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Czasteczka w otoczeniu chemicznym

= Efekty rozpuszczalnikowe

= Molekuly ograniczone przestrzennie

= Czasteczki w zewnetrznym polu
elektrycznym/magnetycznym

excited state

‘ground state

SHG TPA

= Czasteczki w sieciach krystalicznych
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Formalizm kwantowo—chemiczny

(H'+V)¥ = EV

Podejscie Metody
perturbacyjne wariacyjne

(HO + AV) (@) + bt +...) =
= (BYHAEL+. . ) (W2+ A i +. )
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1. Efekty rozpuszczalnikowe

Zmiany struktury i wlasciwosci substancji rozpuszczonej wywolane
solwatacja
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Spektakularne przyktady ilustrujace wptyw rozpuszczalnika'

* stata szybkosci jednoczasteczkowej reakcji heterolizy
2-chloro-2-metylopropanu zwigksza si¢ 10!! razy przy zmianie
rozpuszczalnika z benzenu na wode

* maksimum wewnatrzczasteczkowego pasma absorpcji typu charge-transfer
znanego barwnika 2,6-difenylo(2,4,6-trifenylo-1-pyridynio)fenolanu betainy
ulega przesunig¢ciu od 810 nm w eterze dwufenylowym (rozpuszczalnik
niepolarny) do 453 nm w wodzie (rozpuszczalnik polarny)

* maksimum fluorescencji innego barwnika piperydynowego przesuwa si¢ od
407 nm do 694 nm przy przej$ciu od n-heksanu do acetonitrylu

* liczne przyktady zmiany (nawet milion razy) statych réwnowag tworzenia
komplekséw 1:1 przy zmianie polarnosci rozpuszczalnika

I'c. Reichardt, Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, VCH Verlag, Weinheim 1988;
C. Reichardt, Chem. Rev., 1994, 94, 2319.
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Modele rozpuszczalnika

Sposéb reprezentacji
czasteczek rozpuszczalnika

A — czasteczka solwatowana
B — czasteczki rozpuszczalnika
C — ciagly dielektryk (¢)
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Modele rozpuszczalnika

MODELE ROZPUSZCZALNIKA |

ciagle dysKkretne
(AC) (AB/ABC)

i

(Onsagesr(-:lléiFrkwood] superczasteczka
l;/::Sler QM/MM
Born Qu/me
P-B LD/MC
COSMO RISM
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Historyczny rozwdj badari

Comments

Year Research Group Program
1976 Warshel QCF/ALL
(MINDO2/MM)
1986 Kollman QUEST
(G8OUCSF/AMBER)
1989 Warshel MOLARIS/EVB/MM
1990 Karplus MOPAC/CHARMM
1992 Gao MCQUB (MOPAC/BOSS)
1992 Warshel MOLARIS
(MNDO/LD or SCAAS)
1993 Merz de Mon/AMBER
1994 Gready MOPS
(MOPAC/AMBER)
1994 Hypercube, Inc. Hyperchem
1994 Thompson ARGUS(AM1/SPCE)
1994 Vasilyev MNDO/OPLS
1995 Liu MOPAC/GROMOS
1995 Merz GAUSSIAN92/AMBER
1995 Merz MOPAC/AMBER
1995 Morokuma GAUSSIAN92/MM2

1995 Thompson ARGUS (QM/MMpol)

first semiemipirical QM; includes MM polarizability
first coupled potential using ab initio QM

empirical valence bond

semiempirical QM

semiempirical QM with Monte Carlo sampling
refinement of early MO implementation

density functional theory
semiempirical QM

limited capabilities

torsional term latter included in AMI1 for flexible molecules
semiempirical QM

semiempirical QM

ab initio QM

semiempirical QM

ab initio QM

semiempirical QM with polarizable MM region

1995 Warshel MOLARIS/GAMESS/SCAAS ab initio QM

1996 Gao 3-21G/BOSS ab initio QM

1996 Sherwood ChemShell generic QM/MM interface

1996 Thiel MNDO/MM3 semiempirical QM with polarizable MM region
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Martin Karpius Michael Levitt Arieh Warshel

Potaczy¢ Newtona ze Schrodingerem
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Entalpia swobodna solwatacji (AGy,;)

* podstawowa wielko$¢, dostepna eksperymentalnie, ktéra iloSciowo
charakteryzuje oddzialywanie miedzy czasteczka rozpuszczona a
rozpuszczalnikiem

* zgodnie z termodynamiczng definicjg standardowa entalpia solwatacji jest
zmiang entalpii swobodnej towarzyszaca przeniesieniu czasteczki z
doskonatej fazy gazowej o stezeniu 1 mol-dm~—! do idealnego roztworu o
tym samym stezeniu w temperaturze T

* entalpi¢ swobodng solwatacji mozna przedstawi¢ jako sume nastepujacych
udzialéw:
ACTvsol = AG’(el + AC’Y'udW + AG”czw

AG.; — wynika z elektrostatycznego oddziatywania czasteczki rozpuszczonej z
otoczeniem

AG,qw — zwigzana z oddziatywaniami dyspersyjnymi

AGqv — opisuje dodatni efekt energetyczny zwigzany z utworzeniem objetosci,
ktdrg zajmuje solwatowana czasteczka w rozpuszczalniku (ang. cavitation energy)

11/67
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Koszt energetyczny solwatacji

Pole reakcji Onsagera molekuly p—nitroaniliny: a) w fazie gazowej b) w cieklym
polarnym rozpuszczalniku ¢) po zamrozeniu molekut rozpuszczalnika.

A. Kawski, Fotoluminescencja roztworéw, Wydaw. Naukowe PWN, 1992

v
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Modele ciagte w obliczeniach kwantowochemicznych

° punktem wyjscia jest rownanie Schrodingera zawierajace operator pola
reakcji V', ktory reprezentuje elektrostatyczne oddziatywanie miedzy
solwatowang czasteczka a otoczeniem?:

(HO+V)U = BV

* elektrostatyczny wktad do energii oddziatywania miedzy czasteczka a
otoczeniem mozna zdefiniowac jako réznice migdzy energia catkowita
czasteczki w rozpuszczalniku a jej energig catkowita w stanie gazowym:

AE, =< U|H° +V|¥ > — < UO|H°|00 >
* entalpie swobodna solwatacji mozna wyznaczy¢ z réwnania:
AGgo =< U[HO + V¥ > — < U|HO|T > —1 < U|V|T >=

— AE,— L <uV|w>

2]. Tomasi, M. Persico, ibid., 1994, 94, 2027; M. E. Davis, J. A. McCammon, ibid., 1990, 90.
509; C. J. Cramer, D. G. Truhlar, [w:] Retiew in Computational Chemistry, K. B. Lipkowitz, D. B.

Boyd (red.), VCH Publishers, New York 1995, Vol. 6.
13/67




Modele ¢

iggle

000000000000 0000000000

Modele ciagte w obliczeniach kwantowochemicznych

* alternatywnie entalpi¢ swobodng solwatacji mozna wyznaczy¢ z relacji:

AGor =< WIH® + 1V]¥ > — < WO HO|W0 >

* woéwczas rownanie Schrodingera zawierajace operator pola reakcji
przyjmuje postac::

(HO+iV)¥ = BV

=¥ Zastosowanie kwantowochemicznego opisu pozwala okresli¢ wptyw
rozpuszczalnika na wszystkie wtasnosci czasteczki.
=¥ Z oczywistych wzgledéw réwnania Schrédingera nie mozna rozwigzaé

analitycznie, w zwiazku z tym droga do iloSciowego rozwigzania problemu
prowadzi przez metody przyblizone.

14/ 67
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Klasyczne modele ciagte rozpuszczalnika

° podstawy teoretyczne modeli ciggtych zostaly opracowane w pracach Borna,
Kirkwooda oraz Onsagera®

* kluczowe jest “znalezienie” zwigzku migedzy makroskopowym wektorem
polaryzacji a polaryzowalnoScig czasteczek i natezeniem lokalnego pola
elektrycznego w miejscu, w ktérym znajduje si¢ rozpatrywana czasteczka

* koniecznos¢ postugiwania si¢ przyblizonymi modelami pola lokalnego

° problem okreSlenia pola reakcji dla czasteczki o zadanym rozktadzie
tadunku o(7), umieszczonej w cigglym dielektryku, sprowadza sie do
rozwigzania réwnania Poissona:

V2¢(,F‘) - _ 4mo(7)

“M. Born, Z. Phys., 1920, 1, 45; J. G. Kirkwood, J. Chem. Phys., 1934, 2, 351; L. J. Onsager,
Am. Chem. Soc, 1936, 58, 1486.
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Model Borna

Born® rozwazat kulisty jon o promieniu a oraz tadunku ¢, umieszczony w
jednorodnym dielektryku o przenikalnosci elektrycznej €. Praca potrzebna do
zwigkszenia fadunku jonu od 0 do ) w rozpuszczalniku jest réwna zmianie
energii potencjalnej, ktéra wynosi:

— sq _ Q°
Ue) = [ e — &

ea

o — 0

4

3M. Born, Z. Phys., 1920, 1, 45.
16 /67
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Model Borna

Entalpi¢ swobodng solwatacji mozna przedstawi¢ jako réznice migdzy
elektrostatyczng energia potencjalna jonu w rozpuszczalniku a energia tegoz

jonu znajdujacego si¢ w prézni:
2 2 2

R €

UWAGA: Model Borna odnosi si¢ tylko do solwatowanych jonéw o symetrii kulistej. Ponadto
wyniki obliczenn w duzej mierze zalezg od wartosci przyjetego promienia a.
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Model Onsagera—Kirkwooda

W modelu Onsagera* rozpatruje si¢ czasteczke o polaryzowalnosci a i trwatym
momencie dipolowym i, ktéra znajduje si¢ w centrum sferycznej wneki o
promieniu a. Otoczenie wneki traktuje sie jako oSrodek ciagly o przenikalnosci
elektrycznej €.

Rozpatrywana czasteczka, reprezentowana przez punktowy dipol, powoduje
polaryzacje wngki, indukujac na jej powierzchni fadunki o niejednorodnym
rozktadzie gestosci.

4L. 1. Onsager, Am. Chem. Soc, 1936, 58, 1486.
18/67
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Model Onsagera—Kirkwooda

Ladunki wytwarzaja we wnece pole reakcji R, ktére jest réwnolegte do osi
wektora punktowego dipola. Pole to powoduje wyindukowanie w czasteczce
dodatkowego momentu dipolowego, tak ze elektryczny moment dipolowy
czasteczki we wnece jest réwny:

i = o + oR .
Pole reakcji (ﬁ) mozna wyznaczyC z praw elektrostatyki:
2(e=1)ji
R - (26-‘,—1)673 '

W ramach modelu Onsagera, elektrostatyczny wktad do entalpii swobodnej
solwatacji mozna przedstawi¢ réwnaniem:

19/67
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Model Onsagera—Kirkwooda

Model Onsagera oparty jest na wielu drastycznych uproszczeniach:

* reprezentacja pola elektrycznego, ktére charakteryzuje czasteczke znajdujaca
sie w dielektryku, jest sprowadzona tylko do momentu dipolowego

* wlasciwosci topologiczne czasteczek zastepowane sg przez
poétmakroskopowa wneke, otoczong przez nieskoriczony dielektryk

* wyniki obliczen AG,; bardzo silnie zalezg od przyjetego promienia wneki

a
20/67
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Model Onsagera—Kirkwooda

Uogo6lnieniem modelu Onsagera jest przyblizenie zaproponowane przez
Kirkwooda®, w ktérym potencjat pochodzacy od rozktadu tadunku
elektrycznego na czasteczce znajdujacej si¢ we wnece okreSlony jest przez
jednocentrowe rozwini¢cie multipolowe. W tym ujeciu wyrazenie na entalpie
swobodng solwatacji mozna zapisac jako:

l
AGsol — _% Z Z Mlmﬂm )

I m=-—1
oraz

Fi = glMlm .

Mj,,, — skladowe tensora momentu multipolowego (rzedu [)
Fy,,, — sktadowe tensora pola reakcji
g1 — czynnik pola lokalnego, wyrazany jako:

_ (41)(e=1) 1
9= 0F1)(eFD) o2 1

5. G. Kirkwood, J. Chem. Phys., 1934, 2, 351.
21/67



Modele ciagle

00000000 0e000000000000

Metody samouzgodnionego pola reakcji (SCRF)

W formalizmie metody orbitali molekularnych, operator pola reakcji 1%
reprezentowany jest przez czlon perturbacyjny, ktéry modyfikuje postaé
jednoelektronowego operatora Hartree-Focka-Roothaana (HFR)®:

F;w = F;9u+ < ¢;L|V|¢V >
®u, ¢, — funkcje bazy

=*» Grupa modeli oparta na powyzszym formalizmie, ze wzgledu na iteracyjny
sposob rozwigzywania réwnaft HFR, jest okres§lana mianem metod
samouzgodnionego pola reakcji (ang. Sel f — Consistent Reaction

Field Methods, SCRF).

=» W wielu pracach termin SCRF dotyczy modeli opartych na przyblizeniu
pola reakcji Onsagera—Kirkwooda.

%0. Tapia, O. Goscinski, Mol. Phys., 1975, 29, 1653; J. L. Rivail, D. Rinaldi, Chem. Phys.,
1976, 18, 233; J. Hylton, R. E. Christoffersen, G. G Hall, Chem. Phys. Lett., 1974, 24, 501.
22/67
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Model PCM

* podstawy teoretyczne modelu PCM (ang. Polarizable Continuum
Model, PC M) zostaly sformulowane przez Miertusa, Scrocco i
Tomasiego’

* rozpuszczalnik jest reprezentowany przez ciagle otoczenie charakteryzowane
przez przenikalnos$¢ elektryczng ()

* czasteczka rozpuszczona umieszczona jest we wngce, ktéra zbudowana jest
ze zbioru nachodzacych na siebie sfer, ktorych centra umieszczone sg na
kazdym atomie lub grupie atoméw wchodzacych w sktad czasteczki

* promien sfery jest proporcjonalny do promienia atomu van der Waalsa
zgodnie z relacja:

Ra = fRYW

7]. Tomasi, M. Persico, ibid., 1994, 94, 2027; S. Miertus, E. Scrocco, J. Tomasi, Chem. Phys,
1981, 55, 117; S. Miertus, J. Tomasi, ibid., 1982, 65, 239.
23/67
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Model PCM

* parametr f jest bezwymiarowym czynnikiem skalujagcym — przyjmuje
warto$ci w granicach 1,0-1,25

* warto$ci parametru f dobierane sg na drodze obliczen testowych entalpii
swobodnych solwatacji, ktére nastepnie sa poréwnywane z danymi
eksperymentalnymi

* charakterystyka wneki w modelu PCM — solwatacja pojedynczego atomu:

vdw AW
R R

Ra = fRYW
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Model PCM

=¥ Konstruowanie wneki molekularnej

+
konstruowanie
wneki wyznaczanie
molekularnej rozkladu gestosci

+ elektronowej

we wnece - generowanie ladunkéw powierzchniowych
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Model PCM

=» Wizualizacja powierzchni van der Waalsa

. N
/
/7 Solvent

SAS

B. Mennucci, J. Phys. Chem. Lett., 2010, 1, 1666
w

=» Powierzchnia wneki reprezentowana jest w postaci mozaiki (ang. tessera)

26/67
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Model PCM

* rozktad tadunku elektrycznego p(r) jest zZrédtem potencjatu
elektrostatycznego, ktéry indukuje na powierzchni wneki tadunki
polaryzacyjne

* zbidr fadunkéw polaryzacyjnych generuje pole reakcji, ktére z kolei
oddziatuje na czasteczke rozpuszczona

* oddzialywanie to jest uwzgledniane przez operator v, definiowany jako:
7 [ _o(s)
V= - s,
s

)
7" — wektor okre§lajacy potozenie i—tego elementu powierzchni

¢ gesto$¢ tadunku polaryzacyjnego w kazdym elemencie powierzchni S; jest
zwigzana ze skfadowg normalng wektora polaryzacji zgodnie z relacja:
o(si) = —Pi,
71 — wektor jednostkowy prostopadty do elementu powierzchni .S;

27167
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Model PCM

* korzystajac ze z_\zviqzku miedzy wektorem P a wektorem natgzenia pola
elektrycznego E:
F=<1F
gestos$¢ tadunku polaryzacyjnego mozna wyrazi¢ jako:
o) = 2 (5%)
* na calkowity potencjal w punkcie S; : V¢ = Vp + Vo sklada si¢ potencjal

pochodzacy od rozkladu fadunkéw na czgsteczce rozpuszczonej oraz
potencjat od pozostatych tadunkéw powierzchniowych

* model PCM jest obecnie jednym z najcz¢sciej uzywanych
kwantowochemicznych modeli ciagtych rozpuszczalnika

281767
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Model PCM - czlony nieelektrostatyczne®®

ACVVsol = AC;el + ACTVvdW + AClcav

AGhpon
A(;non = AGC(I’U + AC"YvdVV = IYSAS + ﬁ
atom

AC:non = AGC(M} + AC;’WIW = Z Czsv

8R. A. Pierotti, Chem. Rev., 1976, 76, 717

. Langlet , P. Claverie , J. Caillet , A. Pullman, J. Phys. Chem., 1988, 92, 1617.
29/67
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Model COSMO

W modelu COSMO (ang. Conductor — like Screening Model, COSMO)'°,
medium dielektryczne o zadanej wartoSci przenikalnosci elektrycznej e
zastepuje si¢ przewodnikiem, dla ktérego € = co. Zgodnie z prawami
elektrostatyki potencjat elektrostatyczny w kazdym elemencie powierzchni .S;
jest réwny zeru:
Si

V() + 35V () =0,
V (¥) — potencjal elektrostatyczny pochodzacy od rozktadu tadunku
elektrycznego na czasteczce rozpuszczone;j

Vg, (¥) — potencjat elektrostatyczny pochodzacy od pozostatych tadunkéw

[

polaryzacyjnych na powierzchni wneki

104, Klamt, G. J. Schumann, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2. 1993, 2, 799; A. Klamt, J. Phys.
Chem, 1996, 100, 3349; J. Andzelm, C. Kolmel, A. Klamt, J. Chem. Phys, 1995, 103, 9312; T. N.
Truong, E. V. Stefanovich, Chem. Phys. Lett, 1995, 240, 253; V. Barone, M. Cossi, J. Phys. Chem.
A, 1998, 102, 1995.

30/67
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Model COSMO

Ze wzgled na fakt, ze € = co, w modelu COSMO wprowadza si¢ funkcje
dielektryczna:

f (5) =& 5_% )
ktéra charakteryzuje dany rozpuszczalnik oraz odpowiednio skaluje wartosci
fadunkéw powierzchniowych.
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Warianty modelu PCM

* DPCM (ang. Dielectric Polarizable Continuum Model)
* CPCM (ang. Conductor-like Polarizable Continuum Model)
* IEF-PCM (ang. Integral-Equation-Formalism Polarizable Continuum Model)

* Het-PCM'!' (ang. Heterogeneous Solvatation Model; series of dielectric constants)

Q €1 =4.0,10.0, 20.0, 30.0, 40.0

C

VR(T) = Z f_IS'KQ(SKﬂC:a QGS) o
K

£ =784

p
The Cu?T-imidazole in the interface. e1 /€1
(J. Chem. Phys., 2012, 137, 034111)

"'D. Si, H. Li, J. Chem. Phys., 2009, 131, 044123.
32/67
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Entalpia swobodna solwatacji jonu Li* [kcal/mol]'?

surface
radii SES Vdw SAS
Acetonitrile
UAO -129.3 -129.3 -35.9
UFF -129.3 -129.3 -359
UAHF -91.6 -129.3 -359
UAKS -91.6 -129.3 -35.9
Pauling -115.0 -115.0 -33.0
Bondi -84.4 -84.4 -24.8
UAO — united atom topological model based on the UFF radii
UFF — universal force field
UAHF - UAO model based onon the radii optimized for HF calculations
UAKS - UAO model based onon the radii optimized for DFT calculations
SES - solvent excluding surface
VAW — van der Waals surface
SAS — solvent accessible surface

2A. Eilmes, P. Kubisiak, J. Phys. Chem. A, 2010, 114, 973.
33/67
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Model PCM - Gaussian09

#P B3LYP/6-31+G(d,p) opt freq scrf=(solvent=water)

optmalizacja geometrii formaldehydu w rozpuszczalniku

01

1 0.000000 0.941279 -1.117203
6 0.000000 0.000000 -0.531589
1 0.000000 -0.941279 -1.117203
8 0.000000 0.000000 0.677992

