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1. Wstęp

Prognozowanie regioselektywności [4+2]π-elektronowych cykloaddycji na gruncie teorii 
PMO (Perturbations Molecular Orbital Theory) [1–3] wymaga znajomości pierwszych po-
tencjałów jonizacji (IP) oraz powinowactwa elektronowego (EA) substratów. Precyzyjnych 
wartości IP i EA dostarczają pomiary PES (Photoelectron Spectroscopy) [4] i ETS (Electron 
Transmission Spectroscopy) [4, 5], ale obydwie techniki są kosztowne i wymagają specja-
listycznej aparatury. Wielkości te można jednak także oszacować, na gruncie teorii Kohna-
Shama [6, 7] wykorzystując do tego celu twierdzenie Janaka [6, 7], które w przybliżeniu 
Hartree-Focka [6, 7] jest odpowiednikiem twierdzenia Koopmansa [6–8]. Zgodnie z nim 
ujemna wartość energii najwyższego zajętego orbitalu molekularnego cząsteczki (εHOMO) 
utożsamiana jest z jej pierwszym potencjałem jonizacyjnym, natomiast energia najniższego 
wolnego orbitalu (εLUMO) utożsamiana jest z powinowactwem elektronowym. Łatwy dostęp 
do programów chemii kwantowej spowodował, iż w naszych badaniach regioselektywności 
[2+3] cykloaddycji nitronów z β-podstawionymi nitroetenami uwagę skoncentrowaliśmy na 
metodach kwantowochemicznych opartych na teorii DFT [9–11]. 

Zamiarem niniejszej pracy było wytypowanie metody DFT pozwalającej na uzyskanie 
najlepszego przybliżenia parametrów geometrycznych oraz IP i EA nitroetenów, które ak-
tualnie w naszym laboratorium stosujemy jako 2π komponenty reakcji [2+3] i [2+4] cyklo-
addycji [12–17]. W tym celu nitroeten (1), dla którego w literaturze dostępne są parametry 
geometryczne [18] oraz wartości IP [19] i EA [20], poddano pełnej optymalizacji stosując 
różnego typu hybrydowe funkcjonały gęstości oraz bazy funkcyjne. Ocena błędów pozwoliła 
wytypować metodę DFT najlepiej opisującą strukturę oraz IP i EA modelowej cząsteczki, 
którą następnie posłużono się w obliczeniach IP i EA nitroalkenów 2–12. 

R=H (1), CH3 (2), C6H5 (3), p-CH3–C6H4 (4), m-CH3–C6H4 (5),  
p-Cl–C6H4 (6), m-Cl–C6H4 (7), p-Br–C6H4 (8), p-F–C6H4 (9), 
p-NO2–C6H4 (10), p-CN–C6H4 (11), p-OCH3–C6H4 (12)

2. Procedura obliczeń

Obliczenia prowadzono przy pomocy pakietu programów Gaussian 03 [21] na kom-
puterze IBM-PC (procesor Intel CoreTM2 Duo taktowany zegarem 1,66 GHz) oraz super-
komputerze SGI-Altix-3700 (256 procesorów Intel Itanium 2, każdy taktowany zegarem 
1,56 GHz). W procesie optymalizacji geometrii cząsteczki nitroetenu 1 testowano funkcjo-
nały SVWN, B3LYP i B3PW91 [9–11, 21] oraz bazy funkcyjne 6-31G, 6-311G, 6-31+G 
i 6-311+G z uwzględnieniem i bez uwzględnienia funkcji polaryzacyjnych dla ciężkich 
i lekkich atomów [9–11]. Sprawdzono również przydatność baz Dunning’a aug-cc-pvdz, 
aug-cc-pvtz i aug-cc-pvqz [10, 22]. Geometrie analizowanych połączeń optymalizowano do 
gradientu energii poniżej 2∙10–10 [Hartrees/Particle]. W przypadku nitroalkenów 2–12 testy 
ograniczono tylko do funkcjonału B3LYP oraz bazy funkcyjnej 6-31G(d). W obliczeniach IP 
i EA sprawdzono także dokładność metody OVGF/6-31G(d) [21, 23]. Obróbkę statystyczną 
wyników przeprowadzono za pomocą programu Mathcad 2000. Uzyskane wyniki przedsta-
wiono w tabelach 1–4.
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3. Omówienie wyników

Aby znaleźć metodę, która dobrze przybliża potencjały jonizacji oraz powinowactwo 
elektronowe β-podstawionych nitroetenów, za pomocą funkcjonałów SVWN, B3LYP 
i B3PW91, przeprowadziliśmy pełną optymalizację parametrów strukturalnych cząsteczki 
nitroetenu 1, który traktowaliśmy jako związek modelowy. Pierwszy z wymienionych funk-
cjonałów należy do metod określanych nazwą przybliżenia lokalnych gęstości spinowych 
(LDA), natomiast dwa następne są funkcjonałami hybrydowymi uwzględniającymi lokal-
ną niejednorodność gazu elektronowego (NLDA). Wszystkie one pozwalają uzyskać do-
bre przybliżenie geometrii cząsteczek organicznych [10, 11], ale potencjały jonizacji oraz 
powinowactwo elektronowe związków zwykle obarczone są systematycznym błędem i wy-
magają walidacji, zwłaszcza w przypadku połączeń zawierających heteroatomy [11, 24].  
Te obliczenia miały na celu wytypowanie funkcjonału, który pozwoli na uzyskanie najbar-
dziej wiarygodnych informacji o strukturze oraz IP i EA nitroetenu 1. W nich stosowaliśmy 
bazę funkcyjną 6-31G.

T a b e l a  1

Wpływ rodzaju funkcjonału na czas obliczeń oraz błąd długości wiązań nitroetenu (baza 6-31G)

Funkcjonał
Długości wiązań [Å] Czas 

obliczeń 
[min;s]C1=C2 C1-N3 N3=O4 C1-H6 C2-H8 d

SVWN 1,3293 1,4467 1,2578 1,0910 1,0959 0,015 0;35
B3LYP 1,3313 1,4619 1,2632 1,0800 1,0841 0,010 1;42
B3PW91 1,3303 1,4566 1,2574 1,0805 1,0845 0,008 1;43
Eksp. [18] 1,3245 1,4579 1,2275 1,0796 1,0813 – –

T a b e l a  2

Wpływ rodzaju funkcjonału na błąd obliczeń kątów walencyjnych oraz energii FMO nitroetenu 
(baza 6-31G)

Funkcjonał
Kąty walencyjne [deg] εHOMO 

/IP 
[eV]

εLUMO 
/EA 
[eV]N3-C1-C2 O4-N3-C1 H6-C1-C2 H7-C2-C1 H8-C2-C1 d

SVWN 119,92 115,76 127,82 121,31 119,28 0,70 –7,37 –4,15
B3LYP 121,02 115,91 127,03 120,35 121,00 0,35 –8,30 –2,78
B3PW91 120,96 115,88 127,04 120,55 120,84 0,37 –8,37 –2,85
Eksp. [18–20] 120,93 115,96 127,01 120,17 119,62 – –11,40 –1,65

Ponieważ w pliku gjf zawsze deklarowaliśmy tę samą Z-macierz, czas optymalizacji, 
obok dokładności obliczeń długości wiązań, kątów walencyjnych oraz kątów torsyjnych, 
mierzonych wartościami średnich arytmetycznych błędów (d), traktowaliśmy jako kryterium 
doboru metody. W wyniku szczegółowej analizy uzyskanych wartości okazało się, że wszyst-
kie zastosowane metody (funkcjonał + baza) przewidują planarną strukturę testowanej czą-
steczki. Fakt ten doskonale harmonizuje z danymi spektroskopii MW (Microwave Spectro-
scopy) [18]. Precyzja obliczeń pozostałych parametrów geometrycznych dla poszczególnych 
metod jest różna. Najmniej dokładną, ale jednocześnie najmniej czasochłonną, okazała się 
metoda SVWN/6-31G(d) (tabele 1 i 2). Średni błąd obliczeń długości testowanych wiązań 
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wynosi tu 0,015Å, natomiast kątów walencyjnych 0,70 deg. Energia LUMO jest niedosza-
cowana o 2,5eV, podczas gdy energia HOMO jest przeszacowana aż o 4,03eV. Dokładność 
metod B3LYP/6-31G(d) i B3PW91/6-31G(d) jest porównywalna. W obydwu przypadkach 
błąd długości wiązań nie przekracza 0,01Å, natomiast kątów walencyjnych 0,37 deg. Podob-
nie jak w przypadku obliczeń SVWN/6-31G(d) obydwie metody znacznie zawyżają energię 
HOMO, zaniżając jednocześnie energię LUMO cząsteczki. Ponieważ precyzja obydwu me-
tod okazała się porównywalna, a czas obliczeń B3LYP/6-31G(d) był nieznacznie krótszy, do 
testowania baz funkcyjnych wybraliśmy funkcjonał B3LYP. 

