точках представлені в таблиці 5.6. Відповідно до QTAIM критеріїв

визначення типів хімічних зв’язків, про які йшла мова у підрозділі 3.1, в дослід-

жуваних комплексах відсутні ковалентні хімічні зв’язки між атомом Купруму

та молекулою етилену (табл. 5.6). Всі ці зв’язки відносяться до взаємодій замк-

нених оболонок (координаційні зв’язки). Відповідно до формули Еспінози (рів-

няння 5.4), у випадку слабко зв’язаних комплексів, значення густини потенці-

альної енергії v(r) у критичній точці зв’язку корелює з його енергією [219].

1 ( )
2

E v= r (5.4)

Таким чином, стан 2B2 комплексу є більш ніж у 5.3 рази міцнішим аніж

X% 2A' стан комплексу і більш ніж у 13.5 разів міцнішим ніж 4B стан (табл. 5.6).

Цікаво, що останній комплекс також утворює цикл, який, подібно до всього

комплексу, є надзвичайно слабким (2.8 ккал/моль) (рис. 5.10 d). На останок вар-

то зазначити, що такі малі значення енергії зв’язування в комплексах X% 2A' та
4B робить їх вкрай нестійкими. Проста термічна активація здатна або призвести

до розкладу X% 2A' комплексу, або до його збудження у стан 2B2, що є досить

стійким і може визначати подальшу реакційну здатність етилену.

Рис. 5.12. Структура ПС оптимізована методом QST3 з відповідними мініму-

мами (ліворуч) та профіль IRC даної реакції (праворуч).
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Рис. 5.13. Критичні точки зв’язків (темні) та циклів (світлі), розраховані для

комплексів X% 2A', 2B2 та 4B, в яких оцінювались локальні дескриптори.

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 5

1. Розрахунки комплексів етилену з поверхнею Cu(100), мідними кластерами

та атомом Купруму вказують на існування низьколежачого (нижче 1 еВ)

збудженого стану комплексу (2B2 – у випадку системи C2H4/Cu), який ха-

рактеризується триплетним спіновим станом етиленового фрагменту. Вод-

ночас, основний електронний стан комплексу C2H4/Cu  ( X% 2A'), до складу

якого входить синглетний етиленовий фрагмент, лежить на 10.8 ккал/моль

(0.47 еВ) нижче за енергією.

2. Така мала енергія S0⇝T1 збудження етилену в комплексі C2H4/Cu робить

стан 2B2 доступним в умовах термічної активації та за наявності сильного

вібронного зв’язку між ним та основним електронним станом. Це також оз-

начає, що стан 2B2 повинен грати важливу роль в реакціях радикального та

електрофільного приєднання до кратного зв’язку С=С.

3. Розроблена процедура оптимізації стану 2B2 комплексу C2H4/Cu  дає лише

напівкількісне описання реакційної здатності триплетних π-нуклеофілів.

Даний стан комплексу існує в межах міжатомної відстані C···Cu, що не

перевищує 3 Å і саме в цьому інтервалі етилен зберігає триплетну природу

і є зв’язаним з атомом Купруму (симетрія C2v). Тому, для одержання зна-

чень енергій активації реакції радикальної чи електрофільної атаки три-

плетного етилену, необхідним є проведення  розрахунків потрійного комп-

лексу [поверхня міді···π-нуклеофіл···радикал/електрофіл] на відстанях до 3

Å від поверхні.
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РОЗДІЛ 6

РЕКОМБІНАЦІЯ ТРИПЛЕТНИХ АРИЛЬНИХ КАТІОНІВ З

УТВОРЕННЯМ ДИКАТІОНІВ БІФЕНІЛОПОДІБНИХ СИСТЕМ. ЇХ

СТРУКТУРА, СПЕКТРИ ТА ЗАСТОСУВАННЯ НА ПРИКЛАДІ

БЕНЗИДИНУ

У даному розділі показано, що завдяки зміщенню центру маси позитив-

ного заряду в бік пара-атома Карбону, триплетні іони Ar+ здатні до рекомбіна-

ції, незважаючи на електростатичне відштовхування. Утворені таким чином

дикатіони похідних біфенілу є досить стабільними за рахунок утворення єдиної

плоскої π-спряженої системи і делокалізації позитивного заряду, що також під-

тверджується відносно низькими енергіями двохелектронної іонізації нейтраль-

них біфенілів. Розглянуто процес утворення таких дикатіонів за рахунок окис-

ного сполучення анілінів та описано їх структурні та спектральні властивості.

6.1. Енергетика та механізм рекомбінації

Рекомбінація 3Ar+ досліджена для процесів утворення дикатіонів біфенілу

(Bph2+) та бензидину (Bzd2+), проте в даному підрозділі мова йтиме переважно

про дикатіон Bzd2+, що передбачає аналогічне обговорення і для дикатіону

Bph2+. Лише у випадках відмінностей між даними дикатіонами вони будуть об-

говорені окремо. Хоча енергія, яку необхідно затратити для відщеплення двох

електронів від стійкої нейтральної молекули є достатньо великою навіть у

випадку легко окиснюваного бензидину (Bzd0) (11.44 еВ відповідно до пред-

ставлених DFT розрахунків), існує шлях, що дозволяє уникнути таких великих

енергетичних затрат. Це можливо за рахунок рекомбінації 3Ar+, які утворюють-

ся при розкладі діазокатіонів або хлороаренів. Дана реакція дозволяє одержати

дикатіон Bzd2+ при затраті близько 1.2-1.7 еВ (залежно від базису). Бар’єр акти-

вації (Ea) в цьому випадку з’являється переважно за рахунок електростатичного

відштовхування між позитивно зарядженими частинками. На перший погляд

подібна катіон-катіонна взаємодія має призвести лише до відштовхувальної
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кривої потенціальної енергії, що дійсно має місце у випадку взаємодії іонів Ar+

у синглетному (1A') стані. Дані катіони не містять електронів на σ-орбіталі іпсо-

атома Карбону на відміну від триплетного стану (3B1), коли один електрон зна-

ходиться на σ-МО, а п’ять електронів – на π-МО бензольного кільця. Ці два спі-

нові стани можуть бути схематично зображені так (рис. 6.1) [173].

Рис. 6.1. Два можливі спінові стани 4-амінофенільного катіону.

Незважаючи на аналогічний хімічний склад, стани 1A' та 3B1 дуже відріз-

няються за електронною структурою та хімічними властивостями. Найважливі-

шими відмінностями є розподіл зарядів, спінів та напрямок електричного ди-

польного моменту. Для вияснення даних відмінностей, за даними розрахунків

методом DFT/B3LYP/6-311+G(d, p), були побудовані 3D контури молекуляр-

ного ЕСП, які дозволяють з’ясувати розміщення областей з надмірною елек-

тронною густиною (рис. 6.2). А. Альбіні та ін. [113, 114] показали, що метод

DFT/B3LYP/6-31G(d) є достатнім для опису природи 3B1 стану катіону п-

H2NC6H4
+, проте через багатоконфігураційну природу стану 1A', який включає

дві основні конфігурації (π6σ0 та π4σ2), кращою стратегією для розрахункового

дослідження є багатодетермінантне наближення, наприклад метод CASSCF(8,8)

/6-31G(d). Дані розрахунки показали, що стан 1A' недостатньо точно описується

будь-якою з конфігурації; два найбільших вклади складають 0.81 (π6σ0) і 0.47

(π4σ2) відповідно [113].

З іншого боку, метод CASSCF має власні обмеження, які стосуються не-

стачі динамічної електронної кореляції, проте цей недолік може бути усунений

за допомогою іншого багатоконфігураційного наближення на основі теорії збу-

рень другого порядку CASPT2 або NEVPT2 [212]. Хоча недоліком застосування

останніх є надзвичайно велика затрата машинного часу та потужностей. В
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рамках даної роботи сфокусована увага на реакційній здатності саме триплет-

ного стану катіону п-H2NC6H4
+. При обговоренні ЕСП ми обмежились прости-

ми результатами DFT, оскільки основний вклад в електронну структуру стану
1A' все ж робить конфігурація π6σ0. Тому можна передбачити, що багатоконфі-

гураційна природа стану 1A' катіону п-H2NC6H4
+ не спричиняє значного пору-

шення розподілу ЕСП.