=» [EF-PCM (ang. Integral-Equation-Formalism Polarizable Continuum Model)
=» Wykaz rozpuszczalnikéw, dla ktérych Gaussian09 zawiera biblioteke
parametréw: www.gaussian.com/g_tech/g_ur/k_scrf.htm

34767
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Aspekty obliczeniowe

I. Entalpia swobodna
solwatacji — Gaussian(09
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Entalpia swobodna solwatacji'3

=¥ Definicja |
G= Gel + Grep + Gdis + Gcav + Gtm

=¥ Definicja II
A(;sol = AC”Yel + Grep + Gdis + Gcav + AC"thb + PAV

13]. Tomasi, B. Mennucci, R. Cammi, Chem. Rev., 2005, 105, 2999.
36/67
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Entalpia swobodna solwatacji'#

=» Solvatation Model Density — SMD

AG(SJ = AGgnp +Geps + AGQOM

AGpp = (W[HO) — o|0) + £ 3 Zypy, — (WO |HO|p(0)
k

atoms atoms

Geps = Y, ordr(R{Rz, +rs})+ oM S AR {Rz, +r})
k k

YAV, Marenich, Ch. J. Cramer, D. G. Truhlar, J. Phys. Chem. B, 2009, 113, 6378.
37/67
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Entalpia swobodna solwatacji — Gaussian09

=» Do wyznaczenia swobodnej entalpii solwatacji rekomendowane w manualu
Gaussiana09 jest zastosowanie modelu SMD Truhlara i wsp."

#P B3LYP/6-31+G(d,p) opt freq scrf=(smd,solvent=water)
formaldehyd w rozpuszczalniku

1
0.000000 0.941279 -1.117203
0.000000  0.000000 -0.531589
0.000000 -0.941279 -1.117203
0.000000 0.000000  0.677992

0 = O\ = O

=» Wyznaczenie AG s, wymaga przeprowadzenia obliczeri w fazie gazowej i w
rozpuszczalniku z opcja scrf=smd oraz obliczenia réznicy uzyskanych entalpii
swobodnych

BA v, Marenich, C. J. Cramer, D. G. Truhlar, J. Phys. Chem. B, 2009, 113, 6378.
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Entalpia swobodna solwatacji — Gaussian09'6

=» Z pliku wynikowego dla obliczen w fazie gazowej otrzymano:

Sum of electronic and thermal Free Energies = —114.505875

=» Z obliczen w rozpuszczalniku z wykorzystaniem modelu SMD uzyskano natomiast:

Sum of electronic and thermal Free Energies = —114.509535

=» Réznica swobodnych entalpii dla formaldehydu w wodzie i fazie gazowej wynosi
-2,30 kcal/mol

UWAGA: Nalezy pami¢ta¢ o ré6znym stanie standardowym w fazie gazowej (ci$nienie 1 atm) i w

rozpuszczalniku (stezenie 1 mol/l) i uwzgledni¢ zmiang entalpii swobodnej podczas zmiany st¢zenia

z 1 mol/24,46 1 (odpowiadajecego cisnieniu 1 atm gazu idealnego w temp. 298,15 K) na 1 mol/l:
RT In(24,46) = 1,89 kcal/mol

<> AG o uwzgledniajaca zmiane stanu standardowego bedzie zatem wynosita:
-2,30 - 1,89 = -4,19 kcal/mol

16A. Kaczmarek-Kedziera, M. Ziegler-Borowska, D. Kedziera, Chemia obliczeniowa w laboratorium organicznym.
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II. Kompleksy molekularne
w rozpuszczalniku
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Energia oddzialywania miedzyczasteczkowego w modelu PCM: HF- - - HF'?

DC;MCBS DC:DCBS
. m‘
MC;MCBS MC;DCBS

7 A. Zawada, R. W. Géra, M. Mikotajczyk, W. Bartkowiak, J. Phys. Chem. A, 2012, 116, 4409.
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Energia oddzialywania miedzyczasteczkowego w modelu PCM: HF- - - HF'®

AG™ = Gop(DC) — Go(DC) — Gy (DC)
AGY, = Gap(DC) — Go(MC) — Go(MC)

P v‘*&v“év““g \>°°0\>°°/\>“LQ v‘“o\*‘:\\>°cg
s o ] VC;MCBS
6 - VC;DCBS
. 6en® - MC;MCBS
=g O o -e- DC;MCBS
= § - DG;DCBS
§ 2 B = ]
2 a8 .l
< 6 -
-18
-20
22
HF MP2 M06-2X

18A. Zawada, R. W. Géra, M. Mikotajczyk, W. Bartkowiak, J. Phys. Chem. A, 2012, 116, 4409.
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Model PCM: wybrane wlasciwosci par zasad DNA oraz RNA'

oy (LY (Lﬂr il
- -~ ~~r
‘ ’ J
Gas phase CCly H20O
System  Functional — Es: m Eq n AGgso  Est Iz AG
UuU B3LYP -0.08 0.00 +1.72 0.00 -14.82 +3.63 0.00 -35.61
PBEPBE -1.76  0.00 -0.18 0.00 -14.06 +1.56 0.00 -33.86
TPSS -045 0.00 +1.13 0.00 -14.11 +2.91 0.00 -34.01
MO025X -6.15 0.00 -4.22 0.00 -15.00 -3.41 0.00 -37.13
wB97X-D -6.77 0.00 -6.05 0.00 -15.03 -4.11 0.00 -36.11
CU B3LYP -1.83 1.92 +1.01 2.31 -14.57 +4.51 3.09 -35.63
PBEPBE -3.85 1.91 -0.88 234  -13.79 +2.30 3.10 -34.07
TPSS -2.08 1.91 +0.74 226 -13.77 +4.04 3.06 -34.05
MO052X -8.69 2.04 -5.70 240 -15.39 -2.06 3.13  -37.51
wB97X-D -9.79 1.98 -7.43 236 -14.93 -3.90 3.14  -36.54

