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Streszczenic

Referat prezentuje podstawowc idcc nowo opracowanych mctod pélempirycznych chemii
kwantowej. Metody te to TNDO/1 (Typed Neglect of Differential Overlap version 1) - oparta na
formaliZmie metody CNDO oraz TNDO/2 (Typed Neglect of Diffcrential Overlap version 2)
oparta na formaliZmie metody INDO. Zastosowana w tych metodach specjalna, "czuta” na
otoczenie chemiczne parametryzacja usuwa powszechnie znang niezdolno$¢ pdlempirycznych
schematéw chemii kwantowej do akceptowalnego przewidywania przesunigé¢ chemicznych. W
rezultacie otrzymano praktyczny schemat obliczeniowy zdolny do przewidywania wszystkich
istotnych dla spektroskopii NMR wielkoici: przesunigé, sprzezen i widm jedynie na podstawie
struklury geometrycznej molekuf.

1. Tradycyjne zastosowania metod chemii kwantowej w analizie
NMR

Préby abliczania istotnych dla spektroskopii NMR wielkosci fizycznych znane sa od wezesnych
lat sze§édziesigtych. Podstawowy formalizm zwany wtedy Molekularng Teoria Diamagnetyzmu
opracowat J.A. Pople!. Podstawa metody Pople'a byto zatozenie o potrzebie modyfikacji bazy
orbitali atomowych uzywanych we wszystkich metodach pélempirycznych. Modyfikacja ta jest
konieczna ze wzgledu na fakt, Zc w obeenodci pola magnetycznego zaréwno sama baza jak i
wspéliczynniki rozwinigcia orbitali molekularnych przestajy byé niezmiennicze wzgledem
potozenia w przestrzeni. Tak wiec orbitale atomowe stosowane w rozwinieciach LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbitals) zastepuja orbitale niezalezne od kalibracji zwane GIAO (Gauge

Invariant Atomic Orbitals). Orbitale te moZna otrzyma¢ z orbitali ¢, za pomoca skalowania:
ie ~_
X =9, exp(———Air )'
he
gdzie A, jest potencjatem wektorowym pola magnetycznego B (B = roiA ) na jadrze i.

T Pt Chen P 3 0 5 AR

PL9801077

24



Nastepnym krokiem mietody byla separacja stalej (a dokladniej ~ tensora) na czes$é dia- 1 para-
magnetyczng

G~ &' + 6",
Obliczanie czgfci diamagnetycznej nie sprawiato problemow albowiem zawieralo sumowanie
prostych elementéw macierzowych wymnoZonych przez macierz gestosci. Nicco gorzej bylo z
czes$cia paramagnetyczng. W pracy Poplc 1 wielu pracach po niej nasi¢pujgcych zaproponowano
wyrazZenie zawierajgce sumowanie po wszystkich orbitalach, w tym réwniez wirtualnych. Bylo to
niewygodne gdyz wymagato wyznaczania stanéw wzbudzonych. Pomewaz stany te nie mogty
by¢ dokladnie wyznaczone w metodach polempiryczaych - rezultaty obliczen byly nie najlepsze.
W latach nastgpnych metode Pople'a znacznie poprawiono wprowadzajac szcregi perturbacyjne,
ktérych celem bylo wyznaczenie orbitali molekularnych zaburzonych polem magnetycznym.
Ukazato sig wiele prac®*%%® w ktdrych opisano inctode i zastosowanie takiego sposobu
obliczania paramagnetycznych wktadéw do stalej ekranowania. Wyniki byty lepsze ... ale nadal
byty bardzo dalekic od rzcczywistosci. Na szczgfcic nicco Icpicy sprawa miata si¢ ze
sprzezeniami. Oczywiscie pojawily si¢ tez prace, w ktérych opisany powyzej formalizm
polaczono z obliczeniami ab-initio”, ale do dzi§ wiclko$é ukladéw jakic mozna badaé ab-initio sa
ograniczone nawet dla tak zaawansowanych technik juk metody DFT.
Istota stabosci klasycznych metod pélempirycznych byta parametryzacja, ktéra mogta nawet dosé
dobrze dopasowaé wyniki obliczen do eksperymentalnych wartodei ciepel tworzenia czy tez
niektérych parametréw geometrycznych — ale catkowicie zawodzila w obliczeniach stalych
ekranowania. Wyjasnienie tego faktu jest bardzo proste i wywadzi si¢ 7 samych | filozoficznych”
podstaw metod NMR, w ktérych kluczowa rolg w okreélaniu wlasnodci danego indywiduum
chemicznego odgrywa jego otoczenie. Oznacza to w najwigkszym skrocie, ze np. atom wegla
innemu atomowi wegla nieréwny. a dwa protony w réinym otoczeniu beda miaty zupcetnie rézne
wihasnofci. Tymczasem we wszystkich dotychezasowych metodach pdlempirycznych parametry
dla danego clementu byly unikalne. We wszystkich ... z wyjatkiem TNDO.

2. lstota metod T'NDO

Zanim przejd¢ do opisania metody TNDO, krétkie przypomnienie z historii chemii
obliczeniowej. Jej poczatki wyznaczyla bowiem mechanika molekularna i klasyczne pola sitowe.
Czemu zawdzigczata swéj sukces? Whadnie parametryzacji. W metodzie tej oddziatywanie atomu
wegla powigzanego z innymi wiazaniami pojedyiczymi jest zupeinie inne od oddzialywania
tegoz atomu wegla tworzqcego pierscien benzenu! Staranne opracowanie wielu popularnych pél
sifowych od MM28 poczawszy na CHARMM? skonczywszy pozwolito w ramach mechaniki
klasycznej poteZnie rozwingé takie dziedziny chemii jak np. analizg konformacyjna.

* W oryginalnej pracy Pople’a rozbija sie tensor ekranowania dodatkowo na wklady lokalne i nielokalne, a
ostateczny wzdr (skalarny), sktadajacy si¢ 7 trzech wyrazeif ma postac:
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Metoda TNDO jest przeniesieniem idei typow atomowyeh na grunt metod pétempirycznych.

TNDO - Typed Neglect of Differential Overlap zostata opracowana przez N.S. Ostlunda {uczen
J.A. Pople's) 1 Y. Guo. Posiada dwie wersje:

— TNDO/1 (Typed Neglect of Ditterential Overlap version 1) - oparta na formaliZmie metody
CNDO. oraz

— TNDO/2 (Typed Neglect ol Dillerential Overlap version 2) oparla na formaliZzmie metody
INDO.

Metody te wprowadzaja na miejsce elementu chernicznego (atomu) pojecie typu elementu, ktore
w ogélnoéci moze by¢ inny w zaleznodci od otoczenia chemicznego. I tak np. wegiel w obecnej
implementacji TNDO wystgpuje az w 20 réznych typach clementu ,Carbon”. Ogromnego
znaczenia nabiera teraz parametryzacja, ktéra moze by¢ nadzwyczaj czuta i dokiadna.

Wykonana w aklualnej implementacji parametryzacja'® zawicra wspdlczynniki dopasowanc
wedtug funkcji celu jaka zawierata przesunigcia chemiczne kilkuset zwiazkéw.

Jest taktem, 7e takie sformulowanie metody odbiera jej atut uniwersalnosci. Ale czy ,,normalne”
mctody pélempiryczne sq naprawde uniwersalne? Wiadomo bowiem, Ze do konkretnego
problemu musimy starannie dobieraé metode i nic mozcmy np. dokona¢ dobrej optymalizacji
geometrii metoda dopasowany do obliczed widm UV!

3. Obliczanie przesuniec (ckranowania)

W czeéei tej naszkicuje podstawowy formalizm stosowany przy obliczaniu widm metodami
TNDO.
Oddziatywanie jadrowego momentu magnetycznego opisuje Zeemanowska zmiana energii w

polu magnetycznym B:

AE = —{i,B, gdzie i jest jadrowym momentem magnetycznym

Uwzgledniajy efektywne pole magnetyczne jadra powstajgce na skutek ekranowania przez
gesto$é tadunku clektronowego zmiang energi mozemy zapisac:

AL =—{i ,B+{1,6"8, gdzie 6" jest tenorem ekranowania jadra A.
A zatem tensor ekranowania moze by¢ zapisany jako pochodna drugiego rzedu:

g A=[__aE(BD’“A)}
4 aBﬂ,BuM et

4. Obliczanic sprzczen spin-spin
5. Obliczanie widma
0. Szcezegoly implementacyjne

7. Przvklady pewnych obliczen

0 HyperNMR - NMR Spectrum Prediction Software” — HyperCube, Inc. May 1994
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