Як видно з рисунку 6.2, у синглетному стані ЕСП має найнижчі значення

на атомі Нітрогену та найближчих атомах Карбону, тоді як найвищі значення

переважно локалізовані на іпсо-атомі Карбону, що узгоджується із схемою на

рис. 6.1. Навпаки, у триплетному стані найменші значення ЕСП розташовані в

області іпсо-атома Карбону, а вектор дипольного моменту напрямлений убік

аміногрупи (рис. 6.2). Отже, очевидно, що стан 3B1 характеризується наявністю

σ-електронної густини на іпсо-атомі Карбону (у відповідності до схеми на рис.

6.1) та проявляє властивості схожі до арильного радикалу.

Рис. 6.2. 3D контури ЕСП 4-амінофенільного катіону у станах 1A' та 3B1. Стріл-

ки вказують на напрямок векторів дипольного моменту.

Відомо, що у випадку синглетної комбінації спінів, рекомбінація феніль-

них радикалів протікає без бар’єру. Навпаки, коли обидва спіни є паралельними

(триплетна спінова комбінація), фенільні радикали утворюють відштовхувальну

ППЕ. Посилання на оригінальну статтю наведене в роботі [173]. У випадку па-

ри триплетних фенільних катіонів можна зобразити наступні спінові комбінації:

синглетна камбінація квінтетна комбінація
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Триплетна комбінація двох триплетних катіонів Ar+ не приводиться для просто-

ти. Дані синглетна та квінтетна комбінації Ar+ подібні до синглетної та триплет-

ної комбінації арильних радикалів. Як вже було згадано, єдиним фактором, що

перешкоджає 3Ar+ рекомбінувати є електростатичне відштовхування. Енергія

такого відштовхування може бути розрахована відповідно до рівняння 6.1.

,

 332.0636
q q

E
r
m n

m nm n

= ± åå , ккал/моль (6.1)

У випадку застосування зарядів QTAIM, одержаних для ПС реакції рекомбі-

нації 3B1 стану катіону п-H2NC6H4
+, дана енергія становить 43 ккал/моль. Вод-

ночас, якщо уявити дані катіони як точкові заряди, то при енергії взаємодії 43

ккал/моль, відстань між ними повинна складати 7.7 Å. Отже, зрозуміло, що

центр маси позитивного заряду в триплетному катіоні п-H2NC6H4
+ зміщений від

іпсо-атома Карбону до центру кільця на 1.85 Å, що також є у відповідності до

рис. 6.1 та 6.2.

Для того, щоб вияснити механізм досліджуваної реакції, був побудований

профіль ППЕ рекомбінації двох триплетних 4-амінофенільних катіонів, що ут-

ворюють «двохтиплетний» синглетний стан (рис. 6.3, всередині). Даний стан

відповідає синглетній комбінації катіонів, що показані на схемі вище. Як видно

з даного профілю ППЕ, енергія відштовхування починає помітно зростати при

міжатомній відстані Cipso–Cipso, що становить 5.8 Å. Наступна область на про-

філю ППЕ до 4.0 Å (область ПС) супроводжується незначним зростанням ене-

ргії. Якщо енергетичний бар’єр подоланий, енергія починає різко спадати аж до

відстані між катіонами, що становить 2.8 Å. Наступна область на профілю ППЕ

(від 2.8 до 1.4 Å) характеризується перекриванням ван-дер-ваальсових сфер. Це

пояснює його відносно крутий вигин (рис. 6.3). Широка симетрична форма мак-

симуму навколо точки ПС (позначена як область ПС на рис. 6.3) може бути

пояснена наявністю КТЗ між іпсо-атомами Карбону.

Необхідно зазначити, що енергія найвищої точки на профілі ППЕ (точка

X) не відповідає дійсній структурі ПС, розрахованій методом QST3. Енергія у
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даній точці є дещо вищою, ніж у точці ПС оскільки хвильова функція не є

оптимізованою. Так, енергія в точці Х становить 39.5 ккал/моль (наближення 6-

311+G(d, p)) та 39.2 ккал/моль (наближення aug-cc-pVTZ//6-311+G(d, p)). Зов-

нішня діаграма на рис. 6.3 відповідає результатам розрахунку ПС методом

QST3, який передбачає процедуру повної оптимізації геометрії. Застосування

даної методології разом з базисом 6-311+G(d, p) дало значення Ea, що становить

27.6 ккал/моль. У випадку ж базису aug-cc-pVTZ оптимізація ПС не проводи-

лась, тому значення енергетичного рівня ПС у даному наближенні є однако-

вими як на внутрішній, так і на зовнішній діаграмах (рис. 6.3).

Рис. 6.3. Енергія Гіббса реакції рекомбінації 3Ar+ 1. Пунктирні лінії вказують на

відстані між іпсо-атомами Карбону (в Å); ВР, ПС та ПР відповідають енерге-

тичним рівням вихідних реагентів, перехідного стану та продукту реакції. Все-

редині прямокутника зображений профіль релаксованого сканування ППЕ.

В діапазоні міжатомних відстаней 2.8-4.0 Å була розрахована енергія

зв’язування в КТЗ Cipso–Cipso із застосовуванням рівняння 5.4. Дані наведено в

таблиці 6.1. Наявність КТЗ означає, що загальні сили зв’язування переважають

над силами відштовхування. Таким чином, широкий максимум (рис. 6.3) харак-

теризує область на профілі ППЕ, де як ті, так і інші сили є близькими оскільки

енергії зв’язування в КТЗ є близькими до нуля (табл. 6.1). Як уже було згадано

вище, енергія відштовхування в області ПС складає 43 ккал/моль і це є основ-
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ним фактором утворення бар’єру активації (рис. 6.3). Водночас, висота бар’єру

розрахована з використанням базису 6-311+G(d, p) складає 27.6 ккал/моль, а у

випадку наближення aug-cc-pVTZ//6-311+G(d, p) вона становить 39.2 ккал/моль

(рис. 6.3). Незначна різниця між висотою бар’єру та енергією електростатич-

ного відштовхування в точці ПС пояснюється слабким обмінним притяганням,

що залежить від застосованого рівня теорії.

З іншого боку, розрахунки реакції рекомбінації триплетних фенільних

катіонів на ППЕ «двохтриплетного» синглетного стану стикається з певними

труднощами при використанні однодетермінантного методу, такого як DFT

(B3LYP). Триплетний стан фенільного катіону є першим збудженим, що лежить

на 0.5 еВ вище, ніж його основний синглетний стан [156]. Так як в рамках даної

роботи застосовувалось наближення DFT, що коректно описує лише системи із

закритими оболонками у основному стані, розрахунки ППЕ рекомбінації три-

плетних фенільних катіонів далі від точки ПС є не зовсім строгими. Для більш

коректного вирішення цієї проблеми необхідним є використання багатоконфі-

гураційного наближення (CASSCF, CASPT2, тощо).

Таблиця 6.1

Енергії зв’язування у КТЗ Cipso–Cipso відповідно до даних QTAIM аналізу

RC–C, Å 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0
EКТЗ, ккал/моль 1.327 0.837 0.596 0.453 0.407 0.389 0.380

6.2. Відносна стійкість дикатіонів біфенілу та бензидину

З метою оцінки відносної стабільності дикатіонів Bph2+ та Bzd2+ були

розраховані адіабатичні енергії одно- і двохелектронної іонізації AIE1 та AIE2,

а також вертикальні енергії одноелектронної іонізації (VIE1) молекул біфенілу

(Bph0) та бензидину (Bzd0). Значення AIE йонів Bph2+ та Bzd2+ були порівняні з

відповідними значеннями для певного набору сполук. Розраховані дані наве-

дені в таблиці 6.2. З метою порівняння значень AIE були обрані етилен, транс-

бутадієн, бензен та циклобутадієн. Етилен був обраний тому, що це найпро-

стіша молекула з подвійним зв’язком від якої можуть бути відщеплені два π-
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електрони. Така структура не дає жодної можливості для делокалізації заряду і

очікується, що дикатіон матиме симетрію D2d [141]. Транс-бутадієн має довший

карбоновий ланцюг і позитивний заряд може бути делокалізований, стабілі-

зуючи дикатіон, який може розглядатись як продукт рекомбінації двох вініль-

них катіонів. Бензен був обраний тому, що його подвійна іонізація призводить

до руйнування ароматичної системи, що вимагає значної затрати енергії. На-

решті, циклобутадієн був включений в дане дослідження оскільки його под-

війна іонізація навпаки веде до утворення ароматичної системи, що сильно ста-

білізує дикатіон.

Як видно з таблиці 6.2, значення AIE2 для Bph0 становить 14.01 еВ, що є

досить близько до відповідного значення циклобутадієну (13.47 еВ). У випадку

Bzd0 значення AIE2 є набагато нижчим (10.69 еВ), що пояснює легкість його

хімічного та електрохімічного окиснення. Дикатіон Bph2+ стабілізується за ра-

хунок сильної делокалізації позитивного заряду по зв’язках C–C та C–H і роз-

поділяється рівномірно. У випадку ж дикатіону Bzd2+ має місце додаткова ста-

білізація за рахунок сильних електронодонорних груп NH2. З іншого боку, зна-

чення NICS також можуть допомогти зрозуміти різницю між значеннями AIE

молекул Bph0 та Bzd0. Нами були розраховані значення індексів NICS в кри-

тичних точках циклів (КТЦ) та в перпендикулярному напрямку з кроком 0.5 Å

для молекул Bzd0 та Bph0,  а також їх дикатіонів – Bzd2+ та Bph2+. Одержані

результати наведені в таблиці 6.3.

Як видно з таблиці 6.3, значення NICS(0), що є сумарним показником σ та

π ароматичності, у випадку дикатіонів Bzd2+ та Bph2+ – позитивні. Водночас,

значення NICS(1), що виражають лише здатність до π-електронної делокаліза-

ції, є також позитивним для Bph2+, проте негативним для Bzd2+ (табл. 6.3) [173].

Дані значення індексів NICS пояснюють, чому дикатіон Bzd2+ має таке низьке

значення AIE2 (табл. 6.2). Електронодонорна природа груп NH2 та їх спряження

з бензеновими кільцями забезпечує ефективну π-електронну делокалізацію, що

стабілізує дикатіон, тим самим знижуючи його енергію. Цікаво відмітити, що

потрійна іонізація бензидину призводить до втрати ароматичного характеру
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Таблиця 6.2

Адіабатичні та вертикальні енергії іонізації, розраховані на рівні теорії

B3LYP/6-311+G(d, p) та одержані експериментально з фотоелектронних

спектрів (еВ), а також потенціали окиснення Eox (В), отримані за

допомогою методу циклічної вольтамперометрії

Сполука
A

IE
1 т

ео
р

A
IE

2 т
ео

р
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ет
рі

я
ди

ка
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он
у
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р /
A

IE
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р

V
IE

1 т
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р

IE
1 е

кс
пе

р

E o
x

Циклобутадієн 5.49 13.47 D2d 2.45 5.42 8.16 +1.00
Бензидин 5.03 10.69 D2h 2.13 5.29 6.88 +0.95
Біфеніл 6.10 14.01 D2h 2.30 6.42 8.34 +1.95
транс-Бутадієн 6.73 16.50 C2h 2.45 6.59 9.08 +2.27
Бензен 7.14 16.53 C2h 2.32 7.06 9.24 +2.48
Етилен 8.00 18.78 D2d 2.35 7.65 10.51 +2.90
а Посилання на експериментальні роботи наведено в джерелі [173]

Таблиця 6.3

Значення NICS, розраховані у КТЦ та в перпендикулярному площині

кільця напрямку з кроком 0.5 Å (відповідає значенню n в дужках) для

молекул та деяких окиснених і відновлених форм біфенілу та бензидину в

наближенні GIAO-B3LYP/6-311+G(d, p)//B3LYP/6-311+G(d, p)

NICS(n) 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Bph0 -7.6 -9.4 -9.7 -7.2 -4.6 -2.9 -1.8
Bzd0 -7.4 -8.5 -8.4 -6.1 -3.9 -2.4 -1.6
Bph2+ 8.8 6.1 1.7 -0.4 -0.9 -0.9 -0.8
Bzd2+ 1.7 -0.6 -2.9 -2.8 -2.0 -1.4 -1.0
Bzd•− 2.6 1.5 0.1 -0.2 -0.1 0.0 0.0
Bzd•+ -2.6 -4.3 -5.4 -4.4 -2.9 -1.9 -1.3
Bzd3+ 6.1 3.7 0.3 -1.1 -1.1 -1.0 -0.8

трикатіону Bzd3+, тоді як у випадку відновлення ароматичність повністю втра-

чається вже у випадку аніон-радикалу Bzd•− (табл. 6.3). Графік залежності роз-



162

рахованих та експериментальних значень IE зображений на рисунку 6.4. Як

видно з даного рисунку коефіцієнт R2 дуже близький до 1, що підтверджує

досить високу кореляцію.

Рис. 6.4. Залежність значень AIE1 та AIE2 сполук, наведених в таблиці 6.2, від

експериментальних значень IE1; R1 та R2 – коефіцієнти Пірсона.

На жаль, нам не вдалось знайти в літературі експериментальних величин

IE2 окрім значення для бензену (17.2 еВ) [173]. Проте, приймаючи до уваги

дане значення IE2експер і лінійну залежність AIE2 (рис. 6.4), що виражається рів-

нянням регресії розрах експерAIE2 = 2.3188 IE1 5.1805- , була розрахована абсолют-

на недооцінка значення IE2експер бензену при використані методу DFT(B3LYP)/

6-311+G(d, p) як різниця між значенням IE2експер та AIE2розрах (розраховане за

рівнянням регресії). Дане значення склало 0.9548 еВ. Ця величина згодом була

додана як поправка до величин AIE2розрах молекули Bzd0 та Bph0, що прогнозує

експериментальні величини IE2експер цих молекул як 11.73 та 15.11 еВ відпо-

відно. Також було оцінено співвідношення AIE2теор / AIE1теор, яке може служи-

ти критерієм відхилення значень AIE1теор та AIE2теор від адитивності. Чим

ближче це значення до двох, тим легше відбувається утворення дикатіону з

катіон-радикалу. Відповідно до таблиці 6.2, у випадку бензидину, співвідно-

шення AIE2теор / AIE1теор є найближчим до двох і становить 2.13. Для біфенілу

це значення дещо більше (2.30).
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6.3. Структурні особливості молекули бензидину, її окиснених форм та

комплексів дикатіону бензидину з аніонами

Структури нейтрального бензидину (Bzd0), його катіон-радикалу (Bzd•+)

та дикатіону (Bzd2+), оптимізовані на рівні теорії B3LYP/6-311++G(2d, 2p) у

середовищі CH2Cl2 наведені на рис. 6.5. Розраховані структурні результати доб-

ре співпадають з відомими експериментальними даними стосовно Bzd0 (lС(1)–С(1)'

= 1.479 Å, lС(2)–С(3) = 1.388 Å та lС(4)–N = 1.404 Å), а також Bzd•+ (lС(1)–С(1)' = 1.432

Å, lС(2)–С(3) =  1.363  Å  та lС(4)–N = 1.342 Å), посилання на які наведені в роботі

[220]. На жаль, сам дикатіон Bzd2+ поки що відомий лише в кислих розчинах,

оскільки при збільшенні pH > 4, він швидко руйнується із втратою кольору, що,

скоріше всього, пов’язане з нуклеофільним приєднанням по положеннях 1 та 1'

і утворенням відповідних 4-хлоропохідних. На рис. 6.5 видно, що процес окис-

нення молекули Bzd0 призводить до поступового сплощення системи бензено-

вих ядер і відповідного зменшення міжкільцевого двогранного кута ( int.ringf ),

який змінюється від 35.4° (Bzd0) до 11.4° (Bzd•+) і, нарешті, до 0.0° в Bzd2+. Таке

сплощення веде до сильнішого перекривання між ядрами і утворення єдиної π-

спряженої системи – хромофору (рис. 6.5). Таким чином, структура змінюється

від суто ароматичної до квазихіноїдної, що підтверджується відповідними зна-

ченнями NICS (табл. 6.3).

Варто також відзначити, що для сполук Bzd0, Bzd•+ та Bzd2+ наведені їх

найбільш ймовірні резонансні структури (рис. 6.5). У випадку Bzd2+, виходячи

із структурних даних, а також розподілу QTAIM-зарядів, найбільш ймовірною є

структура 3 (рис. 6.6). Хоча у літературі загальноприйнятим є зображення

Bzd2+, а також його N,N,N',N'-похідних у вигляді структури 2 (рис. 6.6) [173].

QTAIM аналіз розподілу електронної густини показує, що позитивний заряд у

дикатіоні Bzd2+ переважно локалізується на атомах С(4) та С(4)', що відповідає

саме резонансній структурі 3 (рис. 6.6) [173]. У катіон-радикалі Bzd•+ розподіл

заряду лишається тим самим, але значення зарядів на атомах С(4) та С(4)' стає

близьким до +1/2 (рис. 6.5). Проте одноелектронного окиснення виявляється

недостатньо для руйнування ароматичної системи, яка формально лишається
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Рис. 6.5. Оптимізована геометрія бензидину (Bzd0), його катіон-радикалу

(Bzd•+) та дикатіону (Bzd2+).