19F. Lipparini, G. Scalmanib, B. Mennucci, PCCP, 2009, 11, 11617.
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Gaussian — oddziatywania automatem?’

#P HF/6-311++G(d,p) sp counterpoise=2

glicyna + woda

01
N(Fragment=1) -2.601362  -0.514140  0.005578
C(Fragment=1) ~ -1.639108  0.571534  0.004853

C(Fragment=1) -0.167589  0.167780  0.000954
H(Fragment=1) -2.460542  -1.114078  0.815830
H(Fragment=1) -2.468610  -1.107319  -0.811017
O(Fragment=1) 0.649742  1.226913  0.003818
O(Fragment=1) 0223036  -0.993541  -0.003529
H(Fragment=1) 1.592291  0.907006  -0.004599
H(Fragment=1) -1.805148 1.212949  0.879435
H(Fragment=1) -1.808445 1.213952  -0.868258
O(Fragment=2) 2908584  -0.295077  -0.085287
H(Fragment=2) 3.536991 -0.471658  0.630711
H(Fragment=2) 2212276 -0.984114  -0.036005

Counterpoise : corrected energy = —358.982617563079
Counterpoise : BSSE energy = 0.001337337924 J
20A. Kaczmarek-Kedziera, M. Ziegler-Borowska, D. Kedziera, Chemia obliczeniowa w laboratorium organicznym.
44 /67



Aspekty obliczeniowe

0000000000 e000000

Aspekty obliczeniowe

III. Solwatochromizm:
widma absorpcyjne i emisyjne
czasteczek w rozpuszczalniku
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Widma elektronowe w rozpuszczalnikach

ENERGY

Normalized Intensity

600 700
Wavelength (nm)

t //TNOLVATION COORDINATE
-

t=0 Wavelength — t=co

A. Samanta, J. Phys. Chem. Lett., 2010, 1, 1557

K. Fujimoto i wsp., Tetrahedron, 2009,
65,9357
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Pole reakcji Onsagera molekul p—nitroaniliny

%@&5

a) w faza gazowa b) ciekly polarny rozpuszczalnik ¢) po zamrozeniu molekut
rozpuszczalnika

A. Kawski, Fotoluminescencja roztworéw, Wydaw. Naukowe PWN, 1992
w
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Formalizm Lipperta—Matagi

R q
= R=2520 = 1)

e—1

Tl' He) =577
a

polaryzacja orientacyjna i elektronowa
rozpuszczalnika!

(101 — 1015 Hz)

=» Polaryzacja elektrowowa

f(n) = 251 (BL)

=¥ Polaryzacja orientacyjna
fle,n) = fle) = f(n) = Af

_ e—1 n?—1
T 241 2n2+1 (OR)

48167
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Formalizm Lipperta—Matagi

= (i — trwaly moment dipolowy

"
E.  stan Francka-Condona

stan zrelaksowany

2 o \
B Rl 11,2 o (o
v Rég—u, Ry
: ONR0)

e e
E,—u Rop— 1, Ry

zasada Francka-Condona
R niczmicni
OR Niezmienione

energia

han/ hva

[OJN0)
g 2.0 e (DCD
© (e o0
o e Ef—u RSy —u, RE
E—u, REy— 1, RE,

A. Turek, J. Najbar ,,Fotochemia i spektroskopia optyczna”
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Formalizm Lipperta—Matagi

=¥ Pola reakcyjne zwigzane z polaryzacja elektronowa i orientacyjng

'ﬁ%L = @f(”) .ﬁ%L = Qf; f(n)

Ry = 2 f(e,n) 2 f(e,m)

*Rop =

=¥ Energie stanéw elektronowych dla przejscia absorpcyjnego
E°(abs) = E§ — fie Ry — fle Ry,
*E9(abs) = EY — [iyRS , — RS,
| i B = prémia! |

=» Energia przejscia
*hev g = he(@a)o — (fe — iig) (RbR)

— e Ry, + g R, )




obliczeniowe

0000000000

Gaussian09 — widmo UV?!