Szczegółowa analiza uzyskanych wyników (tabele 3 i 4) potwierdziła, że testowane bazy 
funkcyjne pozwalają wystarczająco dokładnie oszacować parametry geometryczne mode-
lowej cząsteczki. Średni arytmetyczny błąd długości wiązań mieści się w granicach 0,003–
0,013Å, a kątów walencyjnych w granicach 0,35–0,51 deg. Najlepszą precyzję wyników 
uzyskaliśmy w przypadku baz 6-31G(d) i 6-31G(d,p). Przy czym, czasochłonność obliczeń 
z użyciem tej pierwszej jest mniejsza niż z użyciem tej drugiej. 

T a b e l a  3

Wpływ rodzaju bazy funkcyjnej na błąd obliczeń długości wiązań nitroetenu oraz czas obliczeń 
(funkcjonał B3LYP)

Baza
funkcyjna

Długości wiązań [Å] Czas 
obliczeń  
[h;min;s]C1=C2 C1-N3 N3=O4 C1-H6 C2-H8 d

6-31g 1,3313 1,4619 1,2632 1,0800 1,0841 0,0100 1;42
6-31g(d) 1,3270 1,4655 1,2294 1,0816 1,0844 0,0034 4;26
6-31g(d,p) 1,3264 1,4659 1,2294 1,0813 1,0839 0,0032 5;21
6-31+g 1,3335 1,4621 1,2654 1,0807 1,0845 0,0111 3;31
6-31+g(d) 1,3139 1,4551 1,1943 1,0693 1,0724 0,0132 7;19
6-31+g(d,p) 1,3287 1,4671 1,2304 1,0815 1,0844 0,0043 8;37
6-311g 1,3266 1,4606 1,2654 1,0766 1,0803 0,0093 3;18
6-311g(d) 1,3225 1,4718 1,2219 1,0803 1,0828 0,0047 6;51
6-311g(d,p) 1,3222 1,4730 1,2218 1,0798 1,0825 0,0049 8;19
6-311+g 1,3277 1,4596 1,2667 1,0770 1,0806 0,0095 5;42
6-311+g(d) 1,3235 1,4714 1,2229 1,0803 1,0830 0,0043 10;41
6-311+g(d,p) 1,3232 1,4726 1,2228 1,0798 1,0826 0,0044 12;29
aug-cc-pvdz 1,3297 1,4682 1,2269 1,0861 1,0889 0,0060 11;49*

aug-cc-pvtz 1,3194 1,4675 1,2241 1,0772 1,0801 0,0043 5;56;16*

aug-cc-pvqz 1,3189 1,4671 1,2229 1,0768 1,0796 0,0048 59;13;14*

Eksp. [18] 1,3245 1,4579 1,2275 1,0796 1,0813 – –
* Obliczenia prowadzono na superkomputerze SGI-Altix-3700.

Obliczenia z użyciem najbardziej zaawansowanych baz aug-cc-pvqz, aug-cc-pvdz  
i aug-cc-pvtz przeprowadzono na superkomputerze SGI-Altix-3700. Mimo dużej mocy ob-
liczeniowej jednostki, wymagały one od kilku do kilku tysięcy razy dłuższego czasu, a ich 
dokładność była porównywalna do dokładności uzyskiwanej dla bazy 6-31G(d).

