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Hiidrasiini derivaadi tsiikli sulgemise metateesi modelleerimine

gaasifaasis.

Pirt Veispak
Liihikokkuvdte:
Grubbs’ catalysts can be used for the catalysis of metathesis reactions, among which are ring
closing metathesis reactions in which a linear compound with two terminal alkenes can be
used to synthesize a cyclical compound. This method of synthesis has been little studied for
hydrazine derived heterocyclical compounds and the determination of the reaction mechanism
could aid in improving the application of the catalyst in the creation of such cycles.
Grubbsi kataliisaatoreid saab kasutada metateesi reaktsioonide kataliilisiks ning nende hulka
kuuluvad ka tsiikli sulgemise metateesi reaktsioonid. Tsiikli sulgemise reaktsioonides
moodustub kahe terminaalse alkeeniga iihendist tsiikliliga thend. Seda meetodit on vihe
uuritud hidrasiini  derivaatidest heterotsiiklite moodustamises ning selle reaktsioni
mehhanismi miiramine aitaks Grubbsi kataliisaatorite rakendamist nende tsiiklite siinteesis.
Selles t66s luuakse arvutuslik mudel reaktsioonist, kus Grubbsi II pdlvkonna
katallisaatoriga kataliiisitud tsiikli sulgemise metateesi teel moodustub etiiiil- ja tert-
butiitiloksiikarboniitilriihmaga asendatud hiidrasiini derivaadist heterotsiikkelithend.
Reaktsioonil on kaks potensiaalset reaktsioniteed. Leiti, et reaktsioon on energeetiliselt
soodsam, kui seondub esimesena kaksikside, mis on seotud etiiiil riihmaga ldmmastiku
kiilge. Seda reaktsiooniteed limiteerib heterotsiikli dissotsiatsion ruteenatsiiklobutaanist
(AG = 11,1 kcal/mol). Kui seondub esimesena tert-butiiiiloksiikarboniiiilrithmaga kaitstud
lammastiku kiiljes olev alkeen, on limiteerivaks etapiks eteeni dissotsiatsion kus
iileminekuolekusse on vaja iiletada peaaegu kaks korda suurem vabaenergia barjiir (AG =
21,1 kcal/mol).
Leiti, et kataliiiitiline tsiikkel on summaarselt endotermiline (AHikket = 1,1 kcal/mol), aga
energeetiliselt suunatud produkti moodustumise poole (AGgsikkel = -11,6 kcal/mol).
Votmesonad:
Grubbs, hiidrasiin, DFT, M06
CERCS: P410 Teoreetiline ja kvantkeemia



Modelling of the ring closing metathesis of a hydrazine derivate in

the gas phase.

Part Veispak

Abstract:

Grubbs’ catalysts can be used for the catalysis of metathesis reactions, among which are
ring closing metathesis reactions in which a linear compound with two terminal alkenes can
be used to synthesize a cyclical compound. This method of synthesis has been little studied
for hydrazine derived heterocyclical compounds and the determination of the reaction
mechanism could aid in improving the application of the catalyst in the creation of such
cycles.In this thesis a model is created to study the Grubbs Il generation catalyst catalyzed
ring closing metathesis of an ethyl and tert-butyloxycarbonyl substituted hydrazine
derivative and the formation of a hydrazine heterocycle.

The reaction has two potential pathways which were explored in this work. It was found,
that the reaction pathway, during which the double bond of the alkene that is attached to the
ethyl substituted nitrogen, is energetically favored. The limiting step of this reaction path is
the dissociation of the heterocycle from the ruthenacyclobutane (AG = 11,1 kcal/mol). The
reaction path on which the double bond connected to the tert-butyloxycarbonyl substituted
nitrogen initiates the reaction has to cross an energy barrier almost twice as high in the
ethene dissociation step (AG = 21,1 kcal/mol).