#P B3LYP/6-31+G(d,p) TD=(singlets,nstates=10,root=1)

p-nitroanilina

01

C  0.000000 1.438803  0.000000

C  -1217812  0.716405  0.000000

C -1224254  -0.683497  0.000000

C  -0.000001 -1.368865  0.000000

C 1.224254  -0.683496  0.000000

C 1217811 0716405  0.000000

H  -2.168326 1259355  0.000000

H  -2.160409 -1.244122  0.000000

N -0.000001 -2.836099  0.000000

H 2160409 -1.244121  0.000000

H 2168325 1259356  0.000000

N 0000001  2.819959  0.000000

H  -0.864793 3339377  0.000000

H 0864795 3.339376  0.000000 HOKO EUMO
o 1.098031  -3.414417  0.000000 Orbitale graniczne p-nitroaniliny
O -1.098031 -3414419  0.000000

Excitation energies and oscillator strengths:
Excited State 2: Singlet-A’ 3.7998 eV 326.29 nm f=0.3253 (S™*2)=0.000
36 — 37 0.69935

2 A. Kaczmarek-Kedziera, M. Ziegler-Borowska, D. Kedziera, Chemia obliczeniowa w laboratorium organicznym.
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Fizykochemia ograniczonych przestrzeni

* kompleksy endohedralne

* molekuly w nanokanatach zeolitéw

* zwigzki inkluzyjne

* molekuly w inertnych matrycach (He)
* materia pod wysokim ci$nieniem

* niskowymiarowe struktury
pStprzewodnikowe (kropki kwantowe)

* nowa chemia w ,,nanonaczyniach”
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Modele teoretyczne

Opis uktadéw ograniczonych

przestrzennie
Modelowe potencjaly Metoda
ograniczajgce supermolekularna
[+ Voge(r)| ¥ = B0,y v, = E, 0,

PCM-XP¢ (Teoria oddzialywan

migdzyczasteczkowych)

“M. Pagliai, G. Cardini, R. Cammi, J. Phys. Chem A. 118: 5098-5111 (2014)
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Stosowane modele ograniczenia przestrzennego

Modelowe potencjaty ograniczajace
[f{o + Voge (1) | U = B, 0,

=» Potencjal harmoniczny (sferyczny oraz cylindryczny):

1
Vog:(ri) = 5(X12 +yi 4z )w?

1
Vogr(ri) - i(Xi2 + YiQ)WQ

=¥ Potencjal sferycznie symetryczny:

Vogr(ri) = {
=¥ Potencjat gaussowski — sferycznie symetryczny:

Vogr(1i) = a {e_b(r‘_R"gr)z + e_b(r‘+R°g“)2}

0 dla 0 < r1r; < rogr
oo dla pozostalych r;

55767
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Stosowane modele ograniczenia przestrzennego®?

=» Schematyczna reprezentacja dwdéch typéw sferycznych potencjaléw ograniczajacych:
harmonicznego oraz gaussowskiego

V(z) [au]

0 15
z [au]

22R. W. Géra, i wsp., J. Chem. Phys., 2012, 137, 094307.
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Co wynika z teorii oddziatywafi miedzyczasteczkowych?

=» Atomy gazéw szlachetnych w fulerenie Cgo

Polarna czasteczka (LiH) w otoczeniu

He Ne Ar Kr
ryaw [A] 1,40 1,54 1,88 2,02 _ helowym o symetrii sferycznej
g 100
o 1500F ¢ F g 8r
_ o £ = 60
%E exch B 0
55 1000F o p0.p® 5g 1 g
=31 ind " “exch-ind HF 9
S @, @ § 20
%‘_E 50,0 F —®— EgitE i 1 £ 0
52 ]
85 T 20
22 00§ a i g
£ L -40
RS E 20 22 24 26 28 3.0 3.2 3.4
M3 500t 1 .
5] He-He distance, [A]
-100,0 q

A. Kaczmarek, W. Bartkowiak,
He Ne Ar Kr Phys. Chem. Chem. Phys.

A. Hesselmann, T. Korona, Phys. Chem. Chem. Phys. 11: 2885-2892 (2009)
13: 732-743 (2011)
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Struktura elektronowa uktadéw molekularnych w ograniczeniu przestrzennym

=» Poziomy energetyczne atomu wodoru w sferycznym potencjale
ograniczajacym

250

23.0

21.0

=
| .
SNJ
K ‘

19.0

17.0 4 4d

15.0 4

13.0 4

1.0 4

9.0

— 7.0
n 8mL2 504
n2 2p
25 5 3.0
CV—QE E2 . 10 Is
i 0,i
-1.0 T T
4 100 130 200 230 300 3.30 400 430
o — BL .
3agm2

A. L. Buchachenko, J. Phys. Chem. B 105: 5839-5846 (2001)
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Struktura elektronowa uktadéw molekularnych w ograniczeniu przestrzennym

=» Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki Ho w sferycznym
potencjale harmonicznym
. ; '\ ’ ’ ’ /,‘m:[).7
®=0.7
? _ 0=04
E ®=0.4 |
21,2
_ 1n*h o
En — 8mlL2 Sliie<Teo-oooooTIIIIIIL pop]
®=0.1
.9 ©=0.0-]
Ho,i
a=?2 : h i s s |
Zi: E(Q)’i ! zlnlcrnllclcaidislzlncc R4(in a)
_ 814 X! E;r — linia ciggta, B! v+ —linia przerywana.
- 2
Saom D. Bielinska-Waz, G. H. F. Diercksen, M. Ktobukowski,
Chem. Phys. Lett. 349: 215-219 (2001)

v
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Potencjal harmoniczny — Gaussian09

Vogr = (27 + y7)w?

N[ =

#P CCSD(T,conver=12)/aug-cc-pVDZ scf(conver=12) nosymm field=read
iop(3/14=-6)

Chloroacetylen — obliczenia SP w cylindrycznym potencjale harmonicznym, w=0,04 j.at.