Рис. 6.6. Деякі резонансні структури дикатіону бензидину.

бензоїдною, що видно з відповідних значень NICS (табл. 6.3). Водночас, зв’язок

С(4)–N та відповідний симетрично еквівалентний йому проявляють частковий

кратний характер (лапласовий порядок зв’язку становить 1.5), що слідує із ана-

лізу матриці порядків зв’язків.

Такі поступові трансформації від бензоїдної до квазихіноїдної структури,

що супроводжують двохелектронне окиснення Bzd0 може слугувати для визна-

чення ступеня його окиснення у складних біологічних комплексах з клітинними

макромолекулами, тому відповідні структурні параметри можуть бути застосо-

вані у якості критерію здатності похідного бензидину як потенційного канцеро-

гену. Окрім структурних характеристик видається можливим застосування
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спектральних (оптичних) дескрипторів «структура-активність» оскільки вище-

згадані структурні зміни супроводжуються батохромним зсувом величини λmax.

Окрім ізольованого дикатіону Bzd2+ були також розраховані його ней-

тральні комплекси з неорганічними аніонами, такими як F–, Cl–, Br–,  I–, NO3
–,

HSO4
– та H2PO4

–. Загалом, ці одновалентні аніони координуються з площиною

Bzd2+ так, що комплекс має симетрію C2h. Оптимізована геометрія даних ком-

плексів (Bzd2+ 2An–), окрім фуорид-аніону наведена на рисунку 6.7. Важливо

відмітити, що обговорювані структури є йонними (солеподібними) молекулами.

Це підтверджується розподілом зарядів в окремих молекулярних фрагментах

(заряди аніонів близькі до -1). Крім того, координація аніонів відбувається на

суто йонних відстанях (близько 3-4 Å). Проте описані структури одержуються

лише у полярному середовищі (PCM). У вакуумі ж, одержані комплекси є кова-

лентними і характеризуються регібридизацією атомів С(4) і С(4)' із стану sp2 у

стан sp3. Іншою особливістю комплексів Bzd2+ 2An– є сайт координації аніонів.

Він відноситься до найбільш позитивно поляризованих атомів Карбону (С(4) та

С(4)'), а не атомів Нітрогену. Найближчі контакти аніону з Bzd2+ позначені як

параметри a, b та c (рис. 6.7), а відповідні розрахункові дані наведені в табл. 6.4.

Рис. 6.7. Оптимізовані структури нейтральних комплексів Bzd2+ 2An–.

З іншого боку, комплекс дикатіону Bzd2+ з флуорид-аніоном (Bzd2+ 2F–)

має дещо іншу геометрію (рис. 6.8). Незважаючи на застосування PCM, ком-
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Т лиця 6.4 
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Таблиця 6.5

Розраховані значення ρ(r) та 2 (r)Ñ r  у КТЗ між дикатіоном Bzd2+ та

досліджуваними аніонами, окрім F–

An– Cl– Br– I– NO3
– HSO4

– H2PO4
–

( )r r 0.011 0.010 0.017 0.013 0.009 0.011
2 ( )rÑ r 0.032 0.026 0.029 0.043 0.032 0.038

(рис. 6.7), проте обговорювані параметри QTAIM у цих КТЗ мають ту саму

природу, що і описані у табл. 6.5.

Подібні незвичайні структурні результати геометрії комплексу Bzd2+ 2F–

наштовхують на думку щодо артефакту методу. Дійсно, причиною останнього

можуть бути нестача корекції на дальні взаємодії у функціоналі B3LYP, а також

непідходяща стартова геометрія. Для виключення обох цих причин було розра-

ховано даний комплекс з використанням п’яти функціоналів далекої дії. У яко-

сті стартової структури була обрана геометрія комплексу Bzd2+ 2Cl–, при цьому

початкова міжатомна відстань C(4)···F дорівнювала 3.14 Å, що більше ніж до-

статньо для утворення йонного комплексу. Як і очікувалось, застосування всіх

цих функціоналів призвело до утворення ковалентного комплексу, що і при ви-

користанні B3LYP. При цьому, оптимізовані довжини зв’язків C(4)–F були на-

ступними: CAM-B3LYP (1.467 Å), wB97xD (1.461 Å), LC-wPBE (1.450 Å),

wB97X (1.460 Å) та LC-BLYP (1.441 Å).

Для підтвердження відсутності на профілі ППЕ утворення комплексу

Bzd2+ 2F– іншого мінімуму, який відповідає йонному комплексу, було прове-

дено релаксоване сканування профілю ППЕ з використанням функціоналу

CAM-B3LYP та базису 6-311++G(2d, 2p) у CH2Cl2 (ширина кроку 0.25 Å). Як

стартова структура для розрахунку була обрана геометрія ковалентного комп-

лексу Bzd2+ 2F– і сканування проводилось допоки міжатомна відстань C(4)···F

не склала 3.75 Å. Розрахунки показали, що на профілі ППЕ відсутній інший

мінімум, який міг би відповідати йонному комплексу. При відщепленні атомів
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Флуору від дикатіону Bzd2+ енергія поступово зростає і сходиться на дисоціа-

тивній межі (рис. 6.9), що свідчить про відсутність артифактів у розрахунках.

Рис. 6.9. Графік релаксованого сканування профілю ППЕ утворення комплексу

Bzd2+ 2F–.

6.4. Статистичний аналіз надійності методу передбачення електронних

спектрів

З метою визначення найбільш надійного квантово-хімічного методу пе-

редбачення електронних спектрів сполук на основі бензидину були теоретично

досліджені електронні спектри тих сполук даного сімейства, для яких відомі

експериментальні дані. Усі ці молекули мають у якості родоначальної струк-

тури скелет Bzd0, в якому атоми Гідрогену аміногруп замінені на різні алкількі

або ароматичні радикали (рис. 6.10). Специфікація замісників разом з йонним

повним зарядом (TC) та спіновою мультиплетністю (SM) досліджуваних речо-

вин наведена в таблиці 6.6.

Рис. 6.10. Родоначальна структура досліджуваних сполук на основі бензидину.

Розрахунки сполук 1-13 проводились у середовищі CH2Cl2 (PCM) –  роз-

чиннику, що найбільш часто використовується для експериментального зняття

спектрів. Результати розрахунків наведені в таблиці 6.7. Як слідує з таблиці 6.7,
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значення λmax сполук 1-13 лежать переважно у короткохвильовій частині види-

мого спектру та в ближньому і середньому діапазоні ультрафіолетового спек-

тру. Розрахункові значення, для яких |Dl | = | max max
exper theorl - l | < 10 нм наведені жир-

ним шрифтом. З усіх функціоналів, описаних у табл. 6.7, CAM-B3LYP виявився

найбільш точним в шести випадках із тринадцяти, тоді як B3LYP функціонал

показав найгірші результати. Хоча у випадку дикатіону 1 положення λmax добре

описується більшістю із досліджуваних методів, для сполук 3-7 та 11-12 всі

DFT методи дають погане співпадіння з експериментом. Було показано, що у

випадку властивостей основного та збудженого станів індолу, кумарину та бен-

зофурану гібридний функціонал з розділеними діапазонами CAM-B3LYP та

глобальний гібридний функціонал BMK проявляють дуже схожу поведінку в

передбаченні вертикальних переходів незалежно від базису [221]. Аналогічно

до цих результатів нами було показано, що функціонали CAM-B3LYP та BMK

показують статистично порівнювані результати щодо електронних спектрів

сполук 1-13. Дані статистичної обробки розрахункових спектральних даних

наведені у табл. 6.8.

Таблиця 6.6

Специфікація досліджуваних сполук на основі бензидину 1-13

№ 1  2 3 4 5  6 7 8 9 10 11 12 13
R1 H CH3 CH3 C6H5 H CH3 C2H5 H CH3 CH3 H H CH3

R2 H CH3 CH3 H H CH3 C2H5 H CH3 CH3 – H CH3

R3 H CH3 H  C6H5 H CH3 C2H5 H CH3 CH3 – – –
R4 H CH3 H H H CH3 C2H5 H CH3 CH3 H H H
TC  2  2 2 2 1  1 1 0 0 0 0 1 1
SM  1  1 1 1 2  2 2 1 1 3 1 1 1

Спектральні дані були проаналізовані за допомогою восьми статистичних

функцій (табл. 6.8). Окрім чотирьох найбільш часто вживаних критеріїв, були

також використані стандартне відхилення (SD) та статистичні медіани для на-

борів значень Dl  (Me) та |Dl | (Me') (табл. 6.8). За даними Me підтверджується

схожість у поведінці функціоналів CAM-B3LYP і BMK. Дві вищезгадані функ-



 170 

Т лиця 6.7 
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ції дозволяють звести до мінімуму вплив грубих результатів (артефактів) за ра-

хунок нечутливості цих функції до останніх. Це найкраще демонструється на

прикладі значення Δλ дикатіону 4 (табл. 6.7), проблема розрахунків систем по-

дібних до якого за допомогою TDDFT є загальновідомою [221].