It was found that the catalytic cycle is endothermic (AHcycle = 1,1 kcal/mol), and is
energetically favorable towards the formation of the product (AGeycle = -11,6 kcal/mol).
Keywords:

Grubbs, hydrazine, DFT, M06

CERCS: P410 Theoretical chemistry, quantum chemistry



Sisukord

SISUKOIT....co s 1
LURENAIA. ... 2
L. SESSEJUNALUS ...ttt bbbt b bbbt 4
2. Kirjanduse Glevaade. ..........cooiiiiiiiiiieiiiese e 5
2.1. Tsiikli sulgemise metatees ja Chauvini mehhanism ..........ccccooeiiiiiniiiiiiicie, 5
2.2, Grubbsi KatalliSAat0T .......cceiiviiiiiiieiicee s 6
2.3. Hidrasiin heterotsiikli siintees tsiikli sulgemise metateesi meetodiga .............ceeuee.e. 8

5.

6.

7.

2.4. Alkeenide Grubbsi kataliisaatoriga tsiikli sulgemise reaktsioonide arvutusmeetodite

VOTAIUS ¢ttt bt s e e b e e sn e e s be e e b e e b e nn e nne e s 10
2.5.  Grubbsi tsiikli arvutuslik Glevaade ..........c.cceiiiiiiiii 13

AIVULUSEE MELOOTIKA ..o 14

TUIEMUSE JA AIULEIU ... 15
4.1, Grubbsi KatallISAQtOT .......ccueiiiiiiie ittt 15
4.2, HUAIasiinSUDSIIAAL .....cc.eiiiieiiiieiie ittt sttt e et et nneeenes 15
4.3. Substraadi koordineerumine kataliisaatoriga ning metallatsiikli moodustumine. ..... 17
4.4, Eteeni diSSOLSIASIOON. .......coviviiiiriieiiiieiree et 20

4.5. Substraadi teise kaksiksideme koordineerumine ruteeniumiga ning uue metallatsiikli

MOOAUSTUMINE. ....vtiiiitit bbb 23
4.6. Produkti eraldumine ning kataliisaatori regeneratSioon ...........ccccevvveviiieineeiininennn, 26
4.7. Tsikli sulgemise tsiikli mehhanismi terviklik tilevaade. ...........cccovviiiiiiiiiicnn, 29
KOKKUVOTE ...t 33
SUMMIAEY .ttt ettt e e sttt e e a bt e s st e e e s ab e e e esbe e e asbeeesbeeassseeanseeeantaeennneaeas 34
KirjanduSe T0BTEIU ........couviieiieee e 35



Liihendid

DFT — Tihedusfunktsionaali teooria

T-CID - Lavendiga porkegaasiga indutseeritud dissotsiatsioon massispektromeetria
CID-MS - Porkegaasiga indutseeritud dissotsiatsioon massispektromeetria

NMR — Tuumamagnetresonantsspektroskoopia

SVP — Ahlrichi Karlsruhe iihe , 16hestatud valentsi ja polarisatsioonifunktsiooniga baas.

def2-SVP — Ahlrichi uuendatud Karlsruhe iihe  18hestatud valentsi ja
polarisatsioonifunktsiooniga baas.

TZVPP — Ahlrichi Karlsruhe kolmik ¢ valentsiga ja kahe polarisatsiooni funktsiooniga baas.

def2-TZVPP — Ahlrichi uuendatud Karlsruhe kolmik { valentsiga ja kahe polarisatsiooni

funktsiooniga baas.
QZVPP - — Ahlrichi Karlsruhe nelik  valentsiga ja kahe polarisatsiooni funktsiooniga baas.

ZORA-TZP — Nullinda jargu korrapéarase lihtsustusega kolmik { valentsiga ja polarisatsiooni

funktsiooniga baas.

LACV3P++**(2f) — Los Alamose tuuma pseudopotensiaalidega kolmik C valentside ja vilise

tuumaga baas. Rakendab diffuseid ja polarisatsioni funktsioone koikidele aatomