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CEL PRACY

Niniejsza  praca prezentuje caloSciowe wyniki procesu tworzenia  schematu
obliczeniowego, pozwalajgcego w sposob systematyczny wyznacza¢ mechanizmy zadanych
reakcji chemicznych, poprzez analiz¢ zmienno$ci sit dzalajagcych na jadra atomow
w reagujgcym ukladzie. Praca pokazuje implementacje rezultatow teoretycznych oglaszanych
kolejno w szeregu publikacjachlA!-A%l; kompleksowa prezentacja metody byl przedmiotem

rozdzialu w monografii Chemical Reactivity.!

Metody obliczeniowe chemii kwantowe] zostaly wykorzystane do opisu ewolucji
poszczegdlnych atoméw w ftrakcie reakcji chemicznej, gdy nastepuje jednocze$nie
reorganizacja ~ wigzan oraz przemieszczenie — atomow. Podstawowym  narzedziem
obliczeniowym pracy, ilustrujacej nowa koncepcje obserwacji mechanizmu reakcji chemiczne;j
poprzez analiz¢ zmienno$ci sit dzalajacych na jadra atomOéw w superczasteczce, stal sie
schemat $ciezki reakcji znany pod nazwa IRC (Intrinsic Reaction Coordinate?). Opisywane
w pracy badania rozpoczgto od wyznaczenia ewolucji polaryzowalno$ci oraz indeksow
reaktywnosci dla trajektorii IRC modelowych reakcji. Obliczenia te byly kontynuacja prac
Ordona i Tachibany®#, ktorzy badali zmienno$¢ ukladu molekularnego (superczasteczk i)
i zdefiniowali punkt najwickszej reaktywnosci na $Sciezce IRC. Weze$niej Ordon i Komorowski
wielokrotnie uzywali sit Hellmanna-Feynmana do opisu reaktywno$ci czasteczek>-6:7-8-2,
W pracach, ktorych wyniki teoretyczne zaimplementowalem numerycznie!0-11:12:13:.14 " te idee
ewolucji reaktywnos$ci na IRC oraz wykorzystania sit Hellmanna-Feynmana zostaly polaczone
i doprowadzity do sformulowania metody widma podatnosci reakcyjnej (Reaction Fragility

Spectrum), ktora daje pelny wglad w zmiany sity wigzan atomoéw w reakcji chemiczne;.

Waznym krokiem na tej drodze bylo sformulowanie numerycznego schematu rozkladu sity
reakcjil> na udzialy atomowe, aby uzyska¢ wglad w mechanizm reakcji'!. Sia reakcji
spopularyzowana w pracach grupy z Chile, dostarcza ograniczonych informacji o mechanizmie
reakcji, gdyz nie okresla punktow powstawania i zrywania wigzan; analiza kolejnej pochodne;j

na tej drodze (stala silowa reakcji) rowniez nie data oczekiwanego rezultatu.

Zasadniczg czeScia niniejszej pracy stalo si¢ opracowanie schematu obliczenio we go

pozwalajacego dla dowolnej reakcji, dla ktoérej znana jest Sciezka IRC, wyznaczy¢ widmo



podatno$ci reakcyjne atoméw oraz wigzan, a przez to bezposrednio obserwowaé sekwencje
zZrywania 1 tworzenia wigzan, czyli rozpoznanie punktéw na trajektorii IRC gdzie gestos$¢
elektronowa zmienia si¢ raptownie badz skokowo oraz ustalenie dla ktérych atomoéw i grup te
zmiany gestosci maja miejsce. Nastepnie zautomatyzowalem te wczesniej zaimplemento wang
przeze mnie metod¢ obliczenia widm reakcji dla obliczonych $ciezek IRC. Ten automat
obliczeniowy stal si¢ utylitarnym wynikiem obecnej pracy popularyzowany pod roboczym
akronimem RFM (Reaction Fragility Method).

Celem uzyskania jasnego obrazu kolejnych etapéw opracowywania metody RFM, jako jej

testowe i1 robocze zastosowanie wybrano dwie proste reakcji reakcje:

@ HF + CO — HCOF reakcja syntezy,
(1) HONS —» ONSH reakcja izomeryzacji.
L 9. y
> % %"
- *
)
Reagenty (RS) Stan przejsciowy (TS) Produkty (PS)
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1. EWOLUCJA UKLADU NA SCIEZCE REAKCJI I ELEMENTY TEORII
REAKTYWNOSCI CHEMICZNEJ (CDFT)

Teoria kwantoéw nie podaje bezposredniej definicji wigzania chemicznego. Czgsteczka
powstaje z atomoéw dzieki rOwnowadze miedzy elektrostatycznymi silami odpychania jader
sklejonych poprzez oddzalywania przyciggajace gestosci elektronowej 1 jader atomowych.
Trwalo$¢ konfiguracji jader zalezy od tego czy pozycje przez nie zajmowane sg wyznaczone
przez minimum energii na powierzchni energii potencjalnej. Pod wplywem zewngtrznej sily,
przekazanej np. w formie zderzenia z inng czasteczka, jadra moga zosta¢ wybite z polozen
rownowagi 1 znalezé nowe polozenia réwnowagl Zatem gdy pozycje jader zostang
zreorganizowane podczas takiej reakcji chemicznej, powstaje inna struktura réwnowagowa
zinnym rozkladem (funkcjg) gestosci elektronowej, ktora jest spoiwem tej struktury. Sity
reakcji, ktoére prowadza do nowych produktéw mozemy obserwowac badajac trajektoric IRC.
Nasze prace pokazaly mechanizm tych przemian, czyli sekwencj¢ zrywania itworzenia wigzan
dla wszystkich atomow bioragcych udzial w reakcji chemicznej oraz §ledzenia przeksztalcenia
pierwotnej struktury do nowych pozycji atomowych. Ten opis mechanizmu reprezentuje sama

istote wiedzy chemicznej, zardwno na poziomie doswiadczalnym, jak i teoretycznym.

Podstawe do opisu transformacji geometrycznej w reakcji chemicznej stworzyt K. Fukui'®
jako formalizm wewnetrznej wspohzednych reakcji (Intrinsic Reaction Coordinate - 1RC),
Hamiltonian $ciezki reakcji zostal z kolei wprowadzony przez Millera i in.!” Najnowszy
przeglad autorstwa Klippensteina i in.!® podsumowal wyzwania dla opisu reakcji chemicznej
iwskazal na role symulacji w tej galezi chemii: chemia obliczeniowa czgsto zastepuje
eksperyment jako zrodlo wiedzy o mechanizmie reakcji. Inny aspekt tego zagadnienia
zauwazyl Peters!®, ktory podkreslit uzyteczng role wizualizacji reagujacych atomow, co moze
“sprzyja¢ odkrywaniu nowych i by¢ moze prostszych sposobow zrozumienia mechanizmow
ztozonych procesow”. Z drugiej strony, prace Hasse i in. pokazuja, ze schemat IRC nie zawsze
oddaje poprawnie aspekty eksperymentalne reakcji na skutek braku uwzglednienia

tunelowania.20:21

Istotny wkiad w modelowanie obliczeniowe mechanizmu reakcji wniosty prace A. Torro-
Labbé, P. Politzera i in..?2:23:24.25 ktorzy badali pochodne energii po liczbie postepu reakcji &
wzdliz zdefiniowanej $ciezki reakcji (IRC): sile reakcji i stalg sitowa reakcji — odpowiednio



pierwsza 1 druga pochodng energii po liczbie postepu reakcji. Sformulowana zostala hipoteza
o tym, ze transformacje struktury elektronowej superczasteczki odbywaja sie w zakresie
od minimum do maksimum tak zdefiniowanej sily reakcji. Sama koncepcja sily reakcji nie daje
jednak mozliwosci ani weryfikacji tej hipotezy, ani nie daje mozliwosci okreslenia punktéw
na trajektorii, gdzie do takiej zmiany struktury elektronowej dochodzi. Przedstawiono wykresy
siy reakcji i stalej sitowej reakcji dla wielu procesow,?6-27-28 dostarczajgc iloSciowego opisu
do mechanizméw reakcji wynikajacych zchemii eksperymentalnej w oparciu o dobrze poznane
wlasciwosci reagujacych atomow. W dalszej czesci pracy opisuje, jak hipoteza Torro-Labbé
zostala zweryfikowana przez wyniki otrzymane w schemacie RFS, ktéry jest przedmiotem

niniejszej pracy.!3

P. Politzer 1J. S. Murray skupili si¢ na rozréznieniu migdzy pojeciem wigzania, glownym
zagadnieniem wiedzy chemicznej, a znacznie szerszg ideg fizyczng jaka jest oddzalywanie.?’
Zarysowujg istotne kluczowe punkty w rozwoju teorii kwantowej dotyczace jej rozwoju od
fundamentalnych idei matematycznego opisu do rzeczywistosci chemicznej: od prac
Schrodingera i Borna poprzez Feynmana oraz Hohenberga i Kohna, Badera;3073132.33.34.35
od funkcji falowej do zmian ggstosci elektronowej. Zauwazyli liczne krytyczne poglady
dotyczace samej idei atomdéw w czasteczce 1 ich polaczen, ktére od ponad wieku znane
sg w chemii jako ,,wigzania>3637-38:39  Ten przeglad przypomina szersze zagadnienie istotne
z chemicznego punktu widzenia: monitorowanie zmian struktury elektronowej w szeregu
atomow przechodzacych zmiang miedzy dwoma stanami rownowagi, odpowiednio reagentow
i produktow. Wspodlczesne metody obliczeniowe otworzyly szeroki dostgp do formalizm
IRC,>16-17kt6ry dzi§ pozwala na obserwacije nie tylko energii, ale takze struktury zmieniajace go
si¢ ukladu atomow.

Dyskusja, w jakim stopniu formalizm IRC moze odtworzy¢ rzeczywisto$¢, pozostaje
otwarta.'82! Metoda przyciagga uwage na rozmych poziomach podejcia opartego
na powierzchni energii potencjalnej (PES).** Najprostszy to analiza pochodnych energii
po postepie reakcji (&) zgodnie z formalizmem IRC. '3-24.41.42 Bardziej wyrafinowana proba byla
dzielem Cremera i Kraki, ktorzy dokonali pelnej analizy normalnych modoéw wibracyjnych
na etapach reakcji i skupiali si¢ na odkryciu czynnikéw stymulujacych ich ewolucje w kierunku

produktow reakcji. 434443

Aby przyciggna¢ uwage spolecznosci chemicznej, oba rodzaje badan musialy poradzié
sobie z wyzwaniem identyfikacji atomow/wigzan w ich wynikach. W przypadku pochodnych
energii podejscie Badera (QTAIM — Quantum Theory of Atoms in Molecules) przyj¢to jako
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arbitralng koncepcja roboczg w identyfikowaniu wkladoéw atomowych.4¢47  Zaproponowano
takze wilasny, nowatorski podzial na oddzalujace atomy kwantowe (IQA — Interacting
Quantum Atoms).*® Wczesne badania nad wkiadem atomow do sily reakcji wykazaty
ich zwigzek z ladunkami atomowymi dostarczonymi przez standardowe analizy populacyjne.
Wyrdmienie poszczegélnych wigzan w ramach analizy modéw normalnych zostalo
opracowane przez ujednolicone podejscie autorstwa E. Kraki i wspolpracownikow (URVA).4?
Wykazali w jaki sposob ewolucja skalarnej krzywizny toru reakcji pozwala na identyfikacje
tworzenia/rozrywania poszczegdlnych wigzan w miare postepu reakcji.’® Zostalo to zbudowane
na koncepcji  adiabatycznych ~ wewnetrznych  modow  wibracyjnych  (AIMO).4
Sa to adiabatyczne mody normalne wybranych wigzan zgodne =z symetria czasteczki
wyodrgbnione z calej struktury modéw normalnych. Dekompozycja moddéw normalnych
na adiabatyczne wspolczynniki  krzywizny, wstgpnie przypisane wigzaniom, pozwolita
na obserwacj¢ zmian chemicznych w kompleksie reakcyjnym wraz z postgpem reakcji;
tworzenie 1 zrywanie wigzan zaobserwowano rOwniez w analizie ggstosci elektronowe;

w ramach QTAIM.40

1.1 Sila reakcji

Koncepcja sty reakcji Fe(r. 1.1) wprowadzona przez A. Toro-Labbé 1 wspotpracowniko w
otworzyla obiecujgce pole badawcze dla teoretycznych 1 obliczeniowych badan reakcji
chemicznych?6-41,31,52.33 P_Politzer, szczegdlnie aktywny w tej dziedznie, analizowal rowniez
druga pochodng energii ks (r. 1.1), ktora nazwat trafnie staly sily reakcji.’* Koncepcja znalazta
zastosowania  jako wskazmik synchroniczno$ci w niektorych reakcjach.’3-3¢  Autorzy
zademonstrowali, jak pochodne obliczane na IRC zmieniaja sie wraz z ewolucja
reakcji.204151,5233 Sila  reakcji zostala zaproponowana jako wielko$¢ skalarna przy uzyciu
wspotrzednej postepu reakcji jako zmiennej. Jest to parametr skalarny &, ktory jest miarg
krokowg wzdhz IRC.>?%4? Inng pochodng eksploatowana poczatkowo przez te zespoly badaczy
byt elektronowy strumien reakcji J, (Reaction Electronic Flux — REF):
dE d’E _du

k J. =

F: =
5 d§2 g dé:

e

(1.1)

E oznacza energi¢ clektronowa ukladu, = (0E/ON), jest potencjalem chemicznym

elektronow, a & jest postepem reakcji na IRC.



Badania wielu reakcji doprowadzity autorow do ogdlnych sugestii, ze fizycznie znaczace
etapy procesu reakcji mozna zdentyfikowaé za pomoca matematycznie charakterystycznych
punktow na relacji E(&);1524 (1) faza przygotowania geometrii, (2) proces tworzenia wigzania,
(3) relaksacja geometrii do nowego minimum energetycznego. Nie twierdzac,
7ze w poszczegdlnych regionach zachodza wylacznie efekty strukturalne lub elektronowe,
autorzy sklaniajg si¢ do ich rozrdmienia®’: “obszary poczgtkowe i kokicowe jako te, ktore
wykazujg tozsamos¢ odpowiednio reagenta(ow) i produktu(ow).” Linie graniczne pomig¢dzy
trzema regionami ustalono w wystepujacych najczesciej na wykresach FA &) punktach

ekstremalnej sily reakcji (zerowa stala silowa reakcji).

Specyfika metody zastosowanej przez pionierdéw byla analiza energii calego reaktywnego
ukladu jako superczasteczki na drodze reakcji Takie podejScie, odpowiednie dla matych
reagujacych czasteczek, traci atrakcyjno$¢ po zastosowaniu w ukladach, w ktérych wiasciwa
reakcja wplywa tylko na lancuch boczny lub odlegly fragment, pozostawiajac reszte reagujacej
czasteczki nienaruszong. W dwodch publikacjach wykazano préby przyblizenia globalne go
opisu do rzeczywisto$ci chemicznej poprzez ujawnienie roli pojedynczych atomoéw. Inostroza-
Rivera i in.*¢ obliczyli udzialy atomowe w calkowitej energii ukladu przy uzyciu schematu
rozkladu energii, opartego na procedurze opracowanej przez Pendas’a i in.*® obliczajacej catki
dwuelektronowe w dowolnych obszarach przestrzeni, odnoszac w ten sposob ich prace
do basenow atomowych (AIM — Atoms in Molecules)’®. Bardziej bezposrednie podejscie
zostalo przetestowane wczesniej przez Vohringer-Martinez’a i Toro-Labbe,*” ktorzy obliczyli
wkiady do energii aktywacji od kazdego atomu w ukladzie. Zbadano reakcje przeniesienia
protonu (N<>H<>0O) w formamidzie i 2-pirydonie: dominowal udzat protonu, podczas gdy
maczace wkiady atoméw azotu i tlenu byly wzajemnie skompensowane; efekt atomu wegla
byl prawie niezauwazalny. Wniosek z tej pracy potwierdzal mtuicyjne przypuszczenie,
7e centralna cze$¢ Sciezki reakcji jest w duzej mierze zdominowana przez reorganizacje
elektronow. Okazalo si¢ jednak, Ze mne oczekiwania s3 zbyt daleko idace: konfiguracja
geometryczna ukladu nie jest $cisle stacjonarna w centralnym obszarze wokdt TS, przeciwnie,
reorganizacja  ggstosci elektronowej nastgpuje na skutek przesunigcia atomu  wodoru

micjujacego proces.

Ta obserwacja doprowadzila autora niniejszego opracowania do poszerzenia pojgcia sily
reakcji 1 stalej sily reakcji, poprzez identyfikacje wkiadow do tych wielkosci od atomow.

Atomy mozna identyfikowa¢ po ich jadrach, dzicki czemu nie ma potrzeby stosowania
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dowolnego schematu podzalu ggstosci elektronowej. W przeciwienstwie do samej energii,

podzial pochodnej energii (sity) na atomy mozna osiggnaé bezposrednio.

1.2 Pochodne energii po liczbie elektronow N

Oproécz energii oraz jej pochodnej po liczbie postepu reakcji badano rowniez ewolucje
mnych pochodnych energii, ktorych znaczenie dla opisu wlasnosci ukladu okazalo doniosle. Te
pochodne zyskaly miano indeksow reaktywnosci — wielkosci okreslajgcych a priori tendencje
ikierunki  zachodzenia  procesow chemicznych. Te indeksy zostaly zdefiniowane
z wykorzystaniem twierdzen oraz pojec teorii funkcjonatu gestosci (DFT), za§ zwigzki migdzy
nimi zostaly wyprowadzone na sposob fenomenologiczny. Tak stworzona teoria reaktywnosci

chemicznej bywa okreslana termmem cDFT (conceptual DFT).

Teoria cDFT umozliwia wyprowadzenie zwigzkow miedzy rozmaitymi indeksami
reaktywnosci. Jako punkt wyjscia bierze si¢ zasade wyrownywania elektroyjemnos$ci
wynikajagca z DFT. Wyré6wnana w calej objetosci czasteczki elektroujemno$¢ jest pochodng
energii (ktora jest funkcja liczby elektronow N i potencjalu zewnetrznego o(r)) po liczbie
elektronow N. %60 Pochodne elektroujemnosci okreslajg kierunek zajScia reakcji chemicznej
(Funkcja Fukui) oraz warto$¢ przeptywu ladunku (twardos¢). Niestety, te wielkosci obliczone
sa w praktyce poprzez przyblizenie roznic skonczonych, nieuniknione dla pochodnych po N —
u=—3U+A4) za8 n=(—-A4), gdzie I jest energia jonizacji, za§ A powinowactwem
elektronowym. Ordon i1 Tachibana badali ewolucje twardosci na Sciezce reakcji 1 ustalili
polozenie punktdw o najwyzszej reaktywno$ci na Sciezce reakcji’ poprzez analize profilu
sztywno$ci molekularnej na Sciezce reakejic G, =dn/d& . Autorzy przedstawili rowniez probe
okreslenia strumienia elektronowego miedzy regionami w reagujacej jednostce.

W pracy Torrent-Sucarrata i in.®! po raz pierwszy znaleziono niesymetryczne punkty
stacjonarne dla profili twardo$ci w prostych reakcjach; ta sama grupa badala réwniez
modyfikacje twardosci poprzez znieksztalcenia molekularne wzdluiz modow wibracyjnych
weglowodorow  wielopier§cieniowych.62.  Odkryte punkty stacjonarne twardo$ci byly mniej

wrazliwe na technike obliczeniowg niz te dla profilu energetycznego.

1.3 Hessian energii w opisie przebiegu reakcji
Informacje dotyczace atomoéw zwigzanych kryja sie pod warto$ciami sit F4 dzalajacych

na kazdy atom w ukladzie reagujacym. Na skutek twierdzenia elektrostatycznego, sila
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Hellmanna-Feynmana F, = F}™™ + [ p(r)&(r)dr obliczona dla atomoéw na kazdym etapie
reakcji odzwierciedla  strukture  gestosci  elektronowej  dostosowang do potencjatu
zewnetrznego, zgodnie z twierdzeniem Hohenberga-Kohna.3? Stale silowe w ukladzie
n atomow  k;, =d’E /dRdR; tworzag macierz 3n x 3n obliczang dla kazdego etapu Sciezki
reakcji (Hessian); R; 1 R; oznaczaja wspolrzedne Ry, Ry, R. kazdego kolejnego atomu.
Lokalizacja mformacji dostgpnej z macierzy Hessianu wokol atomoéw byla w przesztosci

przedmiotem ciekawych badan, w wiekszosci dz$§ zapomnianych.

Seminario w metodzie FUERZA® zademonstrowal, jak bezposrednio z Hessianu
wyprowadzi¢ state stowe dla dowolnych wigzan 1 katdow wyrazonych we wspdlrzednych
wewnetrznych. Przeglad bardziej zaawansowanych metod wyrdzniania atomoéw 1 wigzah w
czasteczkach przedstawit S. Racioppi i in.%* Autorzy zauwazaja, ze nawet Zozone schematy
obliczeniowe nie prowadza do uniwersalnego podzialu energii ukladu na fragmenty
molekularne. Autor dyskutowal porownawczo metode analizy rozkladu energi (EDA —
Electron Density Analysis) oraz przestrzen Hiberta i metod¢ oddzalywajacych atomow

kwantowych IQA.

Problem ilo$ciowej separacji opisu atoméw i wigzan w czasteczkach pojawial si¢ takze
w pracach Parra 1 Nalewajskiego: ,atom w czgsteczce nie da si¢ bezposrednio zaobserwowac
doswiadczalnie, ani nie da si¢ zmierzy¢ dostatecznie wilasnosci atomu w czgsteczce, aby
zdefiniowa¢ to jednoznacznie”.% Analiza energetyczna przedstawiona przez Nalewajskiego
(Charge Sensitivity Analysis — CSA) prowadzita do diagonalizacji macierzy energii
w rozdzielczo$sci  atomowej.06:67-68  Jednak ta metoda z koniecznosci lgczyla podstawowe
parametry z dwoch nierdwnowaznych zrddet dokladne pozycje jader 1 dokladne sily dzalajace
na atomy byly uzywane réwnolegle z populacjami atoméw (arbitralnie okreslonych). Trwala
wartoscig tej analizy bylo sformulowanie koncepcji wspohzednej minimalnej energii
(Minimum Energy Coordinate — MEC) do $ledzenia zmian w strukturze elektronowej
reagujacego ukiadu.

W niniejszej pracy wykorzystano jednoznaczny podzial czasteczki na atomy i wigzania
oparty na formalizmie wektorowym (obliczane s3 dywergencje sit, a nie zwykle pochodne),
Hessian kartezjanski (3n x 3n) jest zredukowany do macierzy polaczen (n x n), ktérej elementy

nie tylko opisujg wszystkie wzajemne mterakcje miedzy atomami w ukladzie.
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1.4 Teoria indeksow reaktywnosci (¢cDFT) — indeksy globalne oraz lokalne i atomowe.
Przeplyw elektrondw migdzy poszczegblnymi atomami mozna wyrazi€ jako odpowiedz
ukladu elektronowego na bodziec zewnetrzny, ktérym jest zaburzenie potencjatu
elektrostatycznego wokot czasteczki. 40 lat temu, Nalewajski, korzystajac z fundamentalnych
prac Parra i in.%° oraz Parra i Pearsona,’’ wyprowadzil wyrazenie na liczbe -elektronow
wymienionych  migdzy  reagujacymi  podukiadami.  Autor, wykorzystujac  zasad¢
wyréwnywania elektroyjemnosci oraz fenomenologiczne zwigzki migdzy twardoscig
a elektroyjemnos$cia  wyjasnit 1 przewidzial kierunek przeplywu elektrondéw w reakcji
chemicznej. Ten sposéb rozumowania 1iopisu okazal si¢ pionierski 1 zaowocowal powstaniem
teorii indeksow reaktywnosci zwanej w literaturze c¢DFT (conceptual DFT). Ta nazwa zostata
przyjeta, gdyz zasada wyroOwnywania elektroujemno$ci wynika z podstawowych twierdzen
teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Kluczem do analizy cDFT wiasciwosci struktury
elektronowej s3a wigc pochodne energii elektronowej od dawna uznawane za indeksy
reaktywnosci. Parr i Nalewajski jako pierwsi sformulowali systematyczne podejscie do catego
zestawu pochodnych energii jako funkcjonalu gestosci elektronowej.”!-7273,  Zdefiniowali
fenomenologiczne transformacje Legendre'a funkcjonatu energi dla rézmych wigzow
1 wyprowadzili relacje krzyzowe typu Maxwella migdzy pochodnymi funkcjonalnymi. Takie
podejscie  umozliwilo sformulowanie analizy podatnosci — zdentyfikowanie lokalnych
i globalnych funkcji liniowej odpowiedz na zaburzenia zewnetrzne.’+75:76.77.78,79  Ayers i Parr
rozwijali to podejScie 1 badali pochodne energii jako funkcje odpowiedniego zestawu
parametrow,8%-81  Ayers i in. przedstawili analiz¢ pochodnych energii do trzeciego rzedu,
potwierdzajac lub na nowo wykazujac zwigzki miedzy rozmaitymi pochodnymi energii.8?
Zastosowanie metody cDFT w ramach analizy obliczeniowej dynamiki reakcji stanowilo
wyzwanie w opisie ewolucji finkcji gestosci elektronowej p(r) w trakcie reakcji.®3
Kompleksowy  przeglad  konceptualnej teori DFT zostal przedstawiony przez
Geerlingsa i in.84%5 Wspolzalezno§¢ pomigdzy elektronowymi i geometrycznymi stopniami
swobody byla zaprezentowana w pracy Nalewajskiego,?® ktorego celem bylo: ,zrozumienie
oddziatywan miedzy geometrycznymi i/lub elektronicznymi stopniami swobody zarowno
izolowanych czqsteczek, jak i uktadow reagujgcych” 3’ Sprzezenie miedzy elektronowymi
stopniami swobody, a wspotzednymi atomow badat takze Ordon i Komorowski’ oraz Luty,
Ordon i Eckhardt'??. Wynikiem ich analizy byla koncepcja lokalnego, skokowego wzrostu
reaktywnosci (metalizacji) wywolanej przez doprowadzenie wartoéci indeksu twardosci do zera

za pomocg mechanicznej deformacji czasteczki.
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W niniejszej pracy zostanie omowiona zupemie nowa wielko$¢ — Reaction Fragility, ktéra
moze zosta¢ uznana za nowy indeks reaktywnos$ci Przedyskutowana zostanie jej ewolucja

na $ciezce reakcji IRC®8:39 oraz sposob w jaki wyznacza mechanizm reakcji.!

W pracach K. L. C. Hunt*%-°1-92.93 | in, znaleziono teoretyczne zwigzki miedzy miekkoScia
czasteczki a jej wlasnosciami elektrodynamicznymi czyli réznymi funkcjami odpowiedzi
na zewngtrzne pole, takimi jak tensor mtensywnosci absorbcji w podczerwieni, oscylacyjne
stale stowe (otrzymane z macierzy Hessianu energii), stale ekranowania oraz sty Hellmanna-
Feynmana. °* Wyprowadzenie tych zwigzkéw bylo mozliwe dzeki wykorzystaniu faktu,
ze odpowiedz rozkladu ladunku elektronowego na nieskonczenie male przesunigcie polozenia
jadra w czasteczce zachodzi poprzez te same nielokalne gestosci polaryzowalnos$ci 1 hiper-
polaryzowalnosci, ktore charakteryzuja zaburzenia wywolane przez zewnetrzne pole
elektryczne. Wykazali, 7Ze sila dzalajagca na jadro w reagujacej czasteczce zalezy
od niezakloconego rozkladu ladunku mnego zblizajacego sie obiektu, w tym od polaryzacji
elektronowej indukowanej przez otoczenie.”> Analiza ta dostarczyla wamych wskazowek
na temat potencjalnej roli sity Hellmanna-Feynmana w analizie transformacji struktury

elektronowej wzdhiz $ciezki reakciji.

Pochodne energi molekularnej po przemieszczeniach jader po raz pierwszy pojawiy sie
w pracy Cohena i in.,°® ktory zaproponowat finkcje reaktywnosci jadrowej (znang rowniez jako

jadrowa funkcja Fukui): pochodng sity Hellmana-Feynmana (FA) na jadrze po zmianie liczby

elektrondow w ukladze: ®,=(0F,/0N )U. Koncepcja byl rozwijana przez wielu

autorow.>-6-7:8.97.98,99,100,101 Qzcze06lowy przeglad tych prac oraz pelg analize pochodnych
energii po wspohzednych potozen atomoéw i ich zalezno$ci zostala przedstawiona w pracach
grupy wroclawskiej,? 192 w ktorych wykazano, w jaki sposob te pochodne opisujg obserwowane

anharmoniczne efekty drgan molekularnych.!03

Motywem przewodnim prac Ayersa i m., a takze pani Hunt i ., to perspektywa
elektronowa zdefiniowana jako odpowiedZ gestosci elektronowej na zaburzenia wprowadzone
przez pole zewnetrzne wskutek przemieszczenia jader.!9* Strukture elektronowa obserwuje sie
w miar¢ przemieszczania si¢ jader za pomocg modelu IRC'7 wzdhz wspotrzednej minimalnej
energi  (MEC87), ewentualnic w polgczeniu z teoriami statystycznymi.}” Twierdzenie
Hohenberga i Kohna’? gwarantuje spehienie zasady wyrownywania elektroujemno$ci
na Sciezce reakcji: jednoznacznie okreslona ggstos¢ elektronowa pozostaje w rownowadze

z potencjalem zewngtrznym jader na kazdym etapie wybranej trajektori, a istnienie
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funkcjonatu gestosci okresla potencjat chemiczny, ktéry dzieki temu jest wyréwnany w catym
ukladzie reagujgcym.’

Analize obliczeniowa pochodnych energii w przebiegu reakcji (§) na Sciezce reakceji
zapoczatkowali Toro-Labbe i in. 22244 Analizujgc sile reakcji (r. 1.1), autorzy argumentowali,
7e przegrupowanie elektronowe moze zachodzi¢ glownie w centralnym regionie wokot stanu
przejsciowego (por. p. 1.1).15 Ordon i Tachibana zbadali zmienno$¢ wskamikow reaktywno$ci
wzdluz IRC, aby ustali¢ stan najbardzej reaktywny chemicznie.*-!'> Gonzalez i in. zbadali
stacjonarne warunki gestosci elektronowej na S$ciezce IRC zaré6wno z punktu widzenia
wskaznikow reaktywno$ci, jak i teorii informacji.!®® Niniejsza praca opisuje zastosowania
opisanego wyzej aparatu pojeciowego do unikalnego opisu zmian atomoéw i wigzan w ukladzie

reagujacym.

1.5 Pochodne energii w reprezentacji wspohrzednych jadrowych
W ukladzie zamknigtym liczba elektronow N jest dobrze zdefiniowana 1 shizy jako

zmienna globalna. Otwarty uklad moze swobodnie wymienia¢ elektrony z zewnetrznym

rezerwuarem, ktorego potencjal chemiczny (4 jest dobrze zdefiniowany i1 wybrany jako
zmienna globalna. Aby przyblizy¢ analiz¢ do rzeczywistych zastosowan, stosowane
sg tradycyjne nazwy 1 definicje pochodnych. Wprowadzono roéwniez zwarta notacje
pochodnych wektorowych.

Odpowiednimi funkcjami stanu sg energia elektronowa, w ukladzie zamknietym 1 wielki

potencjat Q[z,0(r)]=E—-uN, w ukladzie otwartym. Pochodnymi globalnymi w obu

ukladach sa: E(N)Z,u (potencjal chemiczny), E(NN)ZU (twardo$¢ globalna), Q" =-N
(liczba elektrondw) and Q' =—S (globalna mickko$¢).

Obydwa uklady sg standardowo dzielone na dwie rownowazne reprezentacje: potencjatu
zewnetrznego o(r) oraz wspohzednych jadrowych {R} . Pochodne ze wzgledu na wspohzgdna

danego atomu Ry s3 przedstawione za pomocg notacji dywergencji/gradientu, a nie
powszechnie stosowanych pochodnych po kazdej wspohzednej z osobna. Poniewaz
to sformulowanie ma kluczowe znaczenie dla wynikow koncowych, dla obu systeméw zebrano

nizej rowniez pochodne do trzeciego rzedu wiacznie.
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Korzystamy z nastgpujacej relacji fancuchowej laczacej pochodne wariacyjne dowolnej
wielkosci fizycznej X (skalarnej lub wektorowej) po potencjale zewngtrznym razy gradient

potencjalu o(r):

oX
ou(r)
Gradient potencjalu [u(r)] jest wektorem natgzenia pola elektrycznego € ,(r), ktorego

é‘X
- 1.2
vV X J. (r)V Lo(r)dr I g, (r)dr (1.2)

mddlem jest jadro 4:
[V,om)], = [VAu(r)]# =—g,(r) (1.3)

Rownanie 1.2 postizy do przelozenia réwnan sformulowanych w reprezentacji potencjatu
zewnetrznego na reprezentacje wspohzednych jader, bardziej odpowiednia do obliczen.

Pierwsze pochodne energii elektronowej (F) sg identyczne w obu ukiadach.

“”=-£%1-=P0ﬁ oniewaz dE = pdN + [ p(r)Sv(r)dr (1.4)
ou(r) P A r '
Q(U) — aQ — . . _ _
——=p(r) poniewaz dQ =dE — udN + Nd 1 =—Nd 1+ Ip(r)é‘u(r)dr (1.5)

ou(r)

W reprezentacji wspohzednych jader nie mozna poming¢ odpychania miedzyjadrowego w

pierwszej pochodnej, poniewaz:

EN =Q® =F +F" (1.6)

tot tot
Sile Hellmanna-Feynmana (F,) dzialajaca na jadro dla dokladnej ggstosci p(r) otrzymuje sig
przez przeksztalcenie (rownania 1.1-1.4):

E,=[p()e,(r)=-V, E=-V O (1.7)

Czon miedzyjadrowy F," jest reprezentowany przez:

atoms

F;H' = Z ZBSA(RB) (1.8)

B#A

Sita K, jest nieistotna dla pochodnych sity po N w reprezentacji wspohzednych jadrowych,
poniewaz jest niezalezna od N. Ponadto, na mocy rownania Laplace’a, V ,-F;" =0 oraz

VE;tA 'inn = 0 .
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Uklad zamkniety jest podstawowa platforma do analizy atomow 1 czasteczek
charakteryzujacych si¢ okreslong liczbg elektronow. Zdefiniowane tu pochodne majg nazwy

oraz symbole zwyczajowe: funkcja Fukui EY = f(r) ilniowa finkcja odpowiedzi gesto$ci

E™) =w(r,r). W reprezentacji wspolzednych jadrowych pochodne drugiego rzedu stajg sie:

oF
EW™) = _I:VA#]N = (8_]\17‘1] =0, Jadrowa funkcja Fukui (1.9)
{R}
Eiff) — [VA F, ]N = kAB Skumulowana harmoniczna stala slowa (1.10)

Skumulowane stale sitowe zostaly zdefiniowane jako dywergencje (liczby) tworzace macierz
n x n, podczas gdy harmoniczne stale sitowe sa zwykle obliczane jako elementy macierzy
Hessianu 37 x 3n. Niniejsze sformulowanie jest wystarczajace do dalszej analizy pochodnych
pola elektrycznego 1 zostanie szczegdblowo omowione w rozdzale 4.5.

Pochodnymi skumulowanymi trzeciego rzedu w reprezentacji wspohrzednych jadrowych
w systemie zamknigtym sa:

Wektor sztywnosci jadrowej:

2
EM™ <[V n] :[a FA) =G, (1.11)
(R}

IN’
Indeks zmigkczania (atomuwwigzania):107
(RRN) __ _
EGM=[V,-V,ul =4, (1.12)
Skumulowany wektor anharmonizmu:!'%3

ERRR) =[VC-VB-FC]N =aqa

ABC

(1.13)

CBA

W ukladzie otwartym pochodnymi drugiego rzedu w reprezentacji potencjalu zewngtrznego sa:
miekko¢ lokalna Q" =s(r) i rdzen mickkosci (softness kernel) QY =—s(r,r').
W reprezentacji wspohzednych jadrowych pochodne s3 powigzane z ich odpowiednikami
W systemie zamknietym.

oF,

Q™ <[V N], =( 5
u

j =@ S Migkkos¢ jadrowa’® (1.14)
{R}
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Pochodne trzeciego rzedu w reprezentacji wspohzednych jadrowych dla ukladu otwartego
zostaly rowniez opracowane, lecz nie b¢dg mialy zastosowania w niniejszej pracy. Szczegdlnie

interesujgce sg pochodne gestosci w obydwoch ukladach!3:

ESY = [p(@)]y = = [ w(r,r)e,(r)dr (1.15)
o™ = [7,p(M)], = [ s(r,r)e,(r)dr’ (1.16)

Liniowa funkcja odpowiedzi @(r,r') irdzeh migkkosci s(r,r') sa zwigzane relacjg Parra-

Berkowitza!%® (rownanie 1.17):

w(r,r')=—s(r,r")+s(r) f(r" (1.17)
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2. POCHODNE ENERGII NA DRODZE REAKCJI

Punktem wyjsciowym pracy jest opis ewolucji ukladu reagujacego na $ciezce reakcji IRC.
Zmiany polozen uczestniczacych w reakcji atomow wynikaja z dzalajacych sit. Dlatego
podstawa analizy byla koncepcja sily reakcji opisana wp. 1.1. Do przetestowania tego podej$cia
wybrano dwa proste uklady reakcji. Reakcja HF+CO—HCOF byla wczesniej badana przez
Ordona i in.'? badajac ich zmienno$¢ twardosci elektronowej i polaryzowalnosci elektronowej
na $ciezce reakcji. Reakcja migracji protonu HONS—ONSH byla badana przez kiku autorow
w ramach formalizmu sit reakcji 23->7-110.111.112 'Wgspolng cechg obu wybranych reakcji jest jej
regionalny charakter w obrgbie raczej niewielkkich ukladéow atomow: grupa CO w pierwszej
reakcji 1 ONS w drugiej reakcji wydaja si¢ by¢ jedynie obserwatorami przebiegu reakcji,
poniewaz ich geometria jest nienaruszona. Oczekuje si¢ zatem, ze wklady atomowe

do pochodnych energii beda wykazywa¢ znacznie r6zng role atoméw w przebiegu reakciji.

Podstawy prezentowanej metody opierajg si¢ na wczeSniejszych pracach Ordona
prezentujacych analizeé pochodnych energi w ramach konceptualnej analizy DFT oraz
wibracyjnego  zmigkczania czasteczek.!9® Zaproponowano wame indeksy reaktywnoS$ci
wyprowadzone z DFT (reaktywno$¢ jadrowa i sztywno$¢ jadrowa) dla atoméw zwigzanych,
badajac sily Hellmana-Feynmana dzalajace na jadra atoméw tworzacych jednostke
molekularng. Wykazano, jak obliczone sty Hellmana-Feynmana na jadrach mozna badaé
w odwzorowaniu wlasciwosci gestosci, zgodnie z podstawowym twierdzeniem Hohenberga
1 Kohna. Polgczenie tej koncepcji z dobrze ugruntowanym schematem obliczeniowym dla IRC
otworzylo pole dla analizy numerycznej.

2.1 Ewolucja parametrow opisujacych atomy na IRC

Podstawowym parametrem jest zmiana energii calkowitej na Sciezce reakcji. Obliczone

energie stanu przejsciowego AErs oraz energie reakcji AE podano w Tabeli 2.1. Wyliczone

warto$ci sg zgodne z podanymi w pracach mnych autorow.
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Tabela 2.1

Reakcja AEqs [kcal/mol] AE [kcal/mol]
D HF+CO—HCOF 48,898 -1,238
(1) HONS—ONSH 26,928 0,080

Reagujacy uklad zmienia polozenia jader, a przez to takze dlugos$ci wigzaf, ktorych stan opisuja
zmieniajace sie indeksy Wiberga!!3; rownolegle zmianie ulegaja populacje poszczegdlnych
atomoéw. Obserwacja powyzszych zmian dowodzi, ze zmiany zachodza na calej $ciezce reakcji,

anie tylko wrejonie wokot stanu przejsciowego (TS).
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Rys. 2.1 Zmiana odleglosci migdzyatomowych na Sciezce reakcji [a.u.]
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Rys. 2.2 Zmiana wartosci indeksow Wiberga dla wigzan na $ciezce reakcji [a.u.]
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Rys. 2.3 Zmiana ladunku wyliczonego ze zmiany populacji elektronowej na $ciezce reakcji
w trzech kolejnych modelach populacyjnych: Mullkena, Hirshfelda i orbitali naturalnych
(NPA): a) Grupa CO;b) grupa ONS-.

Reakcja (I) polega na skracanm odleglosci atoméw wegla i fluoru oraz wodoru i wegla, przy
jednoczesnym wydhizaniu wigzania odleglosci wodoru i fluoru (rys 2.1a) Ma to swoje odbicie
w rzgdach wigzan Wiberga (Rys. 2.2a): Wc.rrosnie od zera do wartosci typowej dla wigzania
pojedynczego, Wr.rmaleje do zera. Indeks Wiberga dla grupy CO nieznacznie maleje (rys.
2.2a), przy praktycznie niezmienionej odleglosci atomow w grupie CO (rys. 2.1a).
Jednoczesnie populacja elektronowa grupy jako calo$¢ maleje (grupa zyskuje tadunek dodatni)
wskutek przylaczenia silnie elektroujemnego atomu fluoru oraz atomu wodoru (rys. 2.3a);

obrazy z trzech analiz populacyjnych sa zgodne.

Reakcja (II) to izomeryzacja, polegajaca na przeniesieniu atomu wodoru pomi¢dzy
atomem tlenu 1 siarki w szkielecie O-N-S. Odleglos¢ atoméw wodoru 1 siarki maleje przy
jednoczesnym wzroscie odleglosci atomu tlen i wodoru (rys. 2.1b), dlugosci wigzan O-N oraz
N-Sulegaja nieznacznej modyfikacji. Wartosci indeksow Wiberga wskazujg jednak, ze rzedy
wigzan w szkielecie O-N-S ulegaja réwnie znaczacej zmianie jak rzedy wigzan wodoru do
atomow O 1 S (rys. 2.2b): wigzanie O-N staje si¢ podwdjne, wigzanie N-Spojedyncze. Ladunek
calkowity na grupie ONS roénie silhie w modelu NPA i MUL, slabo w modelu HIR (rys. 2.3b).

Zgodnie z oczekiwaniem, wigzaniec H-S jest sfabiej spolaryzowane niz wigzanie H-O.

Dla obydwu reakcji punkt TS nie jest szczegdlnie wyrézniony. Zmiany zachodza wzdhiz
calej $ciezki reakcji. Zmiany wielkosci opisujacych stan ukladu elektronowego w badanych
ukladach (indeksy Wiberga i populacje elektronowe) nie zachodzg $cisle w punkcie stanu
przejsciowego (TS, £=0), lecz w jego poblizu. Oznacza to, ze punkt charakterystyczny dla
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energii globalnej ukladow nie jest punktem charakterystycznym dla obecnych w ukladzie
wigzan ani atoméw. Poszukiwanie innych deskryptorow dla atoméw biorgcych udzat wreakceji

jest szczegdlowo opisane w niniejszej pracy.

2.2 Rozdzelenie sily reakcji na atomy

Sita  reakcji pierwotnie = zostala  zaproponowana  jako  wlasciwo$¢  skalarna
do scharakteryzowania mechanizmu reakcji - pochodng energii po wspohzednej postepu
reakcji jako zmiennej. Jej podziat na atomy jest mozliwy na podstawie analizy sit dzialajacych

na atomy ukfadu!!:

dE = dR
Fo=—"M__NVE, “—4=-NF 2.1

Tutaj wektor dR , /d& omacza zmiang polozenia jadra na tym konkretnym kroku. Udziat atomu

w sile reakcji jest reprezentowany przez iloczyn skalarny tego wektora przez wektor sity

dzialajacej na jadro atomu. Gradient energii we wzorze 2.1 jest bowiem z definicji sia:
F,=-V /E, (2.2)
Zatem udziat jednego atomu w sile reakcji moze by¢ odseparowany i wyraza si¢ jako:

dR, & dR ,,
FA(f):FA' A:ZFAJ d; (2.3)

Poniewaz udzialy atomowe F,(&) sa addytywne (réwnanie 2.1), sumowanie mozna

uogdni¢ na dowolne fragmenty zlozone z kilku atoméw, np.:
Eupc(8) = Fy(6) + F3() + F(S) 2.4)

Definicja skalarnej wielkoéci F/, (95 ) (rownanie 2.3) uniezaleznia ja od rygoru obliczeniowe go

(wspohzedne kartezjanskie lub wazone masg). Atomowy lub wzglednie wybrany udziat grupy
w sile reakcji zawiera efekt dwoch wielkosci: sity dzalajacej na jadro i efekt jego wirtualne go

przemieszczenia; oba czynniki sg zmienne w miar¢ postepu reakcji.
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Rys. 2.5 Sila reakcji dla atoméw na Sciezce reakcji HF+CO—HCOF (I).
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Rys. 2.6 Sila reakcji dla grup na $ciezce reakcji HONS—ONSH (I).

Rozklad sily reakcji na udziaty od atoméw (rys. 2.5) oraz grup (rys. 2.412.6) pozwala zauwazy¢
istotne prawidlowosci. Zarowno dla reakcji (I) jak 1 (II) najwickszy wklad w calkowitg site
reakcji pochodz od atomu wodoru. W reakcji II (rys. 2.6), sumaryczny udzial grupy ONSw sile
reakcji jest tak maly, Ze zaniedbano nawet jego podzial na indywidualne atomy. Podzat sily
reakcji na wszystkie atomy w reakcji (I) ujawnia charakterystyczne zjawisko: ekstremalne
punkty na zalezno$ci sily reakcji od & sg efektem globalnym, nie zwigzanym z jakakolwiek
wlasciwoscig skladowych atomow. Ekstremalne punkty na atomowych udzialach w sile reakcji
wystepuja w obszarach dalekich od stanu przejsciowego iznaczaco réznych od ekstremalnych

punktow sily reakcji:

2.3 Wklady atomowe do stalej silowej reakcji

Poniewaz F, jest niezaleznie podawana jako pochodna energii rownaniu 2.212.3, mozliwe

jest réwniez $ledzenie drugiej pochodnej energii w stosunku do postepu reakcji — stalej stowe;

reakcji’® k, =—dF, /d& . Powtarzajac schemat z rownania 2.2 mamy:

P dF&)_ d [, ar,]_
D Y gd(s{n‘ dé}‘gk*‘@ 23

Ostateczne sumowanie w réwnaniu 2.5 jest po wszystkich atomach. Indywidualny wkiad

od atomu F A(f ) mozna obliczy¢ przy uzyciu wyniku dla rOwnania 2.3. Réwnanie 2.5
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udowadnia, ze mozliwe jest wyrazne rozdzielenie k, na wklady zkazdej wspolrzednej, a zatem
k, stala sily reakcji moze rowniez by¢ addytywnie zlozona z wkladow atomowych. Ze wzgledu
na rygor obliczeniowy IRC, przemieszczenia atomowe AR (5) obliczone na kazdym etapie
sg odcinkami prostymi rownoleglymi do dzalajacych st F,. W konsekwencji, drugie
pochodne d°R ,/d&? zankaja na kazdym etapie, a udzial atomu w stalej slowej reakcji staje
si¢ po prostu rzutem wektora dF/dE na wektor przesunigcia atomu dR/dE:

dr,(¢) _ _dF, dR,

ky($)=~ FEETIT

(2.6)

Pochodne wektora polozenia dR ,/d& salatwo dostepne z geometrii ukladu na kazdym etapie.

Pochodna sily reakcji dF, / d& w réwnaniu 2.6 mozna wyeliminowaé poprzez wykorzystanie
stalych si# kartezjanskich k; w macierzy Hessianu dla struktury na kazdym kroku IRC.

W dF, dR,
f Tl dé—Zydé @)

J

Gdzie R,R, (i,]€[X,),,2,%,),,2,,..]) sa wspohzednymi wektorow R . Pochodne sit

. : . . . dFE .. .
sa po prostu stalymi stowymi Kkartezjanskimi: d—R’zkij =k, . W konsekwencji, udziat

J

atomowy w stalej sitowej reakcji jest rowny (réwnanie 2.6):

XY,z XY,z dR 43N dR
k = k(&== AN L 2.8
IEEDNICES IO 28)

W rownanu 2.8 wyr6zni¢ mozna wkilady zwigzane z wylacznie z atomem A oraz wklady

migdzyatomowe typu AB:

X, V.2 X,V,2 d dR X,V,Z

Y i dR. 4R
L©=-3 3k RSy i 4R

, e i 2.9
icA jed g dé df icA B#A4 jeB ’ dé dé ( )

Stad rownanie 2.9 staje sic sumg wkladow whasnych & ,,(&) oraz efektem otoczenia

sasiednich atomow k (&)

X,),Z X,),Z dR dR

k@ ==-2 2k

, 2.10
icA jed ’ dé dé: ( )
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X, 0,2 X,V,Z dRJ de

kAB(é:):_;eA & ij dé d_§:kBA(§) (2.11)
Caly wklad atomowy staje si¢:
k(&) =k (D)+ 2k (0) (2.12)

B#4
Stafa sy reakcji k, (rownanie 2.5) moze by¢ podobnie podzelona na sumg czystych wkladow

atomowych 1udzial wigzan:

N N N
ke =D k()42 k(&) = k2™ k™ (2.13)
A

A B<4

Kazda grupa atoméw moze by¢ scharakteryzowana w podobny sposéb:

N N N N
k()= k(&)= ku(@)+ 2 2 k() (2.14)
AeG AeG AeG B#A
010 = — 010 F A .
A "4
5{_‘. P2y
0.05 qﬁ E 0.05 | A,’“\A E
4 S
g A S ,&(@(%
e S OE DLy A P
0,00 RSSO s ff‘m B 0.00 PEEE %QW.,.‘ ]
i t{ﬁf‘ 1 %ﬂgﬂ:mumm ror .
ey i & A
y oy ¢ &
005 n F-va - 003 | & s k.
e | N ¢ k
f:‘:“" ,/ /‘M i
~=- ° RV Mol a ](“
=010 F "(H.i . -0.10 | o ](, 4
L 1 1 1 1 1 L L 1 1 | 1 1 1 1 I/
20 -5 -l0 <05 00 05 10 L5 20 20 <15 -l 05 b0 05 e L5 20
Rys. 2.7 Stala stowa reakcji dla grup Rys. 2.8 Stala stowa reakcji dla atoméw
na $ciezce reakcji HF+CO—HCOF (I). na $ciezce reakcji HF+CO—>HCOF (I)

State silowe na $ciezce reakcji majg charakterystyczne dwa maksima oraz jedno minimum. Dla
reakcji (I): najwickszy wkiad w calkowita stalg silowa wnosi grupa HF (rys. 2.7). Podobnie,
udziat atomu wodoru w statej sowej reakcji jest dominujgcy w poréwnaniu do innych atoméw.
Stala atomowa wodoru (rys. 2.8.) jest dodatnia iosigga warto$¢ maksymalng, 0.1 Hartree/Bohr?
(dla ok. &=-1), czyli znaczaco wigcej niz calkowita wartoS¢ kg warto$¢ te jest kompensowana
przez uyjemne wkiady w site reakcji dla pozostalych atomoéw. Minimum k¢oraz stalej dla atomu
wodoru si¢ pokrywajg przy ok. &=-0,25. Dla reakcji (II) (rys. 2.9.) réwniez wodoér wnosi
najwickszy wklad, na calej $ciezce. Wklad pozostalych atomow, tj. grupy ONS jest znkomy.
Minimum k¢gpojawia si¢ ok. £=-0,1.
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Rys. 2.10 Stala sitowa reakcji z wkladami Rys. 2.11 Stala silowa reakcji z wkladami
atomowymi 1 wigzan na $ciezce reakcji atomowymi 1 wigzan na $ciezce reakcji
HF+CO—HCOF (1) HONS—ONSH (II)

Dla obydwu badanych reakcji, obliczone wkiady atomowe w stalg sitowa reakcji znacznie
przewyzszaja wkiady pochodzace od wigzan (rownanie 2.13). Co wigcej, to wklady atomowe
sa czynnikiem decydujacym o ksztalcie zaleznosci ke od postgpu reakcji W zestawieniu
przedstawionym na rys. 2.10 oraz 2.11 obrazem udzalow atomowych staje si¢ jasne,
ze czynnikiem decydujacym o zmiennosci stalej silowej reakcji na Sciezce reakcji jest warto$¢
pochodnej dR A/ d¢ dla atoméw, a wérdd nich tego atomu, ktorego przemieszczenia na $ciezce

reakcji sg najwicksze. Czynniki wewnetrze dla ukladu, tj. pochodne energii zawarte w macierzy
Hessianu (k) nie znajduja znaczacego wyrazu w przebiegu zalezno$ci statych silowych reakcji

od &.
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3.7ZMIANA GLOBALNEJ TWARDOSCI ORAZ MIEKKOSCI NA SCIEZCE
REAKCJI

Obserwacje udzialdw atomowych w sile reakcji oraz w stalej sitowej reakcji (rozdzat 2),
a takze stwierdzona zmienno$¢ stalej silowej reakcji (rys. 2.7-2.11) wskazuja, ze stan
przejsciowy reakceji (TS), cho¢ jest punktem charakterystycznym dla energii E oraz dla sily
reakcji Fg, niekoniecznie jest tym punktem na Sciezce reakcji, w ktorym zachodzy istotne
zmiany struktury elektronowej. Dalsze poszukiwania skierowano na badanie zmienno$ci

na $ciezce reakcji pochodnych energii po liczbie elektronow w ukladzie (N).

Energia elektronowa E(&), potencjat chemiczny p = E(N), globalna twardos¢ n=FE 8
1 globalna miekko§¢ S=1/n zmieniajg si¢ wraz z postgpem reakcji w wyniku zmiennych pozycji
jadrowych. Pochodna potencjalu chemicznego jest znana jako strumiefi elektronowy J, (por.

rozdziat 1.2):

dF,
=odn sV, AR, sg R, 3.1)
dE AN ~aN de | & 1 ae

Pochodna d/dN jest obliczana ze stalym potencjalem zewnetrznym, czyli dla zamrozonych
pozycji atoméw {R ,} =const., co jest rtownowazne stalemu potencjalowi zewnetrznemu u(r).
Symbol ® , =—E*" zostat uzyty dla pochodnej znanej jako reaktywno$¢ jadrowa:

dF, _ dF;

PN T AN

(3.2)

Sila odpychania jader nie zalezy od N. Przy aproksymacji réznic skonczonych, typowej dla
obliczania warto$ci potencjalu chemicznego u, wielkkos¢ @, moze byé obliczana na podstawie
st Hellmanna-Feynmana dla odpowiednich jonow:

@, = —%[(Fj’ ) —(F; )] (3.3)

W podobny sposéb moze by¢ obliczana réwniez warto$¢ strumienia elektronowego (r. 3.1):

Ji= (R -FY) (3:4)
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F;,Fg’ to sty reakcji obliczane dla zjonizowanych postaci czasteczki. Rownanie 3.2 1 3.4
zapewnia wartos¢ strumienia elektronowego identyczng z pierwotng definicja w przyblizeniu
roéznicy skonczonej tylko wtedy, gdy sumowanie we wzorze 3.1 rozcigga si¢ na wszystkie
atomy w systemie. Pochodng twardo$ci 1 mickkoSci po liczbie postepu reakcji & oblicza sig,

wykorzystujgc kolejng pochodng energii, wskaznik sztywnos$ci jadrowej’:

d®, dF, 1[(ra\  (pe\ | _pe
G, == =W;‘:E[(FAI) +(F) }—FAI (3.5)

Pochodna twardosci globalnej moze by¢ wyrazona jako:

dy  d'F, d’F, dR dR

dn_ % ydE R v, R (3.6)

dé dN — dN° d¢ y dé

Tozsamosci podane przez Ordona!®3, pozwalajg rowniez sformulowaé pochodna globalnej

migkkosci S=1/7:
d_S:_LZ.@:_SZZGA.dRA
d¢ 1 dg y dg

Vela i Gazques!'* po raz pierwszy wykazali liniowa zalezno$¢ pomiedzy globalng mickkoscia

(3.7)

ukladu S, a jego polaryzowalnoscia elektronowa wyliczong z tensora polaryzowalnos$ci

elektronowej: «, =1 Tra, . Dipolowa polaryzacja elektronowa jest zdefiniowana jako tensor

przez drugie pochodne energii po zewngtrznym polu elektrycznym €: «, =d’E/ds’.

Przedstawione pochodne pozwalaja na sformulowanie warunkow na punkty krytyczne dla
zale/moSci strumienia elektrondow oraz twardosci 1 migkkosci elektronowej. Rozniczkowanie

réwnania 3.2 po postepie reakcji & daje wynik:

dJ. 1
St
- Z[ké k| (3.8)
Pomicwas : ) atomd : { niezaleznvimi ot ; _ 99
onewaz prz€micszczenia atomow Sg Zmennymil nczalcznym T (0] = =
p 4 y ymi, przyje oR. dé& PE

ki, k. sa stalymi sowymi reakcji obliczonymi odpowiednio dla stanow zjonizowanych;

punkty krytyczne strumienia elektronowego s3 zatem okre$lone na podstawie zalezno$ci

stalych stowych reakcji od liczby elektrondw £, (N). Na podstawie rownania 3.6 otrzymano

dla pochodnej twardo$ci wynik:
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D)0 6
Ekstremalna twardo$¢ 1 miekko$¢ pojawiaja si¢ w tym samym punkcie na IRC (r. 3.6 1 3.7).
Punkty krytyczne dla strumienia elektronowego J(réwnanie 3.1)1twardosci 7 (wzor 3.6) oraz
mickkosci S (wzor 3.7) pojawiajg si¢ przy nieidentycznych warto$ciach kroku postepu reakceji
&. Powyzszy wniosek przetestowano w obliczeniach numerycznych, ktorych wynik ilustruja
rys. 3.1 oraz 3.2. Narys. 3.2 przetestowano dwie popularne definicje migkkosci globalnej oraz
pokazano rowniez zalezno$¢ od ¢ dla niezaleznie obliczanej polaryzowalnosci elektronowe;j
dla badanego ukladu. Trzy krzywe na rys. 3.2 wykazyag maksimum migkkosci
(polaryzowalnosci) polozone poza punktem TS, w przyblizeniu &=0,26+0,11. Strumien
elektronowy wykazuje punkt zerowy przy podobnej wartosci poza TS: £=0,15 (rys. 3.1).
Obliczenia dostarczyly wigc dodatkowej przeslanki dla poszukiwania rozkladu wielkosci
globalnych na przyczynki atomowe, efektywnie decydujace o ksztalcie zaleznosci wielkosci
globalnych od postgpu reakcji.

0.01

0.00

[au]

-0.01

-0.02

-0.03

2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0
IRC(&)

Rys. 3.1 Zmiana strumienia elektronowego J: na Sciezce
reakcji HF+CO—HCOF.
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Rys. 3.2 Zmienno$¢ polaryzowalnosci elektronowej «

1 mickkosci globalnej obliczonej w dwdch przyblizeniach:
(I-AY' 1 (&-&u)!. Zamaczone polozenia  maksimum
na kazdej krzywe;.
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4. WKLADY ELEKTRONOWY IJADROWY DO ENERGII ORAZ JEJ
POCHODNYCH

Podzial energii calkowitej ukladu na cze$¢ elektronowa oraz odpychanie jader:

atoms atoms Z Z
E=E“+E"™  E'=T+V, +V, E"=) ) =42 (4.1)

A B<A RAB

Obliczenia wykonane w rozdziale 3 pozwalaja przypuszczaé, ze kluczowe znaczenie dla
zmiennos$ci  wielkosci  globalnych w ukladzie reagujacym ma zmienno$¢ jego energii
elektronowej. Podjeto wigc zadanie wyodrebnienie w energi wkiadu pochodzacego od energii

odpychania jader i obliczenie pochodnych dla ich czgséci elektronowe;.

4.1 Elektronowa i jadrowa sila reakcji

Site calkowita dzialajaca na wybrane jadro mozna rozlozy¢ na skladowa elektronowa
oraz site odpychania nnych jader:

F,=F] +F} 4.2)

Sita dzialajaca na jadra jednoznacznie identyfikuje kazdy atom A w czasteczce M. Jej czes¢

elektronowa znana jest jako sita Hellmanna-Feynmana!.

oF dE
F, =-|—X% i F,=——M i=x,y,z€ A 4.3
AeM (GRA j Czy id dRi,A ( Y,z ) (4.3)

Wkiad do sity dzatajacej na jadro 4 wskutek odpychania jadrowego ma forme:

atoms Z
F'=-2,2 —(R,~R,) (4.4)

BzxA4 \yp

Sita reakcji zaproponowana przez Torro-Labbé! jest natomiast pochodna energii po liczbie

postepu reakeji i podlega prostemu podzalowi na udzaly atomowe!!:

Ey __ Ry _sp AR
Fg __d_ég_ ZVAEM dé ZFA ;FA (65) (4.5)

AeM AeM df

A

gdzie jest wektorem zmiany polozenia atomu A4 na $ciezce reakciji.
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Stosujac  definicje sity reakcji odpowiednio dla energii elektronowej oraz dla energii
odpychania jader otrzymamy podzial sily reakcji na jej cze$¢ elektronowa 1 jadrowa:

F(§) =FE + F™ (&) (4.6)
Zarowno wklad elektronowy, jak i jadrowy mozna rozlozy¢ na udzialy atomowe (réwnanie

4.5). Czlon odpychania jadra oblicza si¢ na podstawie rOwnania 4.4:

dR dR
F"(&)=-V E" - —4=F" —2 4.7
1 (S) y TR PT 4.7)
W zwigzku z tym czg$¢ elektronowa sily reakcji wyraza si¢ jako rézmica:
. atoms o dR atoms Xyz .
Fl& =3 (F-F/)—2=> > F (4.8)
y g T 5
Prowadzi to do praktycznej definicji czgsci elektronowej sity reakcji zwigzanej z danym
atomem:
xyz dR ;
F' =Y (F,—F})—= (4.9)

; Vdg
Kluczowg wielkoscig dla obliczania podzalu sity reakcji na udzaly elektronowe i jadrowe

oraz na udzialy atomowe sg wartoéci pochodnych dR,/d¢.

Obliczono zmiany energi na S$ciezce reakcji oraz rozdzielono na czgs¢ jadrowa
1 elektronowa. Wynk przedstawiono zbiorczo na rys. 4.1 1 4.2. Energie calkowitg
mormalizowano do stanu TS, dla ktérego przyjeto E =0.Dla energii jadrowe;j i elektronowe;j
w tym punkcie przyjeto arbitralnie E® =0 oraz E™ =0, zachowujac jednak oryginalna
jednostke ich skali. W ten sposob uzyskano ilustracj¢ zmienno$ci energii oraz jej udziato w

w postaci jednego rysunku. Punkty charakterystyczne na krzywych zebrano w tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Punkty charakterystyczne na rys. 4.114.2

Rys. 4.1 £ Rys. 4.2 £
AEY =0 -1,215 0,773 AEY =0 -0,865
max AE®'=0,342 -0,884 min AE™=-0,086 -0,678
min AE* =-0,064 0,442 max AE®= 0,087 -0,678
max AE™ =0,058 0,387
min AE"™=-0,371 -0,884
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Rys. 4.1. Podzial energii na cze$¢ jadrows i
elektronowa na $ciezce reakcji:
HF+CO—HCOF.

Przebieg zaleznosci energi odpychania jader dla badanych reakcji jest zgodny z r6znym

e P A
\ -0.02 | £
\ A
04k | AE=AE" + AE™ 71
\ AT
- "/—\‘ ]
A -0.04 | 4 N
02 \‘ W, |
AE™ Ve el

0.6

04

02

0.0

-0.2

0.4

AE?

Rys. 4.2. Podziatl energii na czg$¢ jadrowa i

elektronowa na Sciezce reakcji:
HONS—ONSH.

charakterem tych procesow. W reakcji syntezy (I) udziat energii jadrowej ro$nie do maksimum

przy £=-0,8, potem maleje do minimum przy £=0,5 by dalej rosng¢ monotoniczne. W reakcji

wymiany (II) przebieg energii jadrowej n wykazuje ekstremum, ajedynie punkt przegiecia przy
£=-0,3.

Podzat sily reakcji na cze$¢ elektronowa 1 jadrowa pokazano na rys. 4.3 14.4. Ponadto, dla

kazdej reakcji pokazano udzialy grup oraz atoméw w calkowitej sile reakcji (rys. 4.5, rys. 4.6

oraz rys. 4.7). Warto$ci udziatu jadrowego oraz elektronowego w sile reakcji sg o dwa rzedy

wielkosci wigksze od warto$ci wypadkowej sily reakcji.

2.0

Rys. 4.3. Podzat sily reakcji na czes$é
jadrowa 1 elektronowa na $ciezce reakcji:
HF+CO—HCOF.

0.04

0.02 |
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20k \ e
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F g 00
0.5 F e B
. v ha ]
/ 0,02 b .
woF N/ \ y
/ \
15 E ; 5 B
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Rys. 4.4. Podziat sily reakcji na cze$¢
jadrowa 1 elektronowg na Sciezce reakcji:
HONS—ONSH.
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Tabela 4.2 Punkty charakterystyczne na rys. 4.3 14.4

Rys. 4.3 g Rys. 4.4 ;
Fel=0 -0,820 0,387 Fl=0 -0,470
Fm o= 0 _0,470 F™" = 0 -0,470
max AF"™ =0,523 -0,552
min AF*=-0,567 -0,552
T T 0015 T T T T T T
2or Fop=Fiy+ FO 2or R AR b
15 i 0010 - Q15 L5 0.03 - L5
1.0 [prssasa 410 1.0 |sasasans oozl ;7 e w410
““n 0005 |- /7 st ) o q/{"‘ s
05T tsiisiiis ocsisasnnasnssets L% o3 / patl e Y ”
. d a -]
L e wEL E 00 it e w R,
05k 405 05 AN 0,01 baastt? 0.5
._;\ 0.005 | A 5, Laasd®
T —— oo K S .oz b 1.0
sk 0.010 | 1.5 s ./ 005 - s
20 o0is | 420 20 004 2.0
1 1 1 1 1 1 Il 1 1 Il 1 |
15 10 05 0.0 0.5 10 15 15 0 05 0.0 05 10 15

Rys. 4.5. Podzat sity reakcji na cze$¢ jadrows 1 elektronowa dla grup CO 1 HF na Sciezce

reakcji.

Tabela 4.3 Punkty charakterystyczne na rys. 4.5 (HF)

Rys. 4.1 £
F“=0 -0,923 0,832
F™ =0 -0,470

max AF"™ =0,523 -0,608

min AF“=-0,567 -0,663

Cz¢s¢ elektronowa sily reakcji na calej $ciezce reakcji izomeryzacji maleje linowo, natomiast

cze$¢ jadrowa rosnie liniowo (rys. 4.7). Wokot TS sity zmieniaja znak z dodatniej na ujemng

i odwrotnie. Najwickszy wklad zard6wno w sile elektronowa i jadrowa ma sila dzalajaca na

atom wodoru. Sila reakcji elektronowej 1jadrowej grupa ONS na calej Sciezce oscyluyje wokot

zera. Nie wnosi

to w odpowiedzi jadrowa maleje.

istotnego wkladu do sily calkkowite;j.

35

Jak

sta elektronowa

ro$nie



T T T T T T T T T 08 [ T T T
06 | 0.015 — o6 L 0.003
F.=F.+F_ o lasereenas,
0.4 fraasas,, 0.010 | - do0a t kS 0.002
- ] 04 x\«
. r £y
02 0.005 |- —H02 0z L
A“....““‘AAA An..n.,“h“‘ " ) L
. vl
. J 1)
i 0.0 6006 PR 00
0 | B J 02
02| - 4 -0.001 |
= it 1 i - -04
04 | -0.010 | ] -0.002 - s
- - - -0.6
- r 0,003 |-
06 |- 0015 d.06 L i
0.6 1 1 i I 1 | 0.6 0.8 | 1 1 i 1 [y 0.8
-5 -L.0 05 0.0 0.5 1.0 15 15 1.0 05 0.0 05 1.0 15
2 T3 . T T T T
1. {12 12 ools |
Lo 119 Lo astanny,
0.8 o8 08 | . 0.010
0.6 406 06 - ‘\.\
04 04 04+ \‘x 0.005
02 402 02 - fidiiasnaan _“‘ - Jo02
F 00 = 400 F1 pm 00 gpeef— o0
02 02 02k - 4-0.2
04 404 04| A -0.005 F . J.04
06 —4-06 0.6 [ 5 r 406
08 408 Y N -0.010 |- J0s
-1.0 410 L0k ” I %, H-10
] 0015 -
12 1412 2k . oo . . 12
25 -5 1.0 0.5 0.0 0.5 10

Rys. 4.6 Podzial sily reakcji na cze$¢ jadrows 1 elektronowg dla atoméw na $ciezce reakcji

HF+CO—HCO

----- Fel
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4 Pel ONS A
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Rys. 4.7 Podzat sily reakcji na cz¢$¢ jadrowa i elektronowa dla grup na $ciezce reakcji

HONS—ONSH.
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Rys. 4.8. Podziat sity reakcji na cze$¢ jadrowsa i elektronowa dla atomow na Sciezce reakcji
HONS—ONSH.

Na rysunku 4.8. wida¢ wklady poszczegdlnych atoméw: O, S, N, O w podziale na czes$¢
jadrowa 1 elektronowa. Po stronie substratéw (ujemne ksi) najwickszy wkiad w silte
elektronowa wnosi O oraz S, a przeciwstawia si¢ temu N. Po cze$ci produktow jest odwrotnie.
N wnosi najwigkszy wkiad dodatni, ale przeciwstawia si¢ temu O oraz S. Czg$¢ sily jadrowe;j
zachowuje si¢ dokladnie odwrotnie na calej $ciezce reakcji. W podziale na grupe ONS obraz
jest podobny, bo sam H nie wnosi duzej zmiany w sile zaréwno elektronowej czesci jak 1

jadrowe.
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4.2 Separacja czlonu odpychania jader w stalej silowej reakcji.

Wyodrebnienie czlonu pochodzacego z odpychania jadrowego w stalej sitowej reakcji jest
bardziej Zozone. Dla kazdej wspohrzednej wybranego atomu mamy (ij = x,y,2):

dR; v dF; dR; d?R; dRr; d?R;
ki(§) = 2 2z, i m=w ki =L df +Fo (4.10)

ki oznacza element macierzy stalej sowej w ukladzie kartezjanskim (Hessian). Wkiad

atomowy moze by¢ najbardziej naturalnie zdefiniowany jako:

ka(§) =258 k() (4.11)

W obrebie tak zdefiniowanego indywidualnego wkladu atomowego mozna wyrdézni¢ dwa

rodzaje czlondw o réoznym charakterze:

i dR dR
kAA (f) = ng‘lz i’ dfz Zfej;lz 2763:42 ij df df (4-12)
. dR dR
kag (§) = Zich Z5es ki o (4.13)
B+#A

Udziat atomowy w £, sklada si¢ zatem z dwoch czgsct:

k(&) =k (E)+ D ky (&) (4.14)

B#A4

Skladowa sily jadrowego odpychania dzalajacego na jadro A jest wyliczalna z wzoru 4.4:

a nn atomsZ Z
Fro=_|SLu | NV Zafs(p R (4.15)
A,l [aRA,iJ B;‘I RAB3 ( - B’l)

Wyodrebnienie udzialu odpychania jadrowego w elementach macierzy ki;; wymaga obliczenia

0 0 0 0
pochodnych , , , wyrazenia 4.15. Rozmaite kombinacje dadza rozne
OR,, OR,. OR,, OR

S oJ B,i B,j

wyniki zgodnie z analizag podang przez Yamagouchi i in.:'!>

’m ":_’ (6) atoms Z Z 3(R ; _R i)2
kiiai(8)= = =- A8 0] - = 3 4 (4.16)
dRA,i B#A4 RAB RAB
nn dFm(f) AV 3(R i_R 1‘)2
ks (8)= —— {1— R (4.17)
dRB,z RAB RAB
. (é:) atoms Z Z
kA Jil A, ,(5) = dR =3 };5 £ (RA,i _RB,i)(RA,j _RB,j) (4-18)
A,j B=A AB
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dF; (S _ s 242
ks, (&)= (R, —Ry )R, —Ry)) (4.19)
A,ilB,j dRB,j RAB B 4,j B,j

Zastosowanie powyzszych wzordw prowadz do nastgpujacych wyrazen na jadrowe udzaty w

stalej silowej reakcji:

atoms 7 7 dzR dzR dZR
k(&) =— AZB (R, —R, J)—=2+(R, —R, )—=r4 —-R Az Ly
AA(§) ; jB {( A,x B,x) dcfz ( A,y B,y) d§2 ( A,z Bz) d§2

(4.20)
e (dR,\ wswes . dR,, dR,,
+ Z kA,i/A,i (d—AJ +Z Z AjilA, ] dAJ
JjeM 5 ieM JE g déj
i*

k""(gz) _xf o dR dR Z Zy: dRA’j dRB,i 4.21)

T df d§ M N wdé dé

Ogodlny wzor na udzial atomowy w czgsci jadrowej stalkej stowej reakcji wynika zr. 4.13

kY (€)=kp(&)+ D k(@) (4.22)

B#A4

W ramach stosowanego przyblizenia do krzywej energii, obliczenie udzalow jadrowych
w stalych  silowych  (wzor 4.20) byloby nieskuteczne, poniewaz druga pochodna
przemieszczenia atomu po postepie reakcji jest z zalozenia zerowa. (wzor 2.6 i komentarz
poprzedzajacy). Stosowanie algorytmow krzywoliniowych do przyblizen lokalnych dla E(&)
nie usuwaloby bowiem podstawowego zalozenia metody IRC, w ktorej przesunigcie atomu na
kolejnym kroku $ciezki reakcji nastepuje w kierunku sily dzalajacej na jego jadro, zatem
zalemo$é zmiany wektora sity AF, od zmiany wektora polozenia AR , jest z zalozenia linio wa.

Poszukujac innej wielkosci charakteryzujacej atomy w ukladzie reagujacym na poziomie
drugiej pochodnej energii, zwrocono wiec uwage na charakter macierzy Hessianu, ktorej

elementy wystepuja w we wzorze na k(&) (4.20-4.21).

4.3 Whasciwosci macierzy Hessianu
Elementy Hessianu energii''® dla ukladu M zdefiniowane sg jako:

oF,

kij:(?? (i,j):(xeA,yeB) A,BeM (4.23)
j
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Wartosci elementow macierzowych Hessianu zmieniaja si¢ wraz z przebiegiem reakcji.
Macierz ta jest kluczowa dla obliczenia struktury stanu przejsciowego, bowiem to ona okresla
warto$ci czestosci drgan normalnych, obliczanych dla stanu przejsciowego (TS). Sa one
zmienne na calej Sciezce reakcji (por. rozdziat 1a).

ofF,. OF,, OF,,
OR, . 6RA’y OR, . Al
oF oF OF = o -
A,y A,y 4y | _ kAA kAA kAA (4 24)
oR,, OR,, OR o '
A,x A,y A,z kAA kAA kAA
OF,. OF,. OF,, !
OR,, OR,, OR,.

Diagonalne elementy tej macierzy s3 skladowa diagonali Hessianu, ktorego $lad jest jej
niezmiennikiem. Stad plynie wniosek, Ze zmiana struktury ukladu reagujacego na $ciezce
reakcji zmienia nie tylko calkowity $lad macierzy Hessianu, lecz takze — a nawet szczegdlnie
— wkiad atomu, ktéry jest odrywany od ukladu. Ten wklad do §ladu macierzy Hessianu

ma posta¢ identyczng z dywergencja wektora sty na tym atomie liczong po przemieszczeniu

tego jadra:
oF, oF, OF
A,x + A,y + A,z EVA'FA (425)
OR,, OR,, OR,.

Skoro lokalny $lad atomowy na diagonali Hessianu ma charakter dywergencji wektora
w przestrzeni kartezjanskiej, jest tym samym niezalezny od wyboru ukladu wspotzednych,
jego przesuniecia iobrotu. Podobng wlasnos¢ maja zatem i analogi miedzyatomowe:

oF,, OF,, OF,.

+ +
OR,, OR,, OR,.

V,F, (4.26)

V ,-F; reprezentuje $lad macierzy stalych silowych jako pary atomoéw A i B:

|OF,. OF,, OF,,
ORy . 8RB’y OR, . kxff kff kéB
aFVA,}’ aFA’y aFAJ — kAB kAB kAB (4 27)
»x »w yz .
aIQB,)C aRB,y aIQB,Z kAB kAB kAB
OF,. OF,. OF,. -7
OR;, ORy, OR,, |

Specyficzna forma tej macierzy zmienia si¢ wraz z wyborem ukladu wspohzednych; jej

niezmienny $lad (dywergencja) reprezentuje skumulowang pochodng V ,-F, . Stad wniosek,
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ze dywergencje V ,-F, reprezentuja istotne udzialy w macierzy Hessianu, charakteryzujace
oddzialywania migdzyatomowe w ukladzie. S3 one zmienne na drodze reakcji, lecz sa
zachowane przy transformacji ukladu wspohrzednych. Na rys. 4.9 zaprezentowano zmiang
Sladu macierzy Hessianu w ukladzie kartezjanskim dla obydwdch badanych reakcji oraz
warto$¢ $redniej kwadratowej odleglosci miedzy atomami (RMSD - Root Mean Square

Distance) w kazdym z badanych ukladow na IRC.

atoms atoms

RMSD = \/ > > (R,-R,Y (4.28)
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Rys. 4.9 Zmiana $§ladu macierzy Hessianu w dla reakcji HF+CO—HCOF and

HONS—ONSH oraz warto$¢ Sredniej kwadratowej odleglosci atoméw w ukladach
reagujacych (RMSD).

Rysunek 4.9 wskazuje, ze istotne zmiany S$ladu macierzy Hessianu nastgpuja w centralnym
regionie reakcji wokot TS dla reakcji izomeryzacji (H/ONS). W poczatkowym 1 koncowym
okresie tej reakcji (&<-1,2 oraz &£>1,5) zalezno$¢ Sladu od postepu reakeji & jest liniowa,
malejgca wraz z oddalaniem od stanu TS w kierunku substratu (RS) lub produktu (PS)

z niewielkim nachyleniem w kierunkach kresu reakcji.

Odmienny obraz otrzymano dla reakcji syntezy HF+CO. Poczatkowy zakres zmiennos$ci
liniowej konczy sig¢ przy &£=-1,5 nastgpnie warto$¢ Sladu osigga kolejno dwa nastgpujace po
sobie lokalne minima, a w cze$ci koncowej rosnie stromo, ujawniajac istnienie daleko
polozonego maksimum, jak gdyby przegrupowanie struktury tej reakcji nie zostalo zakonczone
nawet przy wartosci £=3,85.

Obserwowana zmienno$¢ Sladu macierzy nie jest skorelowana z punktami ekstremalnych
warto$ci sity reakcji (por. rozdziat 2), ktore dla badanych reakcji majg wartosci odpowiednio:
H/ONS §min:-0,6; §maks:(),6 HF+CO §min:-0,8; §maks:(),9
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Dodatkowa niezwykle interesujagca wiasciwo$¢ Sladu macierzy Hessianu ujawniona
na wykresach (rys. 4.9) to niecentralne polozenie mmimum krzywej dla kazdej z dwoch
badanych reakcji. Stan przej$ciowy (TS) ktory wyznaczony przez maksimum energii calkowitej
na $Sciezce reakcji nie wydaje sie zwigzany ze szczegdlnym charakterem struktury ukladu w tym
punkcie. Poniewaz calkowity $lad macierzy Hessianu jest sumg udziatldw atomowych
(réwnanie 4.25), obserwacja wykresu (rys. 4.9) dla reakcji syntezy pozwala sadz€, ze ewolucja
pojedynczych  wkladéw atomowych do $ladu (V ,-F,) nastepuje niesynchronicznie,
na rozmaitych etapach reakcji. Analiza zmienno$ci wkladow atomowych do §ladu macierzy

Hessianu jest zatem logiczng wskazéwka do dalszego postepowania.

4.4 Sila Hellmana-Feynmana

Rownowaga elektronowa w ukladzie atoméw ksztaltowana jest przez potencjal zewnetrzny
jader u(r) oraz jednoznacznie z nim zwigzang gestos¢ elektronowa p(r); energia calkowita
ukladu jest funkcjonalem gestosci Em[po(r)]. Pochodna energii ukifadu po przemieszczeniu
jednego jadra w ukladzie wyraza wartos¢ sity dzalajacej na to jadro:

F,.,=-V,E, (4.29)
Sita ta jest wynikiem dwojakich oddziatywan: odpychania jader F"" oraz Fj’ - oddzialywania
przyciagajacego gazu elektronowego 1 jadra A4:

F,=F" +F (4.30)
Sila odpychania jednego jadra przez inne jadra wyraza si¢ jako:

F/'=-V E" (4.31)
Oddzialywania przyciagajace ukladu elektrondw na jadro wyraza si¢ przez funkcje gestosci
elektronowe;j 3!

F = j p(r)-£,(r)dr (4.32)

€ ,(r) jest polem elektrycznym generowanym przez jadro 4 w punkcie r:

__, (Rior) 433

e (r)=-2Z ——+ (4.33)
R, 1]

Sila wyrazona rownaniem 4.32 jest funkcjonalem gestosci elektronowej iznana jest pod nazwa

sty Hellmanna-Feynmana (H-F). Poniewaz gesto$¢ elektronowa jest jednoznacznie okres$lona

przez potencjal zewnetrzny w ukladzie o(r), sila H-F dzalajaca na jadro jednoznacznie
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identyfikuje atom A w czasteczce M. Co wigcej, wartos¢ catki w r. 4.32 okre§lona jest w
przewazajacym stopniu przez gestos¢ elektronowg wokot wybranego jadra w obszarze, gdzie
jego pole elektryczne jest znaczace (r. 4.33). Kazda zmiana polozenia jader w ukladzie
wywoluje zmiange funkcji gestosci elektronowej p(r) poprzez zmiang potencjalu zewnetrzne go
u(r), wywolyje zatem stosowng modyfikacje funkcji H-F na kazdym z atomoéw ukladu. Sita
Hellmanna-Feynmana na atomach moze by¢ waznym zrédlem informacji o zmianie gestos$ci

elektronowej wokot nich, gdy konfiguracja jader ulega ewolucji na Sciezce reakcji.

4.5 Wlasciwosci dywergencji sil odpychania miedzyjadrowego

Podobnie jak dla stalej sitowej reakcji, poszukujemy podzatu dywergencji V ,-F, oraz
V ,-F,; na czs¢ elektronowa i jadrowa. Udzal jadrowy obliczamy na podstawie r. 4.4.
Odpowiednie zastosowanie wzorow 4.16 i 4.18 dla V -F" oraz wzoréw 4.17 i 4.19 dla

V, -F}" prowadzi do nastepujacych wynikow.

vV, F"=
0| & ZZ o] & 7,7, N Z Z,
= “S(x,-x ) 2Es e — | =S (Y -~y =
oxX, [ l;( =) R, }FGYA{ B;( V)% R, } oz, { BZ:‘, RAB }
Z,Z, zZZ Y77
=- B3 (X ,—X,) &2 - +
;’ R ;4 R BZ;’ R (4.34)
VA 7,7, :
+3Z(YA—YB)2 1;5 B—Z 32 Z,-7,)
B#A4 B#A B#A AB
324 Z
-3y L [(X -x ) (n—n)ﬂ(a—zﬂ:

B#A AB AB
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v QBZA Z B NB o AV (4.35)
+3Z(YA—Y Z 3Z(ZA—ZB) e
B#A B#A AB B#A AB
Z Z
——32 3 L2 (X=X, + (YY) +(2,-2,) |
B#A AB

_&{ 22, z; uf

B#4

Otrzymane wyniki sg zgodne z twierdzeniem Laplace’a w elektrodynamice. Z punktu widzenia
obliczen na Sciezce reakcji, rownania 4.34 oraz 4.35 dostarczaja waznej wskazowki: poprzez
obliczanie skumulowanych pochodnych s#t na atomach po przemieszczeniu jader jako
dywergencji, usuwamy udzialy jadrowe, a uzyskana wielko$¢ dostarcza miary zmiennych
oddzialywan elektronowych w ukladzie. RoOwnania 4.34 oraz 4.35 stanowia dowod,
7e obserwowana zmienno$¢ S$ladu macierzy Hessianu (rys. 4.9) reprezentuyje wylacznie

zmienno$¢ udzialow elektronowych.

4.6 Wnioski praktyczne

Elementem charakteryzujacym wkilad pojedynczego atomu w czasteczce do jej energii
elektronowej sa atomowe (V 4 -FA) 1 migdzyatomowe (V B -FA) dywergencje wektorow sit na
atomach. Wielkosci te sg latwo wyliczalne przez sumowanie elementow Hessianu (réwnanie
425 1 4.26). Najwazniejsza ich wlasciwoscia jest calkowity brak przyczynkoéw
miedzyjadrowych do ich wartosci, reprezentuyja wylacznie udzaty energi elektronowej,
dostarczajac zatem waznej praktycznej miary zmian oddzialywan w czasteczce zmieniajacej

swoj ksztalt na drodze reakcji.

Niezmienniki typu V- F, tworza macierz polaczen DFT: g (nx n,n jest liczbg atomow).

Elementy tej macierzy s3a niezmienne w odniesieniu do obrotow lub przesunig¢ ukladu
wspotrzednych.  Aby podkreslic ich rozroznienie od elementdéw Hessianu, nazwano

je skumulowanymi stalymi stowymi.
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g: ° * ces ces (4.36)

Elementy macierzy C charakteryzuja konkretny atom w czasteczce (elementy diagonalne) oraz
zawieraja pele mformacje na temat natury miedzyatomowego kontaktu (elementy
pozadiagonalne) niezaleznie od tego, czy pomiedzy atomami istnieje formalne wigzanie czy tez
zaledwie kontakt przez przestrzen. Z punktu widzenia roli oddzatywan chemicznych,
wlsciwo$¢ ta ma powazne znaczenie, pozwala bowiem oczekiwaé, ze w elementach
miedzyatomowych macierzy C ujawnig si¢ subtelno$ci sposobu wigzania atomow,
np. delokalizacja, sprzgzenia m-elektronowe, wigzania wodorowe i in.

Wazna wiasciwo$¢ macierzy C wynika ze sposobu jej obliczania dla ukladu w stanie

rownowagi elektronowej przy zadanym ukladzie jader. Calkowita sila dzalajaca na jadro

w stanie rOwnowagi elektronowe jest zerowa:

Y (K +Fy)=0 (4.37)

B
Poniewaz dywergencja sit jadrowych jest zerowa, rOwniez suma dywergencji sit elektronowych

musi by¢ zerowa:

>V, F{=0 (4.38)
B

Stad wazny wniosek, Zze suma wierszy (lub kolumn) w macierzy polaczen C jest zerowa, czyli:
atoms

[VE ] == V. FL (4.39)

B

Stworzenie schematu obliczeniowego — zaimplementowanie wzordw opisujgcych zmiennos¢
elementow macierzy C na $ciezce reakcji jest podstawowym wynikiem niniejszej pracy; wyniki

obliczen zaprezentowano w kolejnym rozdzale.
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5. WIDMO PODATNOSCI REAKCJI DLA WIAZAN I ATOMOW

W tym rozdziale zaprezentowano wyniki obliczenr elementow macierzy pofaczen oraz ich

pochodnych po postepie reakcji &. Przedstawiono takze zarys analizy teoretycznej tych

wynikow.

5.1 Elementy macierzy polaczen DFT

Zmienno$¢ elementdow macierzy polaczen C (DFT connectivity matrix, rtownanie 4.36)

pokazano na rysunkach 5.1 oraz 5.2. W regonie reakcji wyznaczonym przez punkty

ekstremalnej sity reakcji nastgpujg istotne zmiany wartosci elementéw macierzy polaczen, lecz

wybrane atomy i1 wigzania (C, F oraz C-Fnarys. 5.1 orazO, N, S oraz N-Sna rys. 5.2) wykazuja

znaczacg zmienno$¢ takze poza tym rejonem.
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Rys. 5.1 Elementy macierzy polaczen (a.u.) dla atomow (a) i1 wigzan (b) w reakcji (I):
HF+CO—HCOF. Linie przerywane ograniczajg region reakcji wg definicji Toro-Labbe i in.??
wyzaczany przez wartosci dF,/d&=0.
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Rys. 5.2 Elementy macierzy pofaczen (a.u.) dla atoméw (a) i wigzan (b) w reakcji (II):
HONS—ONSH. Linie przerywane ograniczaja ,region reakcji” wg definicji Toro-Labbe i in.4?
wyzaczany przez wartosci dF,/d&=0.

5.2 Widma podatnosci reakcji

Obserwacja zmiennosci elementow macierzy polaczen DFT dostarcza waznego materiatu
do opisu przebiegu reakcji, ktdrej istota polega na przeplywie elektronéw, czyli zmianie
gestosci elektronowej p(r) towarzyszacej zmianie odleglosci miedzy atomami w ukiadzie.
Poniewaz zmienno$¢ funkcji najlepiej charakteryzowana jest przez jej pochodna, wykonano

obliczenia nastepujacych pochodnych:

d
al’ = —d—g(v .1 F,)  podatmos¢ (fragility) dia wiazania (5.1)
AA d 7 r .7,

a;” = d_§V +F, podatnos¢ (fragility) dla atomu (5.2)
Znak (-) wréwnaniu (5.1) przyjeto arbitralnie, aby zapewni¢ porownywalno$¢ wartosci
ai” oraz a}”, spemiajacych zalernosé:

A4 AB
a;' = Z a; (5.3)
B#A
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Z kolei suma podatno$ci atomowych dostarcza wartosci charakterystycznej dla calej reakcji:

d d
a = Za?A = Z—(V ' F A) =—1T1rC podatno$¢ (fragility) reakcji (5.4)
P Tds ¢ =
Wartosci a;B, a;A oraz a. sy zmienne na $ciezce reakcji. Profil zmiennosci a;A przypomina

ksztalt widma charakteryzujacego atomy, stad zaproponowana nazwa tych wykresow.
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Rys. 5.3. Widma podatno$ci reakcji dla atomow (a;A) w reakcjach:
(a) HF+CO—>HCOF; (b) HONS—ONSH.

Na rys. 5.3 pokazano widma podatnosci reakcji. Dla reakcji a) wida¢ pekanie wigzania H-F
jako dwa wyraznie uyjemne piki dla atomu H oraz F. Nastgpnie tworzenie wigzania H-C ujawnia
si¢ jako dwa dodanie piki dla atomu H oraz C. Na koniec dwa piki dodatnie F i C to obraz
tworzenia wigzania F-C. Dla reakcji b) wida¢ wyraznie ujemne piki dla atoméw H i O jako
pekania wigzania H-O oraz nastgpnie tworzenie wigzania H-S jako dwa dodatnie piki dla

atomow H oraz S.

Narys. 5.4 pokazano odpowiednie widma podatnosci dla grup atoméw, obliczanych jako

pochodna sumy elementow macierzy polaczen atoméw tworzacych grupe:
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G AA
a; = Z a; (5.5)
AeG
Obraz dla reakcji a) odpowiada sumie dla poszczegblnych grup atomoéw HF, gdzie dla

£=-0,88 nastepuje pekniecie wigzania H-F oraz dla £=0,321dla £=3,40 tworzenie wigzan H-C

oraz F-C. Grupa CO ma trzy maksima oraz dwa minima.

Obraz dla reakcji b) to wyraznie peknie wigzania H dla £§=-0,73 1 grupy ONS w tym dla
identycznego &. Nastepnie tworzenie wigzania H dla £=0,52 oraz grupy ONS dla £=0,68.

050 F ' ' ' ' ' ' J osof T ' ' ' ' ' ' "]
L -1.43 21 0.87 241 3.62 -1.77  -1.20 0.68
7! | | f ‘
0.00
025 F ‘ \
L -4.07 -0.99 -0.77 -0p33 1.53
-0.50 |
075 -
-1.00 +
T T T T T T T T
0.50 . T T T T T T T T
[ -3.96 033032 1.42 3.40 osor :
025 L il ‘ A RO S K 073 -0.05 ‘\
0.00 e I’ ool | 000 ‘ J \ / -
L .y / - —
025 \\ | 395 4 ast \ ‘ ‘ g
F ] A 0.52 1.62
-0.50 | | 1 os0l \\ a
=l I‘\. 1 ot L‘\/
r || r
00 | '\ | a1 0o} i
125 b \'\j“ 1 aasf A
0.88—
e -I 1 1 1 1 1 1 |- -1.50 |- ; : | . ' i | ;
-4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 20 15 R 05 0.0 0.3 10 1.5 2.0
a) b)

Rys. 5.4 Widma podatnosci reakcji dla charakterystycznych grup atoméw w badanych
reakcjach: a) HF/CO; b) H/ONS. Na rysunku zaznaczono wartosci & dla eksteremalnych

, . G
wartosci a .

Wzajemne relacje pomigdzy widmami podatnosci reakcji dla atomdéw oraz grup oraz

sumaryczng podatnoscig reakcji pokazano na rys. 5.5.
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Rys. 5.5 Rozklad pochodnej a¢ dla reakeji (r. 5.4, linia ciagla) na udzaty atomowe (r. 5.3,

w kolorach, powyzej) oraz udzialy grupowe (r. 5.5, cieniowane, ponizej).

Inny typ rozkladu podatnosci reakcji zaprezentowano na rys. 5.6 oraz 5.7, odpowiednio dla

obydwu reakcji. Pokazano rozklad podatno$¢ reakcji dla wybranych atomoéw na udziaty

pochodzace od wigzan tego atomu. Wykresy pokazuja, ze zastosowana metoda jest

wyjatkowym zrodlem informacji o ewolucji zaré6wno samych atoméw, jak 1 ich wigzan,

w czasie przebiegu reakcji wzdluz zadanej $ciezki IRC.

T T T T T T T T T T T T T T T T
02 i
0.3
0.1 F 4
N\
0.0
X E————
0.2 \/
0.1 | / 4
/
2 2 02f \ ]
01 = |
= = 03} ]
04 F i
0,0 \I ar
-0.5 ‘I ‘| e
0.6 | dor
-0,1 —ay
0.7 1 ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
40 30 20 -1,0 00 1.0 2.0 3.0 4.0 40 30 20 -0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
IRC(E) IRC(&)

b)

Rys. 5.6 Rozklad podatnosci reakcji dla atomOéw aa na udziaty pochodzace od wigzan tego

atomu aas. Reakcja (I): a) atom C oraz b) atom F.
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Rys. 5.6 dostarcza przejrzystego obrazu dla reakcji syntezy. Pierwszym efektem kontaktu
atomu H z czasteczkg CO jest wzmocnienie wigzania CO (§=-1,5), kolejnym jest tworzenie
wigzania H-F (§=-1), ktore poprzedza formacje wigzania H-C (§=0). W drugim etapie procesu
najpierw rozluiznieniu ulega wigzanie C-O (£x=1,5) a dopiero w ostatniej fazie powstaje
wigzanie F-C (£=3.5).

Rys 5.7 dostarcza analogicznych informacji o reakcji wymiany (II). Jej pierwszym etapem
jest wyraznie wzmocnienie wigzania N-O (§=-1), jako bezposredni skutek pierwszego etapu
zrywania wigzania H-O (§=-0,75). Drugi etap to znaczace oslabienie wigzania S-N (§=0,1),
etap trzeci to tworzenie wigzania H-S (£=1), po ktorym nastepuje umocnienie wigzania N-O
(§1,2). Koncowa akomodacja atomu S w nowym otoczeniu nie zostaje zakonczona nawet dla
(§ =2). Formalny stan przejsciowy reakcji (TS dla £=0) nie stanowi szczegdlnego miejsca na
Sciezce reakcji, a proponowane Ww licznych pracach grupy chilijskiej granice ,,obszaru

reakcyjnego” (por. Rozdzat 2) nie sg zauwazalne na wykresach ,fragility spectra’.
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Rys. 5.7 Rozkiad pochodnej a¢dla atoméw na udzialy pochodzace od wigzah tego atomu:
atomy N, O, S oraz H w reakc;ji (II).
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5.3 Analiza teoretyczna widm podatnosSci reakcji
Czeé¢ elektronowa sily dzalajacej na atom (sta Hellmana-Feynmana) pozostaje

w bezposredniej zaleznosci od funkcji gestosci elektronowej p(r) jako:
F/ = j p(r)e , (r)dr (5.6)

€,(r) jest wektorem natezenia pola elektrycznego pochodzacego od jadra atomu 4 i wyraza

si¢ jako:

(r-R,)

g,(r)=-V, u(r)=-Z, |r R |3
TRy

(5.7)

Wynika stad, ze Vg, - £4(1r) = 0 (por. ref. '3). Obliczajac dywergencje wektora sity H-F
(r. 5.6) otrzymujemy zatem:

Vi B, =[2,00)-V,  pr)dr (5.8)

Warto$¢ dywergencji Vg, , -F, jest miarg zmian gestosci elektronowej wokot atomu A, wskutek

przesuniecia jadra B. Gradient funkcji gestosci elektronowej liczony po przemieszczeniu

wybranego jadra B wyraza si¢ w prosty sposob:!3
Vs aP(0) = —[ (r,r e, (r dr' (5.9)
w(r,r") jest lnmiowa funkcja odpowiedzi, w konceptualnej teorii DFT obliczang jako:

op(r)
su(r')

o(r,r')= (5.10)

Na podstawie rownan 5.8 oraz 5.9 otrzymujemy proste sformuowanie dla niediagonalnego

elementu macierzy polaczen (r. 4.36).
V,F,=—[[o(r,re, () &,r)drdr’ (5.11)

Aby rozpozna¢ istotne znaczenie ukryte w rownaniu 5.11 trzeba skorzysta¢ przyblizen

wykorzystywanych w konceptualnej teorii DFT (por. rozdzat 1.4):
s(r,r) = s(r)o(r—r') (por. ref. 114) (5.12)

s(r)=Sf(r)=(S/N)p(r) (por. ref. 3%) (5.13)
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s(r,r") jest rdzeniem mickkoSci (softness kernel), s(r) lokalna migkkoscia, f(r) funkcja
Fukui. Zwigzek tych wielko$ci z linowa funkcja odpowiedzi jest zadany réwnaniem Parra-
Berkowitza 3

o(r,r'y=—s(r,r")+s(r) f(r" (5.14)

Zastosowanie rownania 5.14 oraz przyblizen danych rownaniami 5.12 1 5.13 prowadz do

nastepujagcego przyblizonego wyrazenia na element pozadiagonalny macierzy polaczen:
S
Vi Fy o [ p(e, (1) -2, (0)dr (5.15)

W powyzszym wyrazeniu zaniedbano niewielki addytywny czon sltabo zmienny na $ciezce
reakcji. Amplituda widma podatno$ci reakcji dla wigzania A4-B w czasteczce a;B wyraza si¢

w tym przyblizeniu jako pochodna:

al” ocdig(VB-FA);%Id’Zg)SA(r)-aB(r)dr (5.16)

gdzie ¢ jest parametrem reprezentujgcym przebieg reakcji chemicznej. Pochodne pola
elektrycznego po postepie reakcji znikaja (r. 5.7), jak dowiedziono w materiale uzupehiajacym
do pracy 13. Otrzymany wynik pokazuje, Ze zasadniczym czynnikiem powodujacym zmiane
amplitudy widma podatnosci reakcji dla wigzania (a;B ) jest zmiana warto$¢ pochodnej gestosci
elektronowej dp(r)/dé& . Jest to czynnik $cisle lokalny, poniewaz zawiera zmtegrowany efekt

zmiennej gestosci jednoczesnie wokot okreslonych jader. Obszar czasteczki, w ktdrym gestosc
elektronowa zmienia si¢ slabo, nie wnosi wkladu do caki (r. 5.16).

Niezwykle interesujacym czynnikiem w wyrazeniu 5.16 jest lloczyn skalarny wektoréw
natezenia pol elektrycznych pochodzacych od atoméw A oraz B w tym samym punkcie,

w ktérym obserwowana jest zmienno$¢ funkcji gestosci elektronowej d p(r) . Znaczny wklad
do cakki w rownaniu 5.16 pochodz tylko z regionow, w ktorych zaréwno pochodna dp(r)/dé
, jak 1 warto$ci iloczynu skalarnego natgzen pol elektrycznych [8 A(r)-sB(r)] s3 znaczace.

Warto$¢ iloczynu skalarnego jest najwicksza dla wektorow o kierunkach rownolegtych, tzn. dla
punktow lezacych w poblizu prostej faczacej jadra A i B, natomiast wartosci natezenia kazdego

z wektorow €,(r) oraz €,(r) (dlgoéci wektoréw) sa jednoczesnie najwicksze na odcinku
pomiedzy punktami A 1B (ich dloczyn skalarny jest w tym obszarze ujemny). Zatem najwicksze
przyczynki do iloczynu (dp(r)/df)[aA (r)-SB(r)] pod catkg w r. 5.16 pochodza z obszaru
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pomiedzy atomami. Tak jest w przypadku wigzan chemicznych, ktore powstaja lub pekaja;
przynosi to znaczace zmiany gestosci elektronowej w regionach, w ktorych pole elektryczne
atoméw zachowuje znaczng wartosc.

Wazng cecha powyzszej analizy jest to, ze dostarcza narzedzia do opisania wplywu reakcji
chemicznej (przemieszczenia jader) na gestos¢ elektrondéw wokdt atomow, bez wstepnego
okreslenia jego zakresu za pomoca dowolnego z dostgpnych arbitralnych algorytméw analizy
populacji. Rozpoznanie efektow wprowadzanych przez obszary wigzace wokot atomu (jego
wigzan) jest mozliwe przy uzyciu niediagonalnych elementdow w macierzy polaczen. Sumaryczny
efekt tych zmian dla wybranego atomu jest obserwowany poprzez zmienno$¢ elementow

diagonalnych.

54



6. METODY OBLICZENIOWE

Mo¢j wklad w rozwoj metody widm podatnosci Reaction Fragility polegat na stworzeniu
schematu obliczeniowego pozwalajacego w sposdb automatyczny 1 kompletny wyznaczaé
numerycznie wielkosci dla omdéwionych poprzednio podatnosci Reaction Fragility oraz
na przebadaniu numerycznym szeregu konkretnych reakcji.

W obliczeniach kwantowo-chemicznych uklad reagujacy traktowany jest jako super-
czasteczka. W yjeciu teorii indeksow reaktywnosci (cDFT), odpowiada to opisowi w ukladzie
zamknietym (N=const.) lub zespolowi kanonicznemu w reprezentacji wspohzednych
jadrowych: E[N,{R}].

Obliczenia profili energii wykonano metoda MP2 (Meller-Plesset level 2) przy uzyciu bazy
danych 6-311++G(3df,3pd). Zastosowano program Gaussian 09 wersja D. Metoda daje
mozliwo$¢ uzyskania analitycznych drugich pochodnych energii. Procedura obliczania statych
stowych w kazdym punkcie stacjonarnym na $ciezce reakcji jest raczej nietypowa, ale w naszej
procedurze niezbedna. W zwigzku z tym, w celu prawidlowej identyfikacji drukowania
poszczegdlnych elementdow macierzy Hessianu energii wykonalem testowe obliczenia stalych
stowych £""dla szkieletu czasteczki pozbawionego elektronéw (N=0). Zgodno$¢ uzyskanych
wynikéw numerycznych z wartosciami analitycznie wyznaczonymi ze wzorow 4.16-4.19 data
mozliwo$¢ automatycznego odczytywania statych siowych z pliku wynikowego. Uzyskano
punkty TS dla kazdej z obliczonych $ciezek (I) oraz (II). Obliczono czgstosci drgan celem
potwierdzenia siodla pierwszego rzedu. Wykonano po dwie S$ciezki w obliczeniach IRC
(Intrinsic Reaction Coordinate) startujac z punktéw TS. Otrzymano 87 struktur dla reakcji (I)
z krokiem 0,10 oraz 98 struktur dla reakcji (II) z krokiem 0,50 wspotzgdnej IRC okreslona
jako &. Dla kazdej z uzyskanych struktur obliczono ponownie energig, sty H-F (Hellmanna-
Feynmana) oraz macierze Hessianu Kkartezjanskiego, shizace do obliczenia elementow

macierzy pofaczen (g , 1. 4.36). Ponadto obliczano: ladunki wg trzech modeli populacyjnyc h:

Mulliken (MUL), Hirschfeld (HIR) oraz Natural Orbital Population Analysis (NPA) oraz
mndeksy Wiberga.
Celem otwierania szerszego dostgpu do obliczania widm podatnosci reakeji w srodowisku

chemikéw, autor niniejszej pracy opracowal dedykowane narzedzie obliczeniowe pod nazwa
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WRESpectrum”. Na wejsciu do programu wymagane s3 obliczenia wykonane programem
Gaussian. Na wyjsciu otrzymujemy odpowiednie wspotczynniki dla calej $ciezki reakceji
w formie tekstowej CSV. Moze je zwizualizowa¢ w dowolnym programie do wykresow.