Як і очікувалось, значення λmax дикатіону 4 значно недооцінене всіма ме-

тодами (на 181-251 нм), особливо B3LYP (Δλ = -251 нм). Відомо, що барвник 4-

(4,6-дихлоро-1,3,5-триазин-2-іл)-4'-N,N-діетиламінобіфеніл, який має схожий

структурний мотив був признаний «проблемним» і виключений із статистич-

ного аналізу [221]. У представленому ж дослідженні функції Me та Me' дозволя-

ють уникнути такої дії. Дійсно, для масиву результатів B3LYP значення SD ста-

новить 80.32 (табл. 6.8). Якщо виключити із масиву значення Δλ дикатіону 4,

значення SD зменшиться практично удвічі і становитиме 41.85. З іншого боку,

якщо ті самі дії провести для значення Me, воно не зміниться взагалі.

На перший погляд здається, що поєднання величин Δλ у статистичному

аналізі нейтральних, катіонних та дикатіонних систем із замкненими оболон-

ками, а також катіон-радикальних та нейтральних триплетних станів частинок

(табл. 6.6) виглядає досить незвично оскільки можна очікувати, що для них бу-

дуть характерні різні систематичні похибки. Проте, сполуки наведені в даному

наборі є досить близькими структурно, а також проявляють схожу поведінку

нижчих збуджених станів. Основний пік поглинання відповідає локальному

збудженню в ароматичній системі без значного вкладу переносу заряду. Таким

чином, відомі недоліки TDDFT (такі як проблеми, пов’язані із ефектами близь-

ких та далеких взаємодій) помітно не впливають на спектральну поведінку

сполук 1-13 (табл. 6.7).

6.5. Аналіз спектрів поглинання бензидину, його окиснених форм та

комплексів дикатіону з аніонами

Через D2h симетрію дикатіону Bzd2+ в його електронному спектрі є лише

чотири інтенсивні переходи. Виходячи із статистичного аналізу, описаного в

підрозділі 6.4, було обрано метод DFT(CAM-B3LYP)/6-311++G(3df, 3pd) як
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найбільш надійний для передбачення електронних спектрів. Таке наближення

дає точне співпадіння з експериментом положення λmax в електронному спектрі

дикатіону Bzd2+ [220]. Розраховані спектральні дані наведені в таблиці 6.9; сму-

ги, для яких f < 0.05 не наводяться для простоти, а переходи, що відповідають

λmax виділені жирним шрифтом. У спектрі дикатіону Bzd2+ λmax відповідає

переходу ВЗМО → НВМО. Ці МО є суто бензольними, тому даний електрон-

ний перехід відповідає локальному збудженню в ароматичній системі без знач-

ного вкладу переносу заряду [173, 220, 221].

Результати розрахунків електронних спектрів сполук Bzd•+ та Bzd0 також

наведені в табл. 6.9. Характерною особливістю цих спектрів є те, що вони фор-

мально схожі до спектру дикатіону Bzd2+ [220]. В ході окиснення Bzd0 до Bzd2+

значення λmax лінійно зростає від 274 до 378 і, нарешті, до 429 нм (табл. 6.9). У

випадку спектру поглинання катіон-радикалу Bzd•+,  λmax відповідає переходу

ВЗМО(α) → НВМО(α), що також відноситься до локального збудження в ядрах.

Хоча значення λmax відповідає стану D4, перший збуджений стан D1 має дуже

близьку силу осцилятора (табл. 6.9). Дійсно спектр поглинання катіон-радикалу

Bzd•+ має дві найбільш інтенсивні смуги у видимій області, що показано

нещодавніми експериментальними і теоретичними результатами методом

DFT(CAM-B3LYP)/6-31+G(d, p) [220].

Випадок, коли λmax не є першим збудженим станом також характерний

для спектру дикатіону Bzd2+ у вакуумі [221] та нейтрального бензидину Bzd0 у

середовищі CH2Cl2 (табл. 6.9). У першому випадку λmax відповідає стану S2, тоді

як стан S1 має f = 0. Це показує, що спектр поглинання дикатіону Bzd2+ є дуже

залежним від розчинника. Приймаючи до уваги цю особливість спектру, можна

передбачити, що флуоресценція протікає із вищих збуджених станів як у моле-

кулах азуленів [220] або може бути погашена розчинником.

Більшість смуг поглинання у спектрах сполук Bzd•+ та Bzd0 (табл. 6.9)

відповідає локальному збудженню в π-системі (МО, що включені у відповідні

переходи зображені на рис. 6.11). Проте деякі смуги мають вклад переносу за-

ряду від π-системи до груп NH2, це стани D33 та D35, а також S3 та S18 (табл. 6.9).
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Таблиця 6.9

Віднесення смуг поглинання у розрахованих електронних спектрах сполук

Bzd2+, Bzd•+ та Bzd0 (f – сила осцилятора, S та D – синглетний та дублетний

стани відповідно)

Стан λ, нм f Віднесення Симетрія
Bzd2+

S1 429 1.4683 ВЗМО → НВМО (100%) B1u

S13 189 0.3496 ВЗМО – 2 → НВМО + 1 (85%) B2u

S15 180 0.5777 ВЗМО – 1 → НВМО + 2 (51%)
ВЗМО → НВМО + 7 (27%)

B1u

S17 175 0.5894 ВЗМО → НВМО + 7 (45%)
ВЗМО – 1 → НВМО + 2 (27%)
ВЗМО – 3 → НВМО + 1 (22%)

B1u
B1u
B1u

Bzd•+

D1 780 0.5260 ВЗМО (β) → НВМО (β) (96%) B1

D4 378 0.5643 ВЗМО (α) → НВМО (α) (83%) B3

D9 280 0.0662 ВЗМО – 2(α) → НВМО + 1(α) (24%)
ВЗМО – 1(β) → НВМО + 2(β) (19%)
ВЗМО – 3(α) → НВМО + 3(α) (16%)
ВЗМО – 2(β) → НВМО + 6(β) (11%)

B3
B3
A
B3

D13 238 0.1059 ВЗМО – 5(β) → НВМО (β) (72%) B1

D33 190 0.4862 ВЗМО – 1(β) → НВМО + 2(β) (28%)
ВЗМО – 2(α) → НВМО + 1(α) (18%)
ВЗМО – 10(β) → НВМО (β) (18%)

B3
B3
B3

D35 190 0.3706 ВЗМО – 2(β) → НВМО + 1(β) (61%)
ВЗМО – 3(α) → НВМО (α) (20%)

A
A

Bzd0

S2 274 0.8702 ВЗМО → НВМО +1 (89%) B
S3 269 0.0643 ВЗМО → НВМО + 5 (64%) A
S10 207 0.0802 ВЗМО → НВМО + 8 (49%) B
S13 204 0.1525 ВЗМО → НВМО + 10 (74%) B
S18 195 0.3902 ВЗМО – 3 → НВМО + 1 (55%) A
S19 194 0.8931 ВЗМО – 2 → НВМО + 3 (53%)

ВЗМО – 3 → НВМО + 5 (30%)
A
B
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Варто відмітити, що батохромний зсув значення λmax спричинений окисненням

може бути пояснений за рахунок утворення єдиної π-спряженої системи, що є

типовим хромофором. Крім того, сильні ауксохроми, такі як група NH2, підси-

люють колір за рахунок донування p електронів в π-систему.

Рис. 6.11. Енергетична діаграма МО Bzd•+ (a) та Bzd0 (б). Енергії наведені у еВ.

Оскільки утворення дикатіону Bzd2+ протікає у кислому середовищі, а також

за обов’язкової наявності інших аніонів, цікаво проаналізувати вплив останніх на

спектр поглинання ізольованого Bzd2+, і особливо на положення λmax. Описані вище
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спектральні результати отримані в рамках досить грубого наближення через

нехтування електростатичним впливом наявних протийонів. Даний ефект може

бути врахований за допомогою техніки QM/MM, коли органічний фрагмент

розглядається на квантовому рівні, а наявне йонне оточення – на молекулярно-

механічному. Крім того, ефект протийонів може бути врахований за допомогою

методу Monte Carlo або молекулярної динаміки. З іншого боку, в даній роботі було

показано, що молекулярна модель, яка включає два наявні одновалентні аніони

(підрозділ 6.3) дає досить надійні спектральні результати [220, 221].