Niestety, wszystkie testowane bazy funkcyjne źle oceniają energie FMO nitroetenu 1 (ta-
bela 4). W zależności od stopnia ich zaawansowania, absolutny błąd oszacowanej za pomocą 
funkcjonału B3LYP energii HOMO mieści się w granicach od 2,66 do 3,26 eV, natomiast 
błąd energii LUMO mieści się w granicach od 0,88 do 1,62 eV. Energie FMO najbliższe 
eksperymentalnym wartościom IP i EA uzyskaliśmy w przypadku baz 6-31g(d) i 6-31g(d,p). 
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Ich precyzja nie jest jednak satysfakcjonująca. Nie gwarantuje ona wiarygodnych prognoz 
regioselektywności interesujących nas cykloaddycji na gruncie teorii PMO. Dlatego też, 
przeprowadziliśmy ich korektę za pomocą metody OVGF (Outer Valence Green’s Func-
tion) [23]. Metoda ta zazwyczaj pozwala uzyskać wartości energii FMO bliskie zmierzonym 
wartościom IP i EA pod warunkiem jednak, że deklarowana w pliku wsadowym Z-macierz 
wystarczająco dokładnie opisuje rzeczywistą strukturę związku [11, 23]. Stąd też, w oblicze-
niach OVGF w pliku gjf deklarowaliśmy Z-macierz uzyskaną wcześniej na drodze obliczeń 
B3LYP/6-31G(d). 

T a b e l a  4

Wpływ rodzaju bazy funkcyjnej na błąd obliczeń kątów walencyjnych oraz energii FMO 
nitroetenu (funkcjonał B3LYP)

Baza 
funkcyjna

Kąty walencyjne [deg] εHOMO 
/IP 

[eV]

εLUMO 
/EA 
[eV]N3-C1-C2 O4-N3-C1 H6-C1-C2 H7-C2-C1 H8-C2-C1 d

6-31g 121,02 115,91 127,03 120,35 121,00 0,41 –8,30 –2,78
6-31g(d) 120,95 115,60 127,16 120,31 120,95 0,40 –8,14 –2,53
6-31g(d,p) 120,84 115,60 127,24 120,31 120,84 0,41 –8,14 –2,54
6-31+g 121,23 116,20 126,97 120,18 121,23 0,44 –8,73 –3,25
6-31+g(d) 120,99 115,66 127,10 119,59 120,99 0,48 –8,61 –3,04
6-31+g(d,p) 121,05 115,68 127,11 119,88 121,05 0,44 –8,62 –3,05
6-311g 121,28 116,01 127,10 120,49 121,28 0,49 –8,48 –2,98
6-311g(d) 121,00 115,47 127,19 120,40 121,00 0,47 –8,37 –2,79
6-311g(d,p) 120,84 115,47 127,37 120,33 120,84 0,46 –8,37 –2,80
6-311+g 121,37 116,24 126,96 120,21 121,37 0,51 –8,74 –3,27
6-311+g(d) 121,12 115,61 127,08 120,09 121,12 0,44 –8,65 –3,10
6-311+g(d,p) 120,99 115,61 127,24 120,00 120,99 0,44 –8,65 –3,11
aug-cc-pvdz 121,05 115,66 127,08 119,87 120,91 0,42 –8,59 –3,04
aug-cc-pvtz 121,14 115,58 127,11 120,02 120,90 0,42 –8,62 –3,05
aug-cc-pvqz 121,14 115,59 127,08 120,03 120,91 0,42 –8,53 –3,03
Eksp. [18–20] 120,93 115,96 127,01 120,17 119,62 – –11,40 –1,65

Okazało się, że oszacowana wartość energii HOMO (εHOMO = –11,78 eV) dobrze koreluje 
z wartością IP, która zgodnie z danymi PES dla nitroetenu 1 wynosi 11,40 eV [19]. Podobny 
poziom dokładności wartości IP uzyskaliśmy gdy w pliku gjf zadeklarowaliśmy Z-macierze 
zoptymalizowanych za pomocą algorytmu B3LYP/6-31G(d) struktur 2–12.

Analiza uzyskanych wyników (tabela 5) metodą najmniejszych kwadratów pozwoliła 
wyprowadzić równanie (1) opisujące korelacje między zmierzonymi za pomocą PES warto-
ściami IPexp i obliczonymi za pomocą algorytmu OVGF/6-31G(d) wartościami εHOMO

 IP = 0,962 – 0,881 ∙ εHOMO  [eV] (1)

Równanie to dla analizowanej serii nitroalkenów umożliwia oszacowanie IP ze śred-
nim arytmetycznym błędem 0,06 eV. Wyznaczony dla wyrazu wolnego przedział ufności 
(Δa = 0,12) nie zawiera początku układu współrzędnych. Fakt ten potwierdza iż błąd te-
stowanej metody ma charakter stały (systematyczny). Miarą siły związku pomiędzy kore-
lowanymi zmiennymi jest współczynnik korelacji (r) oraz współczynnik Exnera (Ψ), które 
dla testowanej serii związków wynoszą odpowiednio 0,996 i 0,104. Istotność prostolinio-
wej korelacji (rys. 1a) potwierdza także obliczona wartość funkcji Studenta (t). Dla n = 12 
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i r = 0,996 wynosi ona 33,29. Jest ona wielokrotnie wyższa od wartości krytycznej obliczonej 
dla n–2 stopni swobody i wszystkich mogących mieć praktyczne znaczenie poziomów uf-
ności α [26]. Oznacza to, że stwierdzona prostoliniowa korelacja nie jest dziełem przypadku 
oraz, że wyprowadzone równanie może z dobrym skutkiem być stosowane w obliczeniach 
IP podobnych strukturalnie β-podstawionych nitroalkenów. 

T a b e l a  5

Wartości εHOMO i IP nitroalkenów 1–12 obliczone za pomocą algorytmów OVGF/6-31G(d) 
i B3LYP/6-31G(d) oraz równań korelacyjnych 1 i 2

Nr związku IPexp [eV]
[19, 25]

εHOMO [eV] IPobl [eV]
OVGF B3LYP równanie 1 równanie 2

1 11,40 11,78 8,14 11,34 10,99
2 10,73 11,19 7,76 10,82 10,39
3 9,12 9,15 6,95 9,02 9,13
4 8,79 8,88 6,72 8,79 8,78
5 8,93 9,06 6,85 8,94 8,99
6 9,04 9,26 6,98 9,12 9,19
7 9,22 9,44 7,16 9,28 9,47
8 8,96 9,19 6,90 9,06 9,07
9 9,25 9,24 6,91 9,11 9,08
10 9,83 10,08 7,68 9,84 10,27
11 9,56 9,67 7,42 9,48 9,87
12 8,50 8,59 6,30 8,53 8,13

Rys. 1. Zależność między wartościami IP i wartościami εHOMO uzyskanymi w wyniku obliczeń 
OVGF/6-31G(d) (a) oraz B3LYP/6-31G(d) (b)

Fig. 1. The dependence between the values of IP and εHOMO obtained from OVGF/6-31G(d) (a) 
and B3LYP/6-31G(d) (b) calculations

Prostoliniowa zależność (rys. 1b) istnieje również między zmierzonymi wartościami IP 
i wartościami εHOMO uzyskanymi na drodze obliczeń B3LYP/6-31G(d)

 IP = –1,690 – 1,557 ∙ εHOMO  [eV] (2)
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Średni arytmetyczny błąd wartości IP dla testowanej serii nitroalkenów jest jednak w tym 
przypadku prawie czterokrotnie większy i wynosi 0,22 eV. Gorsze są także parametry analizy 
statystycznej rezultatów (r = 0,945, Ψ = 0,36, t = 9,14).

T a b e l a  6

Wartości εLUMO i EA nitroalkenów 1–12 obliczone za pomocą algorytmów OVGF/6-31G(d) 
i B3LYP/6-31G(d) oraz równań korelacyjnych 3 i 4

Nr związku EAexp [eV]
[20, 27]

εLUMO [eV] EAobl [eV]
OVGF B3LYP równanie 3 równanie 4

1 1,65 –1,43 2,53 0,97 1,24
2 – –1,66 2,64 0,84 1,31
3 1,35 –0,95 2,63 1,26 1,31
4 1,19 –1,03 2,48 1,21 1,20
5 1,25 –0,98 2,52 1,24 1,23
6 1,37 –0,70 2,76 1,41 1,40
7 1,34 –0,69 2,80 1,41 1,43
8 1,40 –0,68 2,76 1,42 1,41
9 1,33 –0,87 2,68 1,31 1,35
10 1,94 0,13 3,41 1,90 1,88
11 1,70 –0,18 3,17 1,72 1,71
12 1,14 –1,15 2,34 1,14 1,09

W odróżnieniu od εHOMO, obliczone za pomocą algorytmu OVGF/6-31G(d) wartości εLUMO 
są zwykle w dużym stopniu niedoszacowane [11]. W przypadku cząsteczki nitroetenu obli-
czona ujemna wartość energii LUMO wynosi –1,43 eV, podczas gdy eksperymentalna war-
tość EA, zgodnie z danymi ETS, wynosi 1,65 eV [20]. Mimo tak dużych rozbieżności analiza 
wyników uzyskanych dla nitroalkenów 3–12 (tabela 6) metodą najmniejszych kwadratów 
pozwoliła wyprowadzić równanie (3) opisujące korelacje między zmierzonymi wartościami 
EA i obliczonymi za pomocą algorytmu OVGF/6-31G(d) wartościami εLUMO. Podczas wypro-
wadzania równania korelacyjnego nie wzięto pod uwagę nitroetenu 1. Jego uwzględnienie 
znacznie pogarszało parametry analizy statystycznej (r = 0,656, Ψ = 0,834).

 EA = 1,823 – 0,595 ∙ εLUMO  [eV] (3)

Równanie (3) umożliwia oszacowanie EA ze średnim arytmetycznym błędem 0,03 eV. 
Wyznaczony dla wyrazu wolnego przedział ufności (Δa = 0,03) nie zawiera początku układu 
współrzędnych (rys. 2a). Współczynnik korelacji (r) oraz współczynnik Exnera (Ψ) wyno-
szą odpowiednio 0,982 i 0,209. Wartość funkcji Studenta (t), dla n = 10 i r = 0,982 wynosi 
14,89.

Podobna prostoliniowa zależność (rys. 2b) istnieje między zmierzonymi wartościami EA 
i wartościami εLUMO uzyskanymi na drodze obliczeń B3LYP/6-31G(d)

 EA = –0,642 – 0,741 ∙ εLUMO  [eV] (4)

Średni arytmetyczny błąd wartości EA w tym przypadku jest porównywalny i wynosi 
0,03 eV. Podobne są również pozostałe parametry analizy statystycznej rezultatów (r = 0,983, 
Ψ = 0,205, t = 15,14). 



212

Ryc. 2. Zależność między wartościami EA i εLUMO uzyskanymi w wyniku obliczeń  
OVGF/6-31G(d) (a) oraz B3LYP/6-31G(d) (b)

Fig. 2. The dependence between the values of EA and εLUMO obtained OVGF/6-31G(d) (a) 
and B3LYP/6-31G(d) (b) calculations

4. Wnioski

Testowane w niniejszej pracy metody DFT bardzo dobrze opisują strukturę nitroetenu 1. 
Najlepszą dokładność parametrów geometrycznych cząsteczki uzyskuje się w przypadku 
zastosowania hybrydowego funkcjonału B3LYP oraz prostych baz funkcyjnych 6-31G(d) 
i 6-31G(p,d). Oszacowane wartości IP nitroalkenów 1–12 obarczone są systematycznym 
błędem, który można skorygować na drodze obliczeń OVGF/6-31G(d) lub za pomocą rów-
nań korelacyjnych (1) i (2). Znacznym systematycznym błędem obarczone są również ob-
liczone wartości EA. Podobnie jak w przypadku IP, tu również możliwe jest wyprowadze-
nie równań korelacyjnych (3) i (4) umożliwiających z zadawalającą precyzją oszacowanie 
EA nitroalkenów 1-12 na podstawie obliczonych za pomocą algorytmów B3LYP/6-31G(d) 
i OVGF/6-31G(d) wartości εLUMO. Wyniki przeprowadzonych testów mogą okazać się po-
mocne w obliczeniach geometrii oraz IP i EA β-podstawionych nitroalkenów. Ułatwią one 
także wybór metody lokalizacji struktur krytycznych na hiperpowierzchni energii potencjal-
nej [2+3] cykloaddycji nitronów z β-podstawionymi nitroetenów, które obecnie są obiektem 
naszych kinetycznych badań.
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