Kluczowe mozliwo$ci programu to: obliczanie $ladu macierzy (g) na Sciezce reakcji,

obliczenie si#t 1 stalych siowych atomowych na $ciezce reakcji oraz widm atomowych

podatnosci w reakcji oraz widm podatnos$ci wigzan (Reaction Fraglity Spectra). Program jest

napisany z jezyku skryptowym Python z udostgpnionym kodem zrédlowym
(https://github.com/Mateuszledrzeje wski2/RF Spectrum).

Program umozliwia fatwg analize¢ dzalania oraz mozliwos¢ jego rozbudowy i dopisywania
nowych funkcjonalnosci przez kazdego zainteresowanego. Program RFSpectrum jest
konkurencyjny wzgledem istniejacych narzedzi do analizy $ciezki reakcji, ktére nie zyskaly
dotad wiekszej popularnosci.:

a) Kudi (https//github.com/stvo gt/kudi)

Kudi to narzedzie, ktore umozliwia ekstrakcje istotnych chemicznie danych na $ciezce reakcji
chemicznej takich jak sily reakcji i stale sidowe; moze by¢ uzywany w polgczeniu z Orca 4.0
1 Gaussian 09.

b) pyREX (https://github.com/derricotte group/pyrex)

pyREX (Python Reaction Energy eXtension) to darmowa implementacja technik analizy
wspohzednych reakcji, ktora wspolpracuje z oprogramowaniem chemii kwantowej PSI4 ab-
mitio. Ten program powstal w grupie badawczej prof. Derricotte w Morehouse College
w Atlancie w stanie Georgia. Aktualnie kluczowe funkcje obejmujg: obliczanie energi SCF
wzdluiz wspohzednej reakcji, analiza sily reakcji, analiza Reaction Electronic Flux (REF),
atakze analize Symmetry Adapted Perturbation Theory Decomposition.!!”-!18 pyREX jest
pierwszym programem poza S$rodowiskiem wroctawskim, w ktérym zastosowano takze

praktycznie metode obserwacji numerycznej ,,Reaction Fragility Spectra”.'!®
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7. PODSUMOWANIE

Zadania podjete do wykonania w niniejszej pracy mialy na celu wypracowanie
praktycznego sposobu wyznaczania mechanizmow reakcji korzystajac z teoretycznych
dokonan opisu ewolucji zachowania pojedynczych atoméw w ukladzie reagujacym, gdy uktad
podlega on zmianie jako calo$¢ na $ciezce reakcji. Istniejace 1 powszechnie dostepne metody
rutynowego obliczania struktury stanu przejsciowego oraz przebiegu $ciezki reakcji (IRC)
pozwalaja na szerokie zastosowanie tego typu obliczen kwantowo-chemicznych takze
w rozwigzywaniu zagadnien chemicznych, jednak mozliwo$¢ ich wykorzystania uzalezniona

jest od rozpoznania informacji chemicznej osiggalnej na tej drodze.

Punktem wyjsciowym badan byly koncepcje Ordona i Tachibany wyznaczania ewolucji
reaktywnos$ci superczasteczki na trajektorii IRC. Pierwszym rozszerzeniem tych idei bylo
przedstawienie sity reakcji 1 stalej slowej reakcji w rozdzielczosci atomowej. Przypisanie
wkladow atomowych sile reakcji pozwolifo na wskazanie atomow, ktdre pokonuja najduzszy
dystans podczas przemiany chemicznej, jednak nie pozwolilo na zdentyfikowanie
towarzyszacych jej zmian gestoSci elektronowej. Roéwniez rozszerzenie metody na druga
pochodng po liczbie postepu reakcji & (staly sowg reakcji) nie przyniosfo oczekiwane go
efektu. Interesujgce wyniki uzyskane na tej drodze ograniczone byly wylacznie do wielk o$ci
globalnych, tj. charakteryzujacych superczasteczke jako calo$¢; ten punkt widzenia jest mato
uzyteczny dla analizy strukturalnej w chemii.

Najwazniejszym elementem tej pracy jest numeryczne zaimplementowanie koncepcji
podatno$ci reakcyjnej atoméw i wigzah (Reaction Fragility)! Ten schemat obliczeniowy
pozwala na $ledzenie mechanizmu reakcji chemicznej, czyli sekwencji zrywania i1 tworzenia
si¢ wigzan na trajektorii IRC, podajac dodatkowo warto$¢ wspohzedne) reakcji, dla ktorej
zachodzi okre$lona przemiana. Przedstawienia widma podatnosci reakcji w rozdzielczos$ci
atomowej 1 w rozdzielczoSci wigzan s3 jednoznaczne, gdyz wynikaja z definicji sity

Hellmanna—Feynmana.

Drugim logicznym krokiem bylo rozpoznanie wiasno$ci macierzy polaczen DFT, czyli
macierzy kwadratowej o wymiarze n (liczba atoméw w ukladze), ktorej wyrazami

sg dywergencje sit H-F dzalajacych na jadra, z definicji zalezne wprost od funkcji ggstosci
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elektronowej. Dywergencje te jako iloczyny skalarne, sg niezalezne od transformacji uktadu
wspohzednych  (przesunigcie lub obrdt); dzieki temu ewolucja elementdow zawartych
w macierzy gestosci na $ciezce reakcji niesie wprost informacje o nastgpujacych na kolejnym

kroku reakcji zmianach gestosci elektronowej wokoét kazdego atomu.

Macierz polaczen (DFT connectivity matrix) okazala si¢ kluczowa dla rezultatow pracy.
Sformulowania  drugich  pochodnych energi  wzgledem przemieszczen  atomowych
(skumulowanych stalych sitowych) jako dywergencji st Hellmanna-Feynmana przyniosto
maczace konsekwencje: dywergencje charakteryzuja atomy oraz ich kontakty oraz nie
zawierajg skladnika energii odpychania jadrowego. Calkowity $lad Hessianu jest teraz
rozZlozony na czyste wkiady atomowe (Cu4), co jest alternatywa dla metody Wilsona,
polegajacej na analizie drgan normalnych.'2%121 Ta rdzmica jest korzystna dla monitorowania
systemu, w ktérym zachodzi reakcja. Zmienne wklady atomowe do macierzy pofaczen DFT
odzwierciedlajg wzmocnienie lub rozluznienie rzeczywistych wigzan w reakcji w ramach
przyblizenia Borna-Oppenheimera.

Obserwacja diagonalnych wyrazow macierzy polaczen pokazuje obszary ich zmienno$ci
dla reagentow 1 produktow w wyraznie rozgraniczonych zakresach &. Aby uwydatni¢ efekt
zmienno$ci wyrazOw macierzy gestosci sformutowano propozycje widma podatnosci reakcji
(Reaction Fragility Spectrum), tj. obserwacji pochodnej tych wyrazéw. Poszczegdlne pasma
(piki) na takich wykresach ujawniaja aktywno$¢ poszczegdlnych atoméw uczestniczacych
w zmianach gestosci elektronowej.!> Na drodze analizy teoretycznej wykazano zwigzek

pochodnych wyrazow macierzy polgczen z pochodng funkcji gestosci elektronowej.!3

Zaproponowana koncepcja widma podatnosci (Fragility Spectrum) jest testowana
w dalszych pracach zespolu. Zademonstrowano widma podatnosci reakcji dla obrotu wokot
wigzania peptydowego 1 ujawniono bezposrednig zalezmo$¢ miedzy zmianami atomowych
elementow macierzy gestosci DFT, a zmianami walencyjnosci atoméw.1?? Wykazano rowniez
relacje proporcjonalnosci migdzy indeksami Wiberga, a miedzyatomowymi elementami
macierzy gestosci DFT.1?3 Otrzymano wyniki wskazujace na mozliwo$¢ oznaczenia indeksu
zmickczania wigzan (DFT Bond Softening Index) na drodze reakcji.!®” Wstepne prace wykazuja
stabg zalezno$§¢  obserwowanych widm od charakteru metody obliczeniowej oraz

zastosowanych baz finkcyjnych.!24
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Glowne wyniki tej pracy to zaprojektowanie i wykonanie schematu obliczeniowe go
wykorzystujacego 1 realizujgcego numerycznie wyniki teoretyczne opracowane przez nasz
zespoOl naukowy:!

a) Definicja podatnosci reakcji dla atomow jako pochodnych dywergencji s#t Hellmanna-
Feynmana dla atomu po liczbie postgpu reakcji & (elementy diagonalne macierzy
polaczen DFT).

b) Udowodnienie przyblizonego zwigzku migdzy podatnoscia reakcji dla atomow
na $ciezce reakcji, a zmianami gestosci elektronowej w regionie bliskim atomowi,
zniewielkim udzialem efektow globalnych.

c) Wykazanie, 7 widmo podatnosci reakcji dla atomow wykazuje tendencje
do wskazywania wigzan utworzonych lub zerwanych w reakcji i jest zdominowane
przez zmienno$¢ gestosci elektronowej wigzan dla badanych przykladowych reakcji.
Chociaz widmo podatnosci reakcji koncentruje si¢ na atomie, do analizy nie jest
potrzebna zadna formalna definicja atomu w czgsteczce.

d) Niediagonalne elementy macierzy polgczen zapewniaja precyzyjng klasyfikacje
rzeczywistych wigzan oraz wszelkich kontaktow utworzonych przez atom z dowolnym
z jego sasiadow.

Przyjeta terminologia obserwowanych zjawisk jest orygmnalnym wkiadem grupy
wroclawskiej. Termin fragility jest obecny w terminologii chemicznej (osmotic fragility); zostat
zaakceptowany przez autorow cytujacych prace wroclawskie w jezyku angielskim, jako
stosowny do opisu podatno$ci atoméw iwigzan na zmiany. Podazajac za ugruntowanym w
chemii thumaczeniu przyjetego wzorca (osmotic fragility = podatno$¢ osmotyczna), jako polskg
termmnologi¢ chemiczng zaproponowano ,podatno$¢ reakcji’ ze wskazaniem czy dotyczy

atomow czy wigzan.

Wyniki obliczeniowe niniejszej pracy dowiodly, ze dywergencje sit HF wzdhuz toru reakcji
stanowig potencjalne zrédlo informacji ilosciowych o ewolucji gestosci elektronowej
w ukladzie reagujacym, z naturalnym wyréznieniem atoméw i wigzan.'? Dywergencje sit HF
dla dowolnego ukfadu » atoméw w elektronowym stanie stacjonarnym, teraz pod roboczg
nazwg skumulowane stale stowe, tworza nowa macierz potaczen DFT (g ), ktoéra opisuje
wlasciwosci elektronowe ukladu w najbardziej pozadanej w obszarze chemii rozdzielczo$ci
atomowej. Ta macierz polaczen DFT reprezentuje rozszerzenie starej, arbitralnej koncepcji
macierzy polaczen atomowych (ACM), po raz pierwszy zaproponowanej przez Spialtera!?>-126

i rozwijanej w ramach teorii grafow.!27-128.129,130.131 pomyst byl stosowany nawet do analizy
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struktur krystalicznych.!32-133  Obecna macierz polgczen DFT, zawierajgca latwo dostepre
1 dokladne dane liczbowe bezposrednio zwigzane funkcja gestosci elektronowej realizuje efekt

docelowy tamtych wczesnych wysitkow.

Elementy macierzy pofaczen DFT (Cus, Cap — skumulowane stale sitowe) sa obliczano
w przyblizeniu harmonicznym przez odpowiednie zsumowanie elementow kartezjanskie go
Hessianu. Niemniej jednak, gdy sa obliczane dla sekwencji standw stacjonarnych wzdhz IRC,
ich wariacje krok po kroku ujawniaja proces poza rezimem harmonicznym — odzwierciedlajg
modyfikacje wigzan atomowych w wyniku zachodzacej reakcji chemicznej. Ta ,metoda
na skréty” prowadzi do wynikow opisujacych zasadniczo t¢ sama rzeczywisto$¢ jak obserwacje
krzywizn toru reakcji dostarczone zzaawansowanych rozwazan kwantowo-chemicznymi przez
E. Krake i wspolpracownkow!'?? (adiabatyczne mody drgan wewnetrznych AIMO#),
wramach ich zuniflkkowanego  podejscia (URVA — Unified Reaction Valey

Analysis).43’44’134’135’136

Koncepcja widm podatno$ci reakcji atoméw 1 wigzan (Fragility Spectra), ktdra powstata
w wyniku niniejszej pracy jest kontynuowana przez grupe badawczy. Pokazano, ze pochodne
elementow macierzy lacznosci po postepie reakcji (dCaa/d&, dCas/d&) bardzo dokladnie
odtwarzaja ewolucje wlasciwosci atomowych na Sciezce reakcji: odpowiednio walencyjno$ci
atomow 1rzedow wigzan. 122123 Poniewaz same sity HF, jak rowniez ich dywergencje, sg latwo
dostepne w standardowych obliczeniach chemii kwantowej, metoda moze by¢ rutynowo
stosowana do monitorowania i obrazowania zmian w reagujacych ukladach, $ledzonych wzdhiz
Sciezki reakcji. Diagramy widmowe zmian wzdliz S$ciezki reakcji zostaly rdwniez
zademonstrowane dla energii potencjalnej zwigzanych atoméw. Uzyskane wyniki pozwolity na
dokazanie relacji migdzy metoda opartg na macierzy polaczen DFT oraz koncepcja sily reakcji

wprowadzong przez Toro-Labbe.!324:42:4647 Udowodniono, ze podatno$¢ reakcji dla atomow

(Atomic Fragility a? =dC,,/d&) jest miara udzialu atomu w globalnej sile reakcji.'4

Zastosowanie analizy teoretycznej do prostych reakcji chemicznych, dobrze rozumianych
w najdrobniejszych szczegolach, pozwolilo na systematyczny przeglad dodatkowych
uzyteczno$ci nowych narzgdzi, dostgpnych wramach proponowanych niestandardowych badan
metodami obliczeniowej chemii kwantowej. Koncepcja skumulowanych statych sitowych
pozwala na oceng stabilno$ci wigzania, a nie energii wigzania, analogicznie do standardowe;j
analizy modow normalnych. W dalszych pracach grupy wykazano bezposrednig relacje migdzy

formalizmem macierzy polgczen (DFT connectivity matrix), a analiza drgan normalnych.!4
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Przypisanie miar energii wibracyjnej atomom, a nie wylacznie modom normalnym moze miec
doniosle znaczenie dla rozwazan chemicznych. Opisuja one bowiem wylgcznie energie
elektronowa oraz dostarczaja liczbowej miary dla atomow (takze wigzan), bez stosowania

zdefiniowanej a priori koncepcji atomu.

Wyniki teoretyczne niniejszej pracy wlatwiaja glebsze zrozumienie zdarzen prowadzacych
do transformacji czasteczek. Najbardziej naturalnym rozszerzeniem metody byloby rozwazenie
zderzenia molekularnego jako punktu poczatkowego reakcji (r6dla  energi), przy
jednoczesnym  zachowaniu  podstawowego ograniczenia do elektronowych  stanow
stacjonarnych ukladu podlegajacego zmianom. Aby zastosowaé analize podatnosci reakcji,
konieczne byloby jej sprzezenie zbezposrednig symulacjg dynamiki zderzen molekularnych, 137
co otworzyloby mozliwos¢ badania reakcji poza rezimem IRC.

Publkowane wyniki omawiane w niniejszej pracy zostaly zauwazone Ww najnowszym,
syntetycznym przegladzie teoretycznych metod monitorowania serii wydarzen na IRC, ktory
zostal przedstawiony przez Nanayakkar i Krake.*? Autorzy sklasyfikowali dwa odrgbne nurty
wysitkoOw zmierzajacych do wizualizacji tworzenia/rozrywania wigzan. Opierajg si¢ one na
obserwacji odpowiednio: (i) powierzchni energii potencjalnej (PES), (i) gestosci elektronowej

(ED), w ktorych wyr6znili grupe znaczacych koncepcii (rys. 7.1).

Study of
bond formation/cleavage

Potential Energy Surface Electron Density
based based
Trar.:e of the_ B kb s Scalar Path Quantum Chemit?al
Hessian Matrix Curvature |7 Topology Analysis —‘
Reaction Berlin Unified Electron Electron
Fragility Function Reaction Density Localization
Spectrum b(r) Valley and Function
agh | Approach Laplacian
| |
* a3 <0-bond + b(r)<0- * Maxima: p(r), V2p(r), H(r): ELF gradient
cleavage bond bond * VSCCoverlap-bond field
* a#>0-bond cleavage formation/ formation topology:
formation « Db(r)>0- cleavage * Disynaptic
bond basin-
formation bond
formation

Rys. 7.1 Klasyfikacja metod opisu wigzan chemicznych wg. Nanayakkara i Kraki

(Rysunek cytowany za ref. 40).
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Wedlug autoréw, schematy PES badania reakcji chemicznych to ujednolicone podejscie
doliny reakcji (URVA) autorstwa Kraki i Cremera.!38:139:140 oraz Reaction Fragility.? Autorzy
tego przegladu wykazuja ogdlng spdjnos¢ miedzy URVA, a podatnoscig reakcji, obie metody
prowadza do quasi-spektralnej reprezentacji zmian wigzan. Teorie i wyniki oparte bezposrednio
na gestosci elektronowej (ED) wykorzystuja teoric kwantowa atoméw w czasteczce wg Badera
(QTAIM).’®  Szczegdlnie interesujgcg jest spostrzezenie autordw przegladu, ze zadne
specyficzne zdarzenia wplywajace na zmiang ggstosci elektronowej nie sg przypisane S$cisle
do stanu przejSciowego (TS).!4! Jest to znaczgca korekta w stosunku do wezesniejszych
wynikow metody sity reakcji (opartej na PES) promowanej przez Toro-Labbé iin.!> oraz przez
Politzera iin.?4, ktorzy wskazywali obszar wokot TS jako ten etap reakcji, w ktorym zachodza
zmiany gestosci elektronowej, podczas gdy zmiany polozen atoméw miatyby by¢ ograniczone
do etapu wstepnego 1 koncowego reakcji. Wyniki niniejszej pracy potwierdzaja natomiast
obserwacje Nanayakkara 1 Kraki Chociaz koncepcja podatnosci reakcji przedstawiona
w niniejszej pracy zostala formalnie sklasyfikowana przez Nanayakkar i Krake¢ jako oparta
na PES, widma Reaction Fragility stanowig unikalng kombinacj¢ mformacji z PES 1 ED.
Reprezentuja one ewolucje gestosci elektronowej w obszarach wigzan, ktéra w tradycyjnym
opisie skutkuje anharmonizmem opisywanym krzywa Morse’a. Tym samym widma Reaction

Fragility precyzyjnie ujawniaja mechanizm reakcji.

62



8. LITERATURA

8.1 Prace wlasne
Udzial autora to przygotowanie schematéw i przeprowadzenie obliczen numerycznych oraz
analiza, wizualizacja i interpretacja wynikow:

[Al] Jedrzejewski, M.; Ordon, P.; Komorowski, L. Variation of the Electronic Dipole
Polarizability on the Reaction Path. J. Mol. Model. 2013, 19 (10), 4203—-4207.
https+//doi.org/10.1007/s00894-013-1812-1

[A2] Jedrzejewski, M.; Ordon, P.; Komorowski, L. Atomic Resolution for the Energy

Derivatives on the Reaction Path. J. Phys. Chem. A 2016, 120 (21), 3780-3787.
https://doiorg/10.1021/acs.jpca.6b03408

[A3] Komorowski, L.; Ordon, P.; Jedrzejewski, M. The Reaction Fragility Spectrum. Phys.
Chem. Chem. Phys. 2016, 18 (48), 32658-32663. https//doi.org/10.1039/C6CP06519H

[A4] Ordon, P.; Komorowski, L.; Jedrzejewski, M. Conceptual DFT Analysis of the Fragility
Spectra of Atoms along the Minimum Energy Reaction Coordmnate. J. Chem. Phys. 2017,
147 (13). https//doi.org/10.1063/1.4995028

[AS] Ordon, P.; Komorowski, L.; Jedrzejewski, M.; Zaklika, J. The Connectivity Matrix: A
Toolbox for Monitoring Bonded Atoms and Bonds. J. Phys. Chem. A 2020, 124 (6), 1076—
1086. httpsy//doi.org/10.1021/acs.jpca.9b10145

[A6] Ordon, P.; Zaklika, J.; Jedrzejewski, M.; Komorowski, L. Bond Softening Indices Studied
by the Fragility Spectra for Proton Migration in Formamide and Related Structures.
J. Phys. Chem. A 2019, 124 (2), 328-338. https:/doiorg/10.1021/acs.jpca.9b09426

8.2 Cytowana literatura

1 Ordon, P.; Komorowski, L. Reaction fragility method: monitoring evolution of atoms and bonds on a reaction
path, [Chapter 9 in:] Chemical Reactivityvol. 1: Theories and principles;[Kaya, S., von Szentpaly, L.,
Serdaroglu, G., Guo, L., Editors.]; Elsevier, 2023.

2 Piela, L., Idee Chemii Kwantowej, rozdzial 14.3 ,Wewnetrzna wspétrzedna reakcji, czyli statyka”, str. 966-969;
PWN, Warszawa, Wyd.2. 2011.