Таким чином, були розраховані електронні спектри нейтральних комплексів

Bzd2+ 2An–. Графічно, дані результати, окрім випадку з F–-іонами, зображені на

рисунку 6.12. Як видно з даного рисунку, спектри поглинання характеризуються

двома інтенсивними смугами. Одна з них (короткохвильова) відповідає λmax і має

аналогічну природу як і у випадку ізольованого Bzd2+ (табл.  6.9),  тоді як

довгохвильова смуга (λCT) відповідає перенесенню заряду з аніона до катіона і

зазвичай включає декілька малоінтенсивних переходів, чия суперпозиція дає

підвищене сумарне поглинання (рис. 6.12).

Рис. 6.12. Розраховані спектри поглинання нейтральних комплексів Bzd2+ 2An–.

Цікаво, що природа аніону значно не впливає на положення λmax, але сильно

впливає на положення λCT (рис. 6.12). Кожен із досліджуваних аніонів характеризу-

ється власним значенням λCT, тому метод кількісного визначення сильних окисни-

ків з допомогою проміжного утворення Bzd2+ [222, 223] може бути застосований
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для якісного визначення наявних аніонів. Поглинання комплексу Bzd2+ 2HSO4
– має

дещо іншу спектральну картину, ніж решта, оскільки його смуга λCT лежить при 333

нм і має досить малу інтенсивність (рис. 6.12).

Ми спробували пояснити, які фактори пливають на положення λCT. Природ-

но, що молекулярні властивості, пов’язані із здатністю аніона віддавати електрон

повинні корелювати із значенням λCT. Усі розраховані значення λmax та λCT наведені

в таблиці 6.10. В рамках даної роботи були проаналізовані параметри аніонів, що

наведені в таблиці 6.11, які були порівняні із відповідними значеннями λCT.

Таблиця 6.10

Положення смуг λmax та λCT (нм) комплексів Bzd2+ 2An–, окрім іонів F–

An– Cl– Br– I– NO3
– HSO4

– H2PO4
–

λmax 409 421 432[a] 423 436 410
λCT 637 776 1048[a] 578 333 489

[a] Для атомів Йоду застосовувався псевдопотенціал LANL2DZ.

Таблиця 6.11

Залежність між значеннями λCT та деякими параметрами аніонів; χ –

електронегативність аніона за Малікеном, qAn – повний заряд аніона у

комплексах Bzd2+ 2An–, α – ізотропна поляризовність аніона

Іон Cl– Br– I– NO3
– HSO4

– H2PO4
– R2

χ, еВ 2.35 2.54 1.36 3.01 3.20 3.26 0.8646
IEad, еВ 6.37 6.04 5.94 6.23 6.77 6.31 0.8054

qAn -0.948 -0.862 -0.607 -0.839 -0.908 -0.879 0.6392
α, Bohr3 29.84 44.34 83.39 36.07 49.09 52.87 0.3470

Як видно з табл. 6.11, найкраща кореляція має місце з параметрами χ та IEad,

тоді як величини qAn та α показують дещо гіршу залежність. Отже, якщо відомі зна-

чення χ певного аніону, можливо оцінити відносне положення смуги λCT і, відповід-

но, колір реакційної суміші. Очевидно, що такі кислоти як ортофосфатна, нітратна,

хлоридна і, частково, бромідна будуть маскувати колір «чистого» дикатіону. При

проведенні даної реакції у середовищі сульфатної кислоти, експериментальний

спектр поглинання реакційної суміші не показує поглинання далі від 475 нм (у ви-
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падку діетиланіліну як вихідного аміну) [222, 223], а навпаки з’являється незначний

пік при 325 нм [222, 223], який очевидно варто віднести до λCT, що може свідчити

про зміщення рівноваги у бік контактних йонів, тоді як у випадку решти досліджу-

ваних аніонів, менші значення χ та IEad можуть бути причиною зміщення рівноваги

у бік сольватованих йонних пар, для коректного опису яких необхідним є застосу-

вання метода Monte Carlo або молекулярної динаміки. Отже, результати розрахун-

ків є у повній згоді з наявними експериментальними даними.

У випадку комплексу Bzd2+ 2F–, розрахункові дані щодо електронних пере-

ходів додатково свідчать про ковалентну природу зв’язування (рис. 6.8). Електрон-

ний спектр даної сполуки також включає дві інтенсивні смуги при 345 нм (λmax) та

239 нм (табл. 6.12), а МО, що включені у ці переходи зображені на рисунку 6.13. У

даному випадку λmax лежить у ближній УФ-області і має іншу природу, ніж у

комплексів з рештою аніонів. Для флуорид-аніону вищезгадані параметри наступні:

α = 7.22 Bohr3, χ = 0.77 еВ, IEad = 6.78 еВ, а qAn = -0.571. Значення ізотропної поляри-

зовності та електронегативності за Малікеном значно відрізняються від інших

аніонів, тому можна очікувати, що детальне вивчення властивостей інших аніонів

(нуклеофілів) в рамках концепттуальної теорії функціоналу густини може дати

цінні результати щодо реакційної здатності дикатіонів сполук на основі бензидину

по відношенні до реакції нуклеофільного приєднання або заміщення.

Таблиця 6.12

Віднесення смуг поглинання (f > 0.05) у електронному спектрі

нейтрального ковалентно зв’язаного комплексу Bzd2+ 2F–

Номер стану λ, нм f Віднесення Симетрія
S1 345 1.340 99% ВЗМО → НВМО Bu

S4 239 0.067 96% ВЗМО → НВМО + 3 Au

Рис. 6.13. МО, що включені у найбільш інтенсивні електронні переходи у

спектрі комплексу Bzd2+ 2F–.
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6.6. Залежність між топологічними параметрами бензидину, його катіон-

радикалу та дикатіону

Взаємозалежності між топологічними параметрами Bzd0 та продуктами

його окиснення прямо пов’язані з відомою проблемою ізоелектронних систем.

Якщо розглядати комплекс між двома окремими молекулярними фрагментами

A та B, ця проблема може бути схематично проілюстрована так:

2 2[A B], [A B ], [A B ], [A B ],+ - + - - +
L L L L  тощо.

Різні фрагменти можуть мати різні ступені окиснення, тому їх ідентифі-

кація є утрудненою. Це є дуже важливим питанням при вивченні канцерогенної

активності сполук на основі бензидину. Відомо, що Bzd0 у формі монокатіону

(йону арилнітренію), ковалентно зв’язується з клітинними макромолекулами,

особливо ДНК, утворюючи N-ацетильований гуанін [220]. Таким чином, визна-

чення ступеня окиснення бензидинового фрагменту у подібних комплексах з

маромолекулами є непростим завданням, особливо коли мають місце водневі,

координаційні чи інші зв’язки, утворені при взаємодії замкнених оболонок.

Хоча прості DFT розрахунки здатні вирішити цю проблему, оскільки

структурні та інші локальні і глобальні молекулярні параметри Bzd0 є у тісній

лінійній залежності з числом відщеплених електронів (повним молекулярним

зарядом). Крім того, такі строго залежні величини можуть бути застосовані як

потенційно корисні дескриптори «структура-активність» як для сполук на осно-

ві бензидину, так і для близьких за будовою речовин. У даній роботі було про-

аналізовано близько 20 різних топологічних параметрів і найбільш підходящі з

них обговорюються нижче. Необхідно зазначити, що аналітичні вирази усіх па-

раметрів, про які йтиме мова можна знайти в роботі [220].

Передусім було знайдено, що три структурні параметри (довжини зв’язків

та їх лапласові порядки) сильно корелюють (табл. 6.13). Нумерація атомів

відповідає наведеній на рисунку 6.14. Глобальні дескриптори були розраховані

для всієї молекули, тоді як локальні параметри були оцінені у КТЗ вищезазна-

чених зв’язків та у КТЦ4 (рис. 6.14). Розрахункові дані наведені в таблицях 6.14
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та 6.15. Серед локальних дескрипторів, значення, оцінені у КТЗ2 та КТЦ4 пока-

зують відмінну кореляцію – часто значення R2 = 1 або дуже близьке (табл. 6.15).

Водночас, у КТЗ1 і КТЗ3 кореляція дещо нижча, проте все ж досить висока.

Можна передбачити, що дані кореляції будуть дійсні також і для різних похід-

них бензидину та біфенілу. Тому дослідження даних молекулярних дескрипто-

рів в рамках методології QSAR є досить важливим.

Рис. 6.14. КТЗ та КТЦ, у яких були оцінені локальні дескриптори (а); нумерація

атомів у скелеті бензидину (б).

Таблиця 6.13

Кореляція структурних параметрів

Nel lC(1)–C(1') lC(2)–C(3) lC(4)–N LC(1)–C(1') LC(2)–C(3) LC(4)–C(N)

0 1.482 1.388 1.398 1.053701 1.444344 0.923393
1 1.442 1.367 1.343 1.207204 1.54536 1.117864
2 1.397 1.349 1.311 1.412347 1.656079 1.320234
R2 0.9988 0.9980 0.9772 0.9931 0.9993 0.9999

Як слідує з табл. 6.14, більшість глобальних дескрипторів лінійно зміню-
ється підчас окиснення. Зокрема, локальна електрофільність поступово зростає,

як видно із значень C(1)f + , C(1)fD  та QTAIM зарядів на атомах C(4) і C(1). Цікаво

проаналізувати розподіл функцій Фукуї у дикатіоні Bzd2+. Найвищі значення

функції f +  розподілені по атомах C(1) та C(1') (0.054). Це свідчить про те, що

стабілізація дикатіону за рахунок нуклеофільного приєднання, очевидно, від-
бувається за цими положеннями, що одночасно призводить до розриву зв’язку
C(1)–C(1') і, відповідно, втрати кольору. При цьому, у якості кінцевого продук-
ту перетворення дикатіону Bzd2+ у водному середовищі (pH > 6) є відповідне
4-хлоропохідне. Проте, такі передбачення вимагають більш детального експе-
риментального та теоретичного вивчення в майбутньому.
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Таблиця 6.14

Кореляція глобальних молекулярних дескрипторів

Nel 0 1 2 R2

λmax 274 375 429 0.9711
Vmol 252.723 240.798 231.004 0.9968
IEad 5.00 6.11 8.41 0.9610
ωad 1.10 13.49 11.20 0.5868

C(1)f + 0.037 0.047 0.054 0.9897

C(1)fD -0.010 -0.004 -0.001 0.9643
NICS(1) -8.4 -5.4 -2.9 0.9973
In 94.81 78.38 60.68 0.9995
Sij 0.9086 0.8892 0.8677 0.9992
qC(4) 0.36417 0.49392 0.59803 0.9960
qC(1) -0.01510 0.00549 0.03564 0.9883

6.7. Електронні дескриптори для аналітичного застосування дикатіонів

бензидинів. Окисне сполучення анілінів

Іншим методом, що веде до проміжного утворення дикатіонів бензидину

та його похідних є реакція окисного сполучення анілінів, механізм якої лиша-

ється об’єктом ряду досліджень. Посилання на оригінальні джерела наведені в

роботі [221]. Нещодавно дана реакція була покладена в основу кількісного

колориметричного визначення сильних окисників, таких як ClO–, BrO3
–, IO3

–,

тощо [222, 223]. Можливі стадії даної реакції зображені на рисунку 6.15. Серед

запропонованих раніше механізмів передбачається проміжне утворення катіон-

радикалів типу D (рис. 6.15), проте, як буде показано далі, утворення таких

інтермедіатів не видається можливим.

Найбільш складним завданням є встановлення структури проміжних

інтермедіатів та природи елементарних стадій. Для розв’язання даного завдання

було прийнято припущення про співіснування частинок типу A, B і C (рис.

6.15) під час процесу окиснення [221]. Таким чином, було розглянуто усі шість

можливих типів рекомбінації між цими частинками (A + A, A + B, A + C, B + B,
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Рис. 6.15. Можливі хімічні перетворення, що перебігають у суміші інтермеді-

атів A, B та C.

B + C та C + C) (рис. 6.15). Зрозуміло, що тип A + A, який відповідає реком-

бінації нейтральних молекул позбавлений фізичного змісту, проте інші п’ять

типів мають бути перевірені. З цією метою було проведено релаксоване скану-

вання профілів ППЕ усіх типів рекомбінації (крок 0.125 Å). В результаті цих

розрахунків були одержані відповідні профілі ППЕ типів рекомбінації A + B та

A + C (рис. 6.16). Точки, що відповідають оптимізованій геометрії системи без

структурних обмежень позначені як «OPT» (рис. 6.16). Необхідно відзначити,

що ці точки характеризуються відсутністю уявних частот у ІЧ-спектрах.

Інші ж точки характеризуються однією уявною частотою, яка відповідає

поступальному руху частинок назустріч один одному. Релаксоване сканування
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реакція двох катіон-радикалів буде пояснена нижче зміщенням центрів мас по-

зитивного заряду у катіон-радикалах типу B.

Насправді, катіон-радикали аніліну характеризуються високим позитив-

ним зарядом на атомах Гідрогену аміногрупи. Відповідно до QTAIM аналізу,

заряди на атомах Карбону в орто-, мета-  і пара-положеннях, а також на

зв’язаних з ними атомах Гідрогену близькі до нуля. Водночас, заряд на атомі

Карбону, що зв’язаний з атомом Нітрогену становить +0.538, а на самому атомі

Нітрогену він дорівнює -1.045. Нарешті, атоми Гідрогену аміногрупи мають

заряди +0.466 на кожному. Таким чином, центр маси позитивного заряду змі-

щений у напрямку фрагменту C–NH2. Тому рекомбінація катіон-радикалів нага-

дує взаємодію радикалів, а не катіонів. Окрім того, на атомі Карбону у пара-

положенні локалізується висока спінова густина. Це означає, що катіон-радикал

аніліну є сильно дистонічним інтермедіатом.

З іншого боку, тип рекомбінації B + B є більш ймовірним, ніж тип A + C

через енергетичні обмеження, оскільки утворення дикатіону C (AIE2 аніліну

становить 13.80 еВ) протікає значно важче, ніж катіон-радикалу B (AIE1 анілі-

ну дорівнює 5.71 еВ) відповідно до розрахунків методом DFT(B3LYP)/6-

311+G(d, p). Окрім того, дикатіон C скоріше всього занадто короткоживучий,

щоб атакувати молекулу аніліну. Так чи інакше, обидва типи рекомбінації (B +

B та A + C) призводить до утворення дикатіонного σ-димеру – дикатіону

дигідробензидину E (рис. 6.15).

Інший профіль ППЕ на рис. 6.16 описує рекомбінацію типу A + B.  У ре-

зультаті такого процесу повинен утворитись катіон-радикал типу D (рис. 6.15).

Як слідує із рис. 6.16, поступове зближення реагуючих частинок призводить до

постійного зростання енергії. І навіть при застосуванні дисперсійної поправки

до функціоналу (B3LYP-D) на профілі ППЕ відсутній мінімум, що відповідає

зв’язуванню, а є лише незначна менш похила область біля довжини Cіпсо···Cіпсо

(1.80 Å). Якщо починати оптимізацію геометрії катіон-радикалу D без струк-

турних обмежень при Cіпсо–Cіпсо = 1.50 Å, то система розпадається на компо-

ненти. При цьому, оптимізована довжина даного зв’язку становить 3.102 Å
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(рис. 6.16). Отже, можна дійти висновку, що катіон-радикал D є фізично не-

стійким і даний тип рекомбінації не має фізичного змісту. Решта два типи ре-

комбінації (B + C та C + C) також малоймовірні через фізичну нестійкість гіпо-

тетичних продуктів.

Нестійкість катіон-радикалу D та продуктів рекомбінації типу B + C та C

+ C можна легко пояснити у рамках природи граничних МО дикатіону дигідро-

бензидину E (рис. 6.15). Як видно з рис. 6.17, ВЗМО має зв’язуючий характер

уздовж зв’язку C–C, що зв’язує взаємодіючі фрагменти. Подібний «електрон-

ний клей» тримає разом обидві частини дикатіону E. Відновлення останнього

приєднанням електрону до НВМО (тобто розпушуючої МО) призведе до ослаб-

лення зв’язку C–C. Тому, відновлена (катіон-радикал D) форма обговорюваної

сполуки є нестійкою. Продукт наступного відновлення дикатіонну E відповідає

гіпотетичній рекомбінації типу A + A. Очевидно, що такий процес має дестабі-

лізувати продукт так, що подібна рекомбінація неможлива. Цікаво, що подаль-

ше двохелектронне відновлення призводить до стійкого продукту – дианіону,

що випливає із розрахунків на рівні теорії PCM/B3LYP/6-311+G(d, p). Причи-

ною цього є зв’язуючий характер орбіталі НВМО + 1 уздовж зв’язку C–C між

реагуючими фрагментами (рис. 6.17).