01

Cl  0.000000 0.000000 0.000000
C  0.000000 0.000000 1.645811
C  0.000000 0.000000 2.847007
H 0.000000 0.000000 3.906858

0.0000 0.0000 0.0000 -0.0008 -0.0008
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elektryczne molekut
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Wiasciwosci elektryczne uktadéw molekularnych

1 1
i = pi(0) + aiF; + §5iijij + E’YijleijFl +...

1 1 1
E(F) = E(O) - ,U,iFi - iaijFiFj - gﬂiijiFij — 2747ijleiFijF1 + ...

o~ )™ )
T RO 0Fx ) g _p gy \OF30F ) o g g

1 1 ¢

MATERIAL —

+ +
62/67
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Gaussian09 — wlasciwosci elektryczne

#P MP2/aug-cc-pVDZ scf(conver=11,novaracc) nosymm polar=ENONLY units=au
LiH

01
H 0.000000 0.000000 0.000000
Li 0.000000 0.000000 3.015000

D pa, py, Pz
= oz, Qgy, Oyy, Agz, Olyz , Azz

- ﬁzzz, ﬁzzy, ﬁzyy, ,Byyy, ﬁzzz, ﬁzyz, ﬁyyz, ﬁzzm ,Byzz, ﬁzzz

Dipole =0.00000 0.00000 2.2941771

Polarizability =~ =26.6434259  0.00000 26.6434259
0.00000 0.00000 19.632538

HyperPolar =0.00000 -0.0000029 0.0000041
-0.0000076 432.3578328  0.0318515
432.3578365 0.3249814 0.3249802
669.4883336
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Witasciwosci elektrooptyczne — typowy obraz dla atoméw

[I:IO + Vogr(r)] \Ifn = En\IJn

Vogr(r) = {

0 dla 0 < r < rogr
oo dla pozostaltych r

=» Atom wodoru w sferycznie symetrycznym potencjale ograniczajagcym

Metoda wariacyjno—perturbacyjna

4.50 —r T T T 1400.0 [— T T T T
4.00 | 1 1200.0 1
350 ] 1000.0 1

g;;’g I 1 7 8000 ]

=0 = 600.0 zmiana

=2.00 1 =
150k 1 400.0 | znaku y
1.00 | ] 200.0 |
0.50 | 1 0.0
0.00 L— A A A . 200.0 L— A A A A
10.00 8.00 6.00 4.00 2.00 10.00 8.00 6.00 4.00 2.00
Fogr [J-at] Togr LJ-at]

A. Banerjee, K. D. Sen, J. Garza, R. Vargas, J. Chem. Phys. 116: 4054—4057 (2002)
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LiH w ograniczonej przestrzeni

Modelowe potencjaty ograniczajace

Potencjat ograniczajacy

2

penetrowalny o symetrii sferycznej®
gaussowski o symetrii sferycznejb

harmoniczny o symetrii sferyczne;j®

NS S E

ararar

AR
|

harmoniczny o symetrii cylindrycznej®

@ W. Bartkowiak, K. Strasburger, J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 960:93-97 (2010)
b R. W. Géra, R. Zalesny, J. Kozlowska, P. Naciazek, A. Roztoczynska, K. Strasburger,
W. Bartkowiak, J. Chem. Phys. 137:094307 (2012)

=¥ Charakter zmian . zalezy od symetrii potencjatu ograniczajacego

65/67



Fizykochemia ograniczonych prz

0000000000000V e0

LiH w ograniczonej przestrzeni

Metoda supermolekularna: otoczenie helowe

S
~

=l
g

¢

B

o W

Symetria otoczenia helowego w «@ I6)
cylindryczna® /! N N
sferyczna® AN . AN

¢ A. Kaczmarek, W. Bartkowiak, Phys. Chem. Chem. Phys. 11:2885-2892 (2009)

=» Zaobserwowano komplementarno$§¢ dwoch sposobdw teoretycznego opisu efektu
ograniczenia przestrzennego dla modelowej czasteczki LiH.
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Czy przedstawione trendy sg ogélne?

Czasteczki, dla ktorych odnotowano wzrost wartosci 3 w ograniczeniu przestrzennym

H—C=C—C=Nb () H—C=Ne () o=c=s"(\,”) |

=» Siarczek karbonylu w cylindrycznym potencjale harmonicznym
(CCSD(T)/aug-cc-pV5Z)

-25,0 T T T T T T T
-30,0
— 350 Gijk (—we w1, ws) =
S 4 ’ ’
— 2
= 400 =h?Y Pooi2) oy
= 450 (011 | K) (K73 |L) (L] i | 0)
' (0k —wo) (wp —w2)
-50,0
-55,0 —
00 0,1 02 03 04 05 06 07 08

o [j.at]

@ A. Kaczmarek, R. Zalesny, W. Bartkowiak, Chem. Phys. Lett. 449:314-318 (2007)
bR Zalesny, R. W. Gora, J. Koztowska, J. M. Luis, H. Agren, W. Bartkowiak, J. Chem. Theory Comput. 9:3463-3472 (2013)
€ J. Kozlowska, A. Roztoczyriska, W. Bartkowiak, Chem. Phys. dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2014.12.003 (2014)
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