3 Ordon, P.; Tachibana, A. Use of Nuclear Stiffness in Search for a Maximum Hardness Principle and for the
Softest States along the Chemical Reaction Path: A New Formula for the Energy Third Derivative y. J.
Chem. Phys. 2007, 126 (23). https://doi.org/10.1063/1.2741535

4 Ordon, P.; Tachibana, A. Nuclear Reactivity Indices within Regional Density Functional Theory. J. Mol.
Model. 2005, 11 (4-5), 312-316. https://doi.org/10.1007/s00894-005-0248-7

5 Ordon, P.; Komorowski, L. Nuclear Reactivity and Nuclear Stiffness in Density Functional Theory. Chem.
Phys. Lett. 1998,292 (1-2), 22-27. https://doi.org/10.1016/s0009-2614(98)00645-9

63


https://doi.org/10.1007/s00894-013-1812-1
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.6b03408
https://doi.org/10.1039/C6CP06519H
https://doi.org/10.1063/1.4995028
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b10145
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b09426
https://doi.org/10.1063/1.2741535
https://doi.org/10.1007/s00894-005-0248-7
https://doi.org/10.1016/s0009-2614(98)00645-9

6 Komorowski, L.; Ordon, P. Vibrational Softening of Diatomic Molecules. Theor. Chem. Acc 2001, 105 (4-5),
338-344. https://doi.org/10.1007/s002140000244

7 Komorowski, L.; Ordon, P. Fluctuations in Electronegativity and Global Hardness Induced by Molecular
Vibrations. J. Mol. Struct. THEOCHEM 2003, 630 (1-3), 25-32. https://doi.org/10.1016/S0166-
1280(03)00166-0

8 Komorowski, L.; Ordon, P. DFT Analysis of Fluctuations in Electronegativity and Hardness of a Molecular
Oscillator. Int. J. Quantum Chem. 2003, 91 (3), 398-403. https://doi.org/10.1002/qua.10447

9 Ordon, P.; Komorowski, L. DFT Energy Derivatives and Their Renormalization in Molecular Vibrations. Int.
J. Quantum Chem. 2005, 101 (6), 703—713. https://doi.org/10.1002/qua.20327

10 Jedrzejewski, M.; Ordon, P.; Komorowski, L. Variation ofthe Electronic Dipole Polarizability on the Reaction
Path. J. Mol. Model. 2013, 19 (10), 4203-4207. https://doi.org/10.1007/s00894-013-1812-1

1 Jedrzejewski, M.; Ordon, P.; Komorowski, L. Atomic Resolution for the Energy Derivatives on the Reaction
Path. J. Phys. Chem. A 2016,120 (21), 3780-3787. https://doi.org/10.1021/acs.jpca.6b03408

12 Komorowski, L.; Ordon, P.; Jedrzejewski, M. The Reaction Fragility Spectrum. Phys. Chem. Chem. Phys.
2016, 18 (48), 32658-32663. https://doi.org/10.1039/C6CP06519H

13 Ordon, P.; Komorowski, L.; Jedrzejewski, M. Conceptual DFT Analysis of the Fragility Spectra of Atoms
along the Minimum Energy Reaction Coordinate. J. Chem. Phys. 2017,147 (13).
https://doi.org/10.1063/1.4995028

14 Ordon, P.; Komorowski, L.; Jedrzejewski, M.; Zaklika, J. The Connectivity Matrix. A Toolbox for Monitoring
Bonded Atoms and Bonds. J. Phys. Chem. A 2020, 124 (6), 1076-1086.
https://doi.org/10.1021/acs .jpca.9b10145

15 Toro-Labbé, A.; Gutiérrez-Oliva, S.; Politzer, P.; Murray, J. S, in Chemical Reactivity Theory. A density
functional Viewpoint. ed.P. K. Chattaraj, CRC Press, Taylor & Francis Group, Boca Raton, U.S.A. 2009.

16 Fukui, K. The Path of Chemical Reactions - the IRC Approach. Acc. Chem. Res. 1981, 14 (12), 363-368.
https://doi.org/10.1021/ar00072a00 1

17 Miller, W. H.; Handy, N. C.; Adams, J. E. Reaction Path Hamiltonian for Polyatomic Molecules. J. Chem.
Phys. 1980,72 (1), 99-112. https://doi.org/10.1063/1.438959

18 Klippenstein, S. I.; Pande, V. S.; Truhlar, D. G. Chemical Kinetics and Mechanisms of Complex Systems: A
Perspective on Recent Theoretical Advances.J. Am. Chem. Soc. 2014,136 (2), 528-546.
https://doi.org/10.1021/ja408723a

19 peters, B. Common Features of Extraordinary Rate Theories. J. Phys. Chem. B 2015, 119 (21), 6349-6356.
https://doi.org/10.1021/acs jpcb.5b02547

20 Sun, L.; Song, K.; Hase, W.L. A S N 2 Reaction That Avoids Its Deep Potential Energy Minimum. Science
(80-. ). 2002,296 (5569), 875-878. https://doi.org/10.1126/science. 1068053

21 Lopez, J. G.; Vayner, G.; Lourderaj, U.; Addepalli, S. V; Kato, S.; DeJong, W. A_; Windus, T. L.; Hase, W. L.
A Direct Dynamics Trajectory Study of F -+ CH 3 OOH Reactive Collisions Reveals a Major Non-IRC
Reaction Path.J. Am. Chem. Soc. 2007,129 (32), 9976-9985. https://doi.org/10.1021/ja0717360

22 Martinez, J.; Toro-Labbé, A. The Reaction Force. A Scalar Property to Characterize Reaction Mechanisms. J.
Math. Chem. 2009,45 (4), 928-929. https://doi.org/10.1007/s10910-009-9521-9

23 Jaque, P.; Toro-Labbé, A.; Politzer, P.; Geerlings, P. Reaction Force Constant and Projected Force Constants
of Vibrational Modes along the Path of an Intramolecular Proton Transfer Reaction. Chem. Phys. Lett. 2008,
456 (4-6), 135-140. https://doi.org/10.1016/j.cplett.2008.03.054

24 Politzer, P.; Toro-Labbé, A.; Gutiérrez-Oliva, S.; Murray J. S., in Advances in Quantum Chemistry vol. 64, ed.
J. R. Sabin and E. J. Brindas, Elsevier, Amsterdam, N.L. 2012.

25 Toro-Labbé, A.; Gutiérrez-Oliva, S.; Concha, M. C.; Murray, J. S.; Politzer, P. Analysis of Two
Intramolecular Proton Transfer Processes in Terms of the Reaction Force. J. Chem. Phys. 2004, 121 (10),
4570-4576. https://doi.org/10.1063/1.1777216

26 Herrera, B.; Toro-Labbé, A. The Role of Reaction Force and Chemical Potential in Characterizing the
Mechanism of Double Proton Transfer in the Adenine—Uracil Complex. J. Phys. Chem. A 2007,111 (26),
5921-5926. https://doi.org/10.1021/jp065951z

64


https://doi.org/10.1007/s002140000244
https://doi.org/10.1016/S0166-1280(03)00166-0
https://doi.org/10.1016/S0166-1280(03)00166-0
https://doi.org/10.1002/qua.10447
https://doi.org/10.1002/qua.20327
https://doi.org/10.1007/s00894-013-1812-1
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.6b03408
https://doi.org/10.1039/C6CP06519H
https://doi.org/10.1063/1.4995028
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b10145
https://doi.org/10.1021/ar00072a001
https://doi.org/10.1063/1.438959
https://doi.org/10.1021/ja408723a
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.5b02547
https://doi.org/10.1126/science.1068053
https://doi.org/10.1021/ja0717360
https://doi.org/10.1007/s10910-009-9521-9
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2008.03.054
https://doi.org/10.1063/1.1777216
https://doi.org/10.1021/jp065951z

27 Labet, V.; Morell, C.; Toro-Labbé, A.; Grand, A.Is an Elementary Reaction Step Really Elementary?
Theoretical Decomposition of Asynchronous Concerted Mechanisms. Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12
(16), 4142. https://doi.org/10.1039/b924589h

28 Ortega, D. E.; Gutiérrez-Oliva, S.; Tantillo, D. J.; Toro-Labbé, A. A Detailed Analysis of the Mechanism ofa
Carbocationic Triple Shift Rearrangement. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17 (15), 9771-9779.
https://doi.org/10.1039/CACP03819C

29 Politzer, P.; Murray, J. S. A Look at Bonds and Bonding. Struct. Chem. 2019, 30 (4), 1153-1157.
https://doi.org/10.1007/s11224-019-01364-3

30 Schrodinger, E. Quantisierung Als Eigenwertproblem. Ann. Phys. 1926,384 (4), 361-376.
https://doi.org/10.1002/andp.19263840404

31 Feynman, R. P. Forces in Molecules. Phys. Rev. 1939, 56 (4), 340-343.
https://doi.org/10.1103/PhysRev.56.340

32 Hohenberg, P.; Kohn, W. Inhomogeneous Electron Gas. Phys. Rev. 1964, 136 (3B), B864-B871.
https://doi.org/10.1103/PhysRev.136.B864

33 Bader, R. F. W. Bond Paths Are Not Chemical Bonds.J. Phys. Chem. A 2009, 113 (38), 10391-10396.
https://doi.org/10.1021/jp906341r

34 Bader, R. F. W. The Density in Density Functional Theory. J. Mol. Struct. THEOCHEM 2010, 943 (1-3), 2—
18. https://doi.org/10.1016/j.theochem.2009.10.022

35 Bader, R. F. W. Pauli Repulsions Exist Only in the Eye ofthe Beholder. Chem. — A Eur. J. 2006, 12 (10),
2896-2901. https://doi.org/10.1002/chem.200501589

36 Allen, T.L.; Shull, H. The Chemical Bond in Molecular Quantum Mechanics. J. Chem. Phys. 1961, 35 (5),
1644—-1651. https://doi.org/10.1063/1.1732124

37 Jacobsen, H. Chemical Bonding in View of Electron Charge Density and Kinetic Energy Density Descriptors.
J. Comput. Chem. 2009, 30 (7), 1093—1102. https://doi.org/10.1002/jcc.21135

38 Foroutan-Nejad, C.; Shahbazian, S.; Marek, R. Toward a Consistent Interpretation of the QTAIM: Tortuous
Link between Chemical Bonds, Interactions,and Bond/Line Paths. Chem. — A Eur. J. 2014, 20 (32), 10140—
10152. https://doi.org/10.1002/chem.201402177

39 Gillespie, R.J.; Robinson, E. A. Gilbert N. Lewis and the Chemical Bond: The Electron Pair and the Octet
Rule from 1916 to the Present Day. J. Comput. Chem. 2007,28 (1), 87-97. https://doi.org/10.1002/jcc.20545

40 Nanayakkara, S.; Kraka, E. A New Way of Studying Chemical Reactions: A Hand-in-Hand URVA and
QTAIM Approach. Phys. Chem. Chem. Phys. 2019,21 (27), 15007-15018.
https://doi.org/10.1039/C9CP01933B

41 Toro-Labbé, A. Characterization of Chemical Reactions from the Profiles of Energy, Chemical Potential, and
Hardness.J. Phys. Chem. A 1999, 103 (22), 4398-4403. https://doi.org/10.1021/jp984187¢

42 Toro-Labbé, A.; Gutiérrez-Oliva, S.; Murray, J. S.; Politzer, P. A New Perspective on Chemical and Physical
Processes: The Reaction Force. Mol. Phys. 2007,105 (19-22), 2619-2625.
https://doi.org/10.1080/00268970701604663

43 Konkoli, Z.; Kraka, E.; Cremer, D. Unified Reaction Valley Approach Mechanism of the Reaction CH 3 + H 2
— CH 4 +H. J. Phys. Chem. A1997, 101 (9), 1742-1757. https://doi.org/10.1021/jp962877]

44 Konkoli, Z.; Cremer, D. A New Way of Analyzing Vibrational Spectra. I. Derivation of Adiabatic Internal
Modes. Int. J. Quantum Chem. 1998,67 (1), 1-9. https://doi.org/10.1002/(sici)1097-461x(1998)67:1<1::aid -

qual>3.0.co:2-z
45 Cremer, D.; Wu, A.; Kraka, E. The Mechanism of the Reaction FH + H2C=CH2—H3C-CFH2. Investigation

of Hidden Intermediates with the Unified Reaction Valley Approach. Phys. Chem. Chem. Phys. 2001, 3 (5),
674-687. https:/doi.org/10.1039/b007733]

46 Inostroza-Rivera, R.; Yahia-Ouahmed, M.; Tognetti, V.; Joubert, L.; Herrera, B.; Toro-Labbé, A. Atomic
Decomposition of Conceptual DFT Descriptors: Application to Proton Transfer Reactions. Phys. Chem.
Chem. Phys. 2015, 17 (27), 17797-17808. https://doi.org/10.1039/C5CP01515D

65


https://doi.org/10.1039/b924589h
https://doi.org/10.1039/C4CP03819C
https://doi.org/10.1007/s11224-019-01364-3
https://doi.org/10.1002/andp.19263840404
https://doi.org/10.1103/PhysRev.56.340
https://doi.org/10.1103/PhysRev.136.B864
https://doi.org/10.1021/jp906341r
https://doi.org/10.1016/j.theochem.2009.10.022
https://doi.org/10.1002/chem.200501589
https://doi.org/10.1063/1.1732124
https://doi.org/10.1002/jcc.21135
https://doi.org/10.1002/chem.201402177
https://doi.org/10.1002/jcc.20545
https://doi.org/10.1039/C9CP01933B
https://doi.org/10.1021/jp984187g
https://doi.org/10.1080/00268970701604663
https://doi.org/10.1021/jp962877j
https://doi.org/10.1002/(sici)1097-461x(1998)67:1%3c1::aid-qua1%3e3.0.co;2-z
https://doi.org/10.1002/(sici)1097-461x(1998)67:1%3c1::aid-qua1%3e3.0.co;2-z
https://doi.org/10.1039/b007733j
https://doi.org/10.1039/C5CP01515D

47 Vohringer-Martinez, E.; Toro-Labbé, A. Understanding the Physics and Chemistry of Reaction Mechanisms
from Atomic Contributions: A Reaction Force Perspective. J. Phys. Chem. A 2012,116 (27), 7419-7423.
https://doi.org/10.1021/jp303075k

48 Pendés, A. M.; Blanco, M. A ; Francisco, E. Two-Electron Integrations in the Quantum Theory of Atoms in
Molecules. J. Chem. Phys. 2004, 120 (10), 4581-4592. https://doi.org/10.1063/1.1645788

49 Kraka, E.; Cremer, D. Computational Analysis of the Mechanism of Chemical Reactions in Terms of
Reaction Phases:Hidden Intermediates and Hidden Transition States. Acc. Chem. Res. 2010,43 (5), 591—
601. https://doi.org/10.1021/ar900013p

50 Zou, W ; Sexton, T.; Kraka, E.; Freindorf, M.; Cremer, D. A New Method for Describing the Mechanism of a
Chemical Reaction Based on the Unified Reaction Valley Approach.J. Chem. Theory Comput. 2016, 12 (2),
650-663. https://doi.org/10.1021/acs jetc.5b01098

51 Echegaray, E.; Toro-Labbé, A. Reaction Electronic Flux: A New Concept To Get Insights into Reaction
Mechanisms. Study of Model Symmetric Nucleophilic Substitutions. J. Phys. Chem. A 2008, 112 (46),
11801-11807. https://doi.org/10.1021/jp805225¢

52 Flores-Morales, P.; Gutiérrez-Oliva, S.; Silva, E.; Toro-Labbé, A. The Reaction Electronic Flux: A New
Descriptor of the Electronic Activity Taking Place during a Chemical Reaction. Application to the
Characterization of the Mechanism of the Schiff’s Base Formation in the Maillard Reaction. J. Mol. Struct.
THEOCHEM 2010,943 (1-3), 121-126. https://doi.org/10.1016/j.theochem.2009.11.013

53 Ceron, M. L; Echegaray, E.; Gutiérrez-Oliva, S.; Herrera, B.; Toro-Labbé, A. The Reaction Electronic Flux in
Chemical Reactions. Sci. China Chem. 2011, 54 (12), 1982—1988. https://doi.org/10.1007/s11426-011-4447-7

54 Politzer, P.; Murray, J. S. The Position-Dependent Reaction Force Constantin Bond Dissociation/Formation.
Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 2008, 73 (6-7), 822—830. https://doi.org/10.1135/cccc20080822

55 Yepes, D.; Murray, J. S.; Politzer, P.; Jaque, P. The Reaction Force Constant: An Indicator of the
Synchronicity in Double Proton Transfer Reactions. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14 (31), 11125.
https://doi.org/10.1039/c2cp41064h

56 Yepes, D.; Donoso-Tauda, O.; Pérez, P.; Murray, J. S.; Politzer, P.; Jaque, P. The Reaction Force Constantas
an Indicator of Synchronicity/Nonsynchronicity in [4+2] Cycloaddition Processes. Phys. Chem. Chem. Phys.
2013,175 (19), 7311. https://doi.org/10.1039/c3cp44197k

57 Yepes, D.; Murray, J. S.; Santos,J. C.; Toro-Labbé, A.; Politzer, P.; Jaque, P. Fine Structure in the Transition
Region: Reaction Force Analyses of Water-Assisted Proton Transfers.J. Mol. Model. 2013,19 (7), 2689—
2697. https://doi.org/10.1007/s00894-012-1475-3

58 Bader, R. F. W. Atoms in Molecules. A Quantum Theory. Clarendon Press, Oxford, U.K. 1990.

59 Parr, R. G.; Yang, W. Density-Functional Theory of Atoms and Molecules, Oxford University Press, New
York 1989.

60 Geerlings, P.; De Proft, F.; Langenaeker, W. Conceptual Density Functional Theory. Chem. Rev. 2003, 103
(5), 1793-1874. https://doi.org/10.1021/cr990029p

61 Torrent-Sucarrat, M.; Luis, J. M.; Duran, M.; Sola, M. The Hardness Profile as a Tool to Detect Spurious
Stationary Points in the Potential Energy Surface. J. Chem. Phys. 2004, 120 (23), 10914-10924.
https://doi.org/10.1063/1.1742793

62 Torrent-Sucarrat, M.; Geerlings, P.; Luis, J. M. Imaginary Vibrational Modes in Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons: A Challenging Test for the Hardness Profiles. ChemPhysChem 2007,8 (7), 1065-1070.
https://doi.org/10.1002/cphc.200700011

63 Seminario, J. M. Calculation of Intramolecular Force Fields from Second-derivative Tensors. Int. J. Quantum
Chem. 1996, 60 (7), 1271-1277. https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1996)60:7<1271::AID-
QUA8>3.3.C0O:2-J

64 Racioppi, S.; Sironi, A.; Macchi, P. On Generalized Partition Methods for Interaction Energies. Phys. Chem.
Chem. Phys. 2020, 22 (42), 24291-24298. https://doi.org/10.1039/DOCP03087B

65 Parr, R. G.; Ayers,P. W.; Nalewajski, R. F. WhatIs an Atom in a Molecule? J. Phys. Chem. A 2005,109 (17),
3957-3959. https://doi.org/10.1021/ip0404596

66


https://doi.org/10.1021/jp303075k
https://doi.org/10.1063/1.1645788
https://doi.org/10.1021/ar900013p
https://doi.org/10.1021/acs.jctc.5b01098
https://doi.org/10.1021/jp805225e
https://doi.org/10.1016/j.theochem.2009.11.013
https://doi.org/10.1007/s11426-011-4447-z
https://doi.org/10.1135/cccc20080822
https://doi.org/10.1039/c2cp41064h
https://doi.org/10.1039/c3cp44197k
https://doi.org/10.1007/s00894-012-1475-3
https://doi.org/10.1021/cr990029p
https://doi.org/10.1063/1.1742793
https://doi.org/10.1002/cphc.200700011
https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1996)60:7%3c1271::AID-QUA8%3e3.3.CO;2-J
https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1996)60:7%3c1271::AID-QUA8%3e3.3.CO;2-J
https://doi.org/10.1039/D0CP03087B
https://doi.org/10.1021/jp0404596

66 Nalewajski, R. F.; Korchowiec, J. Charge Sensitivity Approach to Electronic Structure and Chemical
Reactivity, Advanced Series in Physical Chemistry, Vol. 8, World Scientific, 1997.

67 Nalewajski, R. F. The hardness based molecular charge sensitivities and their use in the theory of chemical
reactivity, [in] Chemical Hardness,ed. K. D. Sen, Struct. Bond. 1993, 80, 115-186.