Рис. 6.17. Граничні молекулярні орбіталі дикатіону дигідробензидину E.

Зрештою при типах рекомбінації B + C та C + C (рис. 6.15), ВЗМО – 1 (та

три більш глибокі МО, що не представлені на рис. 6.17) має незв’язуючий

характер уздовж розглядуваного зв’язку C–C. Заселення цих МО не впливає на

відносну стабільність продуктів рекомбінації. З іншого боку, відсутність «елек-

тронного клею» у енергетичному регіоні, що відповідає ВЗМО – 1 та глибших

орбіталей не дає змоги тримати взаємодіючі фрагменти разом під час реком-

бінації типів B + C та C + C. У даному випадку необхідно звернути увагу на
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проблему електронного заряду. Нестача ефективної поляризації позитивного

заряду перешкоджає рекомбінаціям вищезгаданих типів, оскільки кулонівське

відштовхування у цих випадках не знижене, на відміну від типу B + B. Тому,

відповідно до описаного вище обговорення, слід очікувати лише два стійких

продукти рекомбінації, в яких ВЗМО є зв’язуючою у просторі між реагуючими

фрагментами і є двічі зайнятою. Такими продуктами є дикатіон E,  а також ди-

аніон дигідробензидину (рис. 6.17).

Очевидно, що депротонування дикатіону E призведе до утворення ней-

тральної молекули Bzd0 (рис. 6.15, F). Зрештою, окиснення даної молекули дає

дикатіон бензидину Bzd2+ (рис. 6.15, G). Утворення дикатіону E було показане

як швидкістьвизначаюча стадія, яка супроводжується дуже швидким депрото-

нуванням за рахунок високої C–H кислотності дикатіону E, порівняно з ней-

тральними аналогами [221]. Перетворення анілінів у відповідні бензидини не

включає утворення жодного інтермедіату, стійкого для фізико-хімічної іденти-

фікації [221], тому квантово-хімічні розрахунки поки що є єдиним методом для

дослідження даних частинок.

Підсумовуючи варто зауважити, що дикатіони бензидинів можуть бути

одержані двома шляхами. Перший з них – це двохелектронне окиснення ней-

тральних бензидинів, що вимагає близько 10-12 еВ. Інший шлях – це окисне

сполучення анілінів, коли останні молекули утворюються в ході реакції як

проміжні частинки. Цей процес вимагає приблизно таку ж кількість енергії і

тому також може бути ефективно реалізований на практиці.

ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 6

1. За рахунок сильного зміщення центру маси позитивного заряду, триплетні

катіони Ar+ здатні до рекомбінації незважаючи на електростатичне від-

штовхування, що робить основний вклад у бар’єр активації, який, відпо-

відно до розрахунків DFT(B3LYP)/6-311+G(d, p), для катіону п-H2NC6H4
+

(3B1) становить 27.6 ккал/моль.
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2. Відповідно до статистичного аналізу, найбільш точним функціоналом для

передбачення електронних спектрів утворених дикатіонів є CAM-B3LYP.

У поєднанні з базисом 6-311++G(3df, 3pd) він дає точне співпадіння зна-

чення λmax з експериментом. Дана ж смуга відповідає локальному збуджен-

ню у бензенових ядрах без вкладу переносу заряду, а її положення сильно

корелює з числом відщеплених електронів і проявляє батохромний зсув від

274 нм (в Bzd0) до 378 нм (в Bzd•+) та до 429 нм (в Bzd2+) під час окиснен-

ня. Останній спричинений сплощенням бензенових ядер та утворенням

єдиної π-спряженої системи (хромофору). Це також дає можливість дело-

калізації позитивного заряду і додаткової стабілізації дикатіону.

3. Вплив іонів F–, Cl–, Br–,  I–, NO3
–, HSO4

– та H2PO4
– на електронний спектр

дикатіону Bzd2+ проявляється у появі широкої смуги з переносом заряду

(λCT). Окрім аніону H2PO4
– (333 нм), λCT демонструє батохромний зсув у

діапазоні 489-1048 нм, залежно від аніону. Положення λCT добре корелює

із значенням χ та IEad відповідного аніону.

4. QTAIM аналіз показав наявність низки потенційних дескрипторів (більше

20), що можуть бути застосовані в методології QSAR для ідентифікації

ступеня окиснення Bzd0 та його похідних у комплексах з клітинними мак-

ромолекулами. Окрім значень ωad, глобальні молекулярні параметри дають

середнє значення R2 = 0.9863. Локальні ж характеристики у точці r4 де-

монструють схоже середнє значення (R2 = 0.9872), тоді як у точці r2 дана

величина складає 0.9998.
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ВИСНОВКИ

Проведений детальний аналіз параметрів реакційної здатності катіонів Ar+ у

різних спінових станах, а також π-нуклеофілів та їх комплексів з міддю забезпечує

теоретичне обґрунтування їх спін-залежної реакційної здатності у реакціях AE,

внутрішньомолекулярної циклізації та рекомбінації. Зокрема, за результатами

квантово-хімічних розрахунків було встановлено, що:

1. Існує залежність значень ΔT–S іонів Ar+, як з індексами ωad,  так і з ipsow+

так, що глобальна електрофільність основного стану катіонів Ar+ зростає, а пер-

шого збудженого стану – спадає, коли значення ΔT–S прямує до нуля. При цьому

основний стан Ar+ проявляє меншу електрофільність, ніж збуджений, що узгод-

жується з принципом «максимальної жорсткості». Це дає можливість проводити

апріорну оцінку швидкості реакцій катіонів Ar+ з π-нуклеофілами в рамках схеми

Майра-Патца.

2. Орто-заміщені іони Ar+ піддаються внутрішньомолекулярній циклізації

з утворенням чотири-, п’яти- та шестичленних циклів, що доведено існуванням

відповідних критичних точок типу (3,-1) та (3,+1) та показано значну екзотер-

мічність даних реакцій. Порівняння значень глобальної електрофільності та хіміч-

ної жорсткості вихідних катіонів та циклізованих продуктів дало змогу розкрити

термохімічний зміст принципу максимальної жорсткості та мінімальної електро-

фільності,  які полягають у тому,  що якщо ΔrHº < 0, тоді Δη > 0, а Δwad < 0 і нав-

паки, коли ΔrHº > 0, тоді Δη < 0, а Δwad > 0.

3. Об’єднавши основне рівняння теорії ПС з рівнянням Майра-Патца і

прийнявши, що Ea пропорційна енергії 3(ππ*) стану π-нуклеофілів знайдена коре-

ляція (R = 0.9229) величин ΔT–S з індексом Nad π-нуклеофілів.  Це свідчить про те,

що ПС реакцій π-нуклеофілів з електрофілами має багатоконфігураційну природу

із значним вкладом синглетної конфігурації, що відповідає взаємодії двох три-

плетних молекул. На основі даної залежності була розроблена графічна схема

оцінки бар’єру активації реакцій AE π-нуклеофілів.
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4. При комплексоутворенні з атомом Cu значення ΔT–S етилену знижується

до 0.47 еВ. Така мала енергія ΔT–S робить 2B2 стан комплексу, який відповідає

триплетному етилену, доступним в умовах термічної активації за наявності силь-

ного вібронного зв’язку між ним та основним електронним станом. Це дало змогу

пояснити механізм спін-каталізу парамагнітними частинками реакцій, що супро-

воджуються розривом кратних зв’язків Карбон-Карбон.

5. Будучи сильно дистонічними інтермедіатами, триплетні катіони

п-H2NC6H4
+ здатні до рекомбінації з утворенням окисненої дикатіонної форми

бензидину Bzd2+. Подальше перетворення даного дикатіону відбувається за раху-

нок атаки нуклеофілами положень С(1) та С(1') і послідуючого розщеплення

даного зв’язку. У спектрі поглинання бензидину λmax проявляє батохромний зсув у

послідовності Bzd0→Bzd•+→Bzd2+ і її положення сильно корелює із ступенем

окиснення системи. Відповідні ж кореляції локальних молекулярних параметрів у

КТЗ С(2)–С(3) дають середнє значення R2 = 0.9998. Знайдені потенційні дескрип-

тори (більше 20) можуть бути застосовані в методології QSAR для ідентифікації

ступеня окиснення Bzd0 та його похідних у комплексах з клітинними макромоле-

кулами.
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