68 Baekelandt, B. G.; Janssens,G. O. A_; Toufar, H.; Mortier, W. J.; Schoonheydt,R. A.; Nalewajski, R. F.

Mapping between Electron Population and Vibrational Normal Modes within the Charge Sensitivity
Analysis.J. Phys. Chem. 1995, 99 (24), 9784-9794. https://doi.org/10.1021/71000242020

6 Parr, R. G; Donnelly, R. A.; Levy, M.; Palke, W. E. Electronegativity: The Density Functional Viewpoint. J.
Chem. Phys. 1978, 68 (8), 3801-3807. https://doi.org/10.1063/1.436185

70 Parr, R. G,; Pearson, R. G. Absolute Hardness: Companion Parameter to Absolute Electronegativity. J. Am.

Chem. Soc. 1983, 105 (26), 7512-7516. https://doi.org/10.1021/ja00364a005

"I Nalewajski, R. F.; Parr, R. G. Legendre Transforms and Maxwell Relations in Density Functional Theory. J.
Chem. Phys. 1982, 77 (1), 399-407. https:/doi.org/10.1063/1.443620

72 Nalewajski, R. F. Internal Density Functional Theory of Molecular Systems. J. Chem. Phys. 1984, 81 (4),
2088-2102. https://doi.org/10.1063/1.447833

73 Nalewajski, R. F. Reduction of Derivatives and Simple Applications of the Legendre Transformed Density
Functional Theory. J. Chem. Phys. 1983, 78 (10), 6112-6120. https://doi.org/10.1063/1.444573

74 Nalewajski, R. F. General Relations between Molecular Sensitivities and Their Physical Content. Zeitschrift
fiir Naturforsch. A 1988,43 (1), 65-72. https://doi.org/10.1515/zna-1988-0109

75 Nalewajski, R. F.; Korchowiec, J. Basic Concepts and Illustrative Applications of the Sensitivity Analysis of
Molecular Charge Distribution. J. Mol. Catal. 1989, 54 (3), 324-342. https://doi.org/10.1016/0304-
5102(89)80150-6

76 Nalewajski, R. F.; Mrozek, J. Orbitally Resolved Charge Sensitivity Analysis: Basic Concepts and Relations.
Int. J. Quantum Chem. 1992,43 (3), 353-374. https://doi.org/10.1002/qua.560430306

77 Michalak, A.; Mitoraj, M.; Ziegler, T. Bond Orbitals from Chemical Valence Theory. J. Phys. Chem. A 2008,
112(9), 1933-1939. https://doi.org/10.1021/jp075460u

78 Mitoraj, M. P.; Michalak, A.; Ziegler, T. A Combined Charge and Energy Decomposition Scheme for Bond
Analysis.J. Chem. Theory Comput. 2009,5 (4), 962-975. https://doi.org/10.1021/ct800503d

79 Mitoraj, M. P.; Parafiniuk, M.; Srebro, M.; Handzlik, M.; Buczek, A.; Michalak, A. Applications of the ETS-
NOCV Method in Descriptions of Chemical Reactions. J. Mol. Model. 2011, 17 (9), 2337-2352.
https://doi.org/10.1007/s00894-011-1023-6

80 Ayers, P. W.; Parr, R. G. Beyond Electronegativity and Local Hardness: Higher-Order Equalization Criteria
for Determination of a Ground-State Electron Density. J. Chem. Phys. 2008,129 (5).
https://doi.org/10.1063/1.2957900

81 Ayers, P. W.; Parr, R. G. Variational Principles for Describing Chemical Reactions: The Fukui Function and
Chemical Hardness Revisited. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122 (9), 2010-2018.
https://doi.org/10.1021/ja9924039

82 Cardenas, C.; Echegaray, E.; Chakraborty, D.; Anderson,J. S. M.; Ayers, P. W. Relationships between the
Third-Order Reactivity Indicators in Chemical Density-Functional Theory. J. Chem. Phys. 2009, 130 (24).
https://doi.org/10.1063/1.3151599

83 Ayers, P. W.; Parr, R. G. Variational Principles for Describing Chemical Reactions. Reactivity Indices Based
on the External Potential. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123 (9), 2007-2017. https://doi.org/10.1021/ja002966¢

84 Geerlings, P.; De Proft, F. Conceptual DFT: The Chemical Relevance of Higher Response Functions. Phys.
Chem. Chem. Phys. 2008, 10 (21), 3028. https://doi.org/10.1039/b717671f

85 Geerlings, P.; De Proft, F.; Langenaeker, W. Conceptual Density Functional Theory. Chem. Rev. 2003,103
(5), 1793—1874. https://doi.org/10.1021/cr990029p

86 Nalewajski, R. F. Probing the Interplay between Electronic and Geometric Degrees -of-Freedom in Molecules
and Reactive Systems. In Advances in Quantum Chemistry; Elsevier, 2006; Vol. 51, pp 235-305.
https://doi.org/10.1016/S0065-3276(06)51006-8

67


https://doi.org/10.1021/j100024a020
https://doi.org/10.1063/1.436185
https://doi.org/10.1021/ja00364a005
https://doi.org/10.1063/1.443620
https://doi.org/10.1063/1.447833
https://doi.org/10.1063/1.444573
https://doi.org/10.1515/zna-1988-0109
https://doi.org/10.1016/0304-5102(89)80150-6
https://doi.org/10.1016/0304-5102(89)80150-6
https://doi.org/10.1002/qua.560430306
https://doi.org/10.1021/jp075460u
https://doi.org/10.1021/ct800503d
https://doi.org/10.1007/s00894-011-1023-6
https://doi.org/10.1063/1.2957900
https://doi.org/10.1021/ja9924039
https://doi.org/10.1063/1.3151599
https://doi.org/10.1021/ja002966g
https://doi.org/10.1039/b717671f
https://doi.org/10.1021/cr990029p
https://doi.org/10.1016/S0065-3276(06)51006-8

87 Nalewajski, R. F. A Coupling between the Equilibrium State Variables of Open Molecular and Reactive
Systems. Phys. Chem. Chem. Phys. 1999, 1 (6), 1037-1049. https://doi.org/10.1039/a806523¢c

88 parr, R. G.; Yang, W. Density Functional Approach to the Frontier-Electron Theory of Chemical Reactivity. J.
Am. Chem. Soc. 1984, 106 (14), 4049-4050. https://doi.org/10.1021/ja00326a036

89 Fukui, K. The Path of Chemical Reactions - the IRC Approach. Acc. Chem. Res. 1981, 14 (12), 363-368.
https://doi.org/10.1021/ar00072a001

90 Liu, P.-H.; Hunt, K. L. C. Molecular Softness, Hypersofiness, Infrared Absorption, and Vibrational Raman
Scattering: New Relations Derived from Nonlocal Polarizability Densities. J. Chem. Phys. 1995,103 (24),
10597-10604. https://doi.org/10.1063/1.469844

91 Hunt, K. L. C. Vibrational Force Constants and Anharmonicities: Relation to Polarizability and
Hyperpolarizability Densities. J. Chem. Phys. 1995,103 (9), 3552-3560. https://doi.org/10.1063/1.470239

92 Tisko, E. L.; Li, X.; Hunt, K. L. C. Relation of Vibrational Hyper-Raman Intensities to y-Hyperpolarizability
Densities. J. Chem. Phys. 1995, 103 (16), 6873—6879. https://doi.org/10.1063/1.470366

93 Hunt, K. L. C. Relationships between Electric Field Shielding Tensors and Infrared or Raman Intensities: An
Explanation Based on Nonlocal Polarizability Densities. J. Chem. Phys. 1989, 90 (9), 4909-4915.
https://doi.org/10.1063/1.456587

%4 Feynman, R. P. Forces in Molecules. Phys. Rev. 1939, 56 (4), 340-343.
https://doi.org/10.1103/PhysRev.56.340

95 Hunt, K. L. C,; Liang, Y. Q. Forces on Nuclei in Interacting Molecules: New Analytical Results Obtained with
Nonlocal Polarizability Densities. J. Chem. Phys. 1991, 95 (4), 2549-2559. https://doi.org/10.1063/1.460959

96 Cohen, M. H.; Ganduglia-Pirovano, M. V; Kudrnovsky, J. Electronic and Nuclear Chemical Reactivity. J.
Chem. Phys. 1994, 101 (10), 8988-8997. https://doi.org/10.1063/1.468026

97 Baekelandt, B. G.; Cedillo, A.; Parr, R. G. Reactivity Indices and Fluctuation Formulas in Density Functional
Theory: Isomorphic Ensembles and a New Measure of Local Hardness. J. Chem. Phys. 1995,103 (19),
8548-8556. https://doi.org/10.1063/1.470165

98 Berkowitz, M.; Ghosh, S. K.; Parr, R. G. On the Concept of Local Hardness in Chemistry. J. Am. Chem. Soc.
1985, 107 (24), 6811-6814. https://doi.org/10.1021/ja00310a011

99 Baekelandt, B. G. The Nuclear Fukui Function and Berlin’s Binding Function in Density Functional Theory. J.
Chem. Phys. 1996, 105 (11), 4664-4667. https://doi.org/10.1063/1.472329

100 De Proft, F.; Liu, S.; Geerlings, P. Calculation of the Nuclear Fukui Function and New Relations for Nuclear
Softness and Hardness Kemels. J. Chem. Phys. 1998, 108 (18), 7549-7554. https://doi.org/10.1063/1.476188

101 BaJlawender, R.; Geerlings, P. Nuclear Fukui Function from Coupled Perturbed Hartree—Fock Equations. J.
Chem. Phys. 2001, 114 (2), 682-691. https://doi.org/10.1063/1.1331359

102 T yty, T.; Ordon, P.; Eckhardt, C. J. A Model for Mechanochemical Transformations: Applications to
Molecular Hardness, Instabilities, and Shock Initiation of Reaction. J. Chem. Phys. 2002, 117 (4), 1775-
1785. https://doi.org/10.1063/1.1485968

103 Komorowski, L.; Ordon, P. Anharmonicity of a Molecular Oscillator. Int. J. Quantum Chem. 2004, 99 (3),
153-160. https://doi.org/10.1002/qua.20130

104 H, Electron-Cloud Following and Preceding and the Shapes of Molecules. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96 (1),
30-37. https://doi.org/10.1021/ja00808a005

105 Ordon, P.; Tachibana, A. Investigation of the Role ofthe C-PCM Solvent Effect in Reactivity Indices. J.
Chem. Sci. 2005, 117 (5), 583-589. https://doi.org/10.1007/bf02708365

106 Gonzalez, C. A.; Squitieri, E.; Franco, H. J.; Rincon, L. C. Stationary Conditions of the Electron Density
Along the Reaction Path: Connection with Conceptual DFT and Information Theory. J. Phys. Chem. A 2017,
121 (3), 648-660. https://doi.org/10.1021/acs.jpca.6b08650

107 Ordon, P.; Zaklika, J.; Jedrzejewski, M.; Komorowski, L. Bond Softening Indices Studied by the Fragility
Spectra for Proton Migration in Formamide and Related Structures. J. Phys. Chem. A 2019, 124 (2), 328—
338. https://doi.org/10.1021/acs .jpca.9b09426

68


https://doi.org/10.1039/a806523c
https://doi.org/10.1021/ja00326a036
https://doi.org/10.1021/ar00072a001
https://doi.org/10.1063/1.469844
https://doi.org/10.1063/1.470239
https://doi.org/10.1063/1.470366
https://doi.org/10.1063/1.456587
https://doi.org/10.1103/PhysRev.56.340
https://doi.org/10.1063/1.460959
https://doi.org/10.1063/1.468026
https://doi.org/10.1063/1.470165
https://doi.org/10.1021/ja00310a011
https://doi.org/10.1063/1.472329
https://doi.org/10.1063/1.476188
https://doi.org/10.1063/1.1331359
https://doi.org/10.1063/1.1485968
https://doi.org/10.1002/qua.20130
https://doi.org/10.1021/ja00808a005
https://doi.org/10.1007/bf02708365
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.6b08650
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b09426

108 Ordon, P. Wplyw deformacji molekulamych na chemiczne indeksy DFT, praca doktorska, Politechnika
Wroclawska 2003.

109 Berkowitz, M.; Parr, R. G. Molecular Hardness and Softness, Local Hardness and Softness, Hardness and
Softness Kernels, and Relations among These Quantities. J. Chem. Phys. 1988, 88 (4), 2554-2557.
https://doi.org/10.1063/1.454034

110 Herrera, B.; Toro-Labbé, A. Theoretical Study of the HXNY — XNYH (X,Y = O,S) Intramolecular Proton
Transfer Reactions. J. Phys. Chem. 42004, 108 (10), 1830-1836. https://doi.org/10.1021/ijp036415z

11 Gutiérrez-Oliva, S.; Herrera, B.; Toro-Labbé, A.; Chermette, H. On the Mechanism of Hydrogen Transfer in
the HSCH(O) = (S)CHOH and HSNO = SNOH Reactions. J. Phys. Chem. A 2005, 109 (8), 1748—1751.
https://doi.org/10.1021/jp0452756

112 Morell, C.; Herrera, B.; Gutiérrez-Oliva, S.; Cerdn, M.-L.; Grand, A.; Toro-Labbé, A. A Relation between
Different Scales of Electrophilicity: Are the Scales Consistent Along a Chemical Reaction? J. Phys. Chem. A
2012, 1716 (26), 7074-7081. https://doi.org/10.1021/jp209955¢

113 Mayer, I. Bond Order and Valence Indices: A Personal Account.J. Comput. Chem. 2007,28 (1), 204-221.
https://doi.org/10.1002/jcc.20494

114 Vela, A.; Gazquez, J. L. A Relationship between the Static Dipole Polarizability, the Global Softness,and the
Fukui Function. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112 (4), 1490-1492. https://doi.org/10.1021/ja00160a029

15 Yamaguchi, Y.; Osamura, Y. ; Goddard, J. D.; Schaefer H. F. III, A new dimension to Quantum Chemistry:
Analytic derivative methods in ab initio molecular electronic structure theory, Oxford University Press, New
York — Oxford, 1994.

116 https://pl.wikipedia.org/wiki/Macierz_Hessego

17 Derricotte, W.; Joseph, H. Intramolecular Proton Transfer in the Isomerization of Hydroxyacetone: A
Detailed Characterization Based on Reaction Force Analysis and the Bond Fragility Spectrum. 2020.
https://doi.org/10.26434/chemrxiv. 12049062.v2

18 Derricotte, W. D. Symmetry-Adapted Perturbation Theory Decomposition of the Reaction Force: Insights
into Substituent Effects Involved in Hemiacetal Formation Mechanisms. J. Phys. Chem. A 2019, 123 (36),
7881-7891. https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b06865

19 https://pyrexreadthedocs.io/en/latest/methods/reaction_fragility html#example
120 Wilson, E. B. Jr; Decius, J. C.; Cross, P. C. Molecular Vibrations Dover Publications, New York, USA, 1980.
121 Cyvin, S. J. Molecularvibrations and mean square amplitudes Elsevier: Amsterdam, 1968.

122 7aklika, J.; Komorowski, L.; Ordon, P. Evolution of the Atomic Valence Observed by the Reaction Fragility
Spectra on the Reaction Path. J. Mol. Model.2019, 25 (5), 134. https://doi.org/10.1007/s00894-019-4029-0

123 7aklika, J.; Komorowski, L.; Ordon, P. Bond Fragility Spectra for the Double Proton-Transfer Reaction in the
Formic Acid-Type Dimers. J. Phys. Chem. A 2019, 123 (19), 4274-4283.
https://doi.org/10.1021/acs .jpca.9b00595

124 Hiadyszowski, J.; Ordon, P.; Zaklika- J.; Komorowski, L. Reaction spectrum for the SN» test process:
XCH3+Y, Konferencja Modelling and Design of Molecular Materials, 2018.

125 Spialter, L. The Atom Connectivity Matrix (ACM) and Its Characteristic Polynomial (ACMCP): A New
Computer-Oriented Chemical Nomenclature. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85 (13), 2012-2013.
https://doi.org/10.1021/ja00896a 022

126 Spialter, L. The Atom Connectivity Matrix (ACM) and Its Characteristic Polynomial (ACMCP). J. Chem.
Doc. 1964,4 (4), 261-269. https://doi.org/10.1021/c160015a018

127 Hyde, E.; Matthews, F. W_; Thomson, L. H.; Wiswesser, W. J. Conversion of Wiswesser Notation to a
Connectivity Matrix for Organic Compounds. J. Chem. Doc. 1967,7 (4), 200-204.
https://doi.org/10.1021/c160027a004

128 Kudo, Y.; Yamasaki, T.; Sasaki, S.-I. The Characteristic Polynomial Uniquely Represents the Topology of a
Molecule. J. Chem. Doc. 1973, 13 (4), 225-227. https://doi.org/10.1021/c160051a011

129 Thorpe, M. F.; Galeener, F. L. Network Dynamics. Phys. Rev. B 1980, 22 (6), 3078-3092.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.22.3078

69


https://doi.org/10.1063/1.454034
https://doi.org/10.1021/jp036415z
https://doi.org/10.1021/jp0452756
https://doi.org/10.1021/jp209955c
https://doi.org/10.1002/jcc.20494
https://doi.org/10.1021/ja00160a029
https://doi.org/10.26434/chemrxiv.12049062.v2
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b06865
https://pyrex.readthedocs.io/en/latest/methods/reaction_fragility.html#example
https://doi.org/10.1007/s00894-019-4029-0
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b00595
https://doi.org/10.1021/ja00896a022
https://doi.org/10.1021/c160015a018
https://doi.org/10.1021/c160027a004
https://doi.org/10.1021/c160051a011
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.22.3078

130 Basak, S. C.; Magnuson, V. R;; Niemi, G. J.; Regal, R. R. Determining Structural Similarity of Chemicals
Using Graph-Theoretic Indices. Discret. Appl. Math. 1988, 19 (1-3), 17-44. https://doi.org/10.1016/0166-
218X(88)90004-2

131 Sato, M. Hamiltonian Graph Representation of Zeolite Frameworks and Si, Al Ordering in the Framework. J.
Math. Chem. 1991, 7 (1), 341-352. https://doi.org/10.1007/BF01200831

132 Mackay, A. L. Generalized Structural Geometry. Acta Crystallogr. Sect. A 1974, 30 (3), 440-447.
https://doi.org/10.1107/S0567739474000945

133 O’Keeffe, M. A Method Calculating Bond Valences in Crystals. Acta Crystallogr. Sect. A Found.
Crystallogr.1990, 46 (2), 138-142. https://doi.org/10.1107/S0108767389011104

134 Konkoli, Z.; Larsson, J. A.; Cremer, D. A New Way of Analyzing Vibrational Spectra. Il. Comparison of
Internal Mode Frequencies. Int. J. Quantum Chem. 1998, 67 (1), 11-27. https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-
461X(1998)67:1<11::AID-QUA2>3.0.CO:2-1

135 Konkoli, Z.; Cremer, D. A New Way of Analyzing Vibrational Spectra. IIl. Characterization of Normal
Vibrational Modes in Terms of Internal Vibrational Modes. Int. J. Quantum Chem. 1998,67 (1), 29-40.
https://doi.org/10.1002/(SICI) 1097-461X(1998)67:1<29::AID-QUA3>3.3.CO: 2-F

136 Konkoli, Z.; Larsson, J. A.; Cremer, D. A New Way of Analyzing Vibrational Spectra. IV. Application and
Testing of Adiabatic Modes within the Concept of the Characterization of Normal Modes. Int. J. Quantum
Chem. 1998,67 (1), 41-55. https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1998)67:1<41::AID-QUA4>3.3.CO:2-
Y

137 Pratihar, S.; Ma, X.; Homayoon, Z.; Barnes, G. L.; Hase, W. L. Direct Chemical Dynamics Simulations. J.
Am. Chem. Soc. 2017, 139 (10), 3570-3590. https://doi.org/10.1021/jacs.6b12017

138 Kraka, E.; Cremer, D. Characterization of CF Bonds with Multiple-Bond Character: Bond Lengths,
Stretching Force Constants, and Bond Dissociation Energies. ChemPhysChem 2009, 10 (4), 686—698.
https://doi.org/10.1002/cphc.200800699

139 Kraka, E.; Cremer, D. Computational Analysis of the Mechanism of Chemical Reactions in Terms of
Reaction Phases: Hidden Intermediates and Hidden Transition States. Acc. Chem. Res. 2010,43 (5), 591—
601. https://doi.org/10.1021/ar900013p

140 7ou, W .; Sexton, T.; Kraka, E.; Freindorf, M.; Cremer, D. A New Method for Describing the Mechanism of a
Chemical Reaction Based on the Unified Reaction Valley Approach.J. Chem. Theory Comput. 2016, 12 (2),
650-663. https://doi.org/10.1021/acs jetc.5b01098

141 Sexton, T.; Kraka, E.; Cremer, D. Extraordinary Mechanism of the Diels—Alder Reaction: Investigation of
Stereochemistry, Charge Transfer, Charge Polarization, and Biradicaloid Formation. J. Phys. Chem. A 2016,
120(7), 1097—1111. https://doi.org/10.1021/acs.jpca.5b11493

70


https://doi.org/10.1016/0166-218X(88)90004-2
https://doi.org/10.1016/0166-218X(88)90004-2
https://doi.org/10.1007/BF01200831
https://doi.org/10.1107/S0567739474000945
https://doi.org/10.1107/S0108767389011104
https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1998)67:1%3c11::AID-QUA2%3e3.0.CO;2-1
https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1998)67:1%3c11::AID-QUA2%3e3.0.CO;2-1
https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1998)67:1%3c29::AID-QUA3%3e3.3.CO;2-F
https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1998)67:1%3c41::AID-QUA4%3e3.3.CO;2-Y
https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-461X(1998)67:1%3c41::AID-QUA4%3e3.3.CO;2-Y
https://doi.org/10.1021/jacs.6b12017
https://doi.org/10.1002/cphc.200800699
https://doi.org/10.1021/ar900013p
https://doi.org/10.1021/acs.jctc.5b01098
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.5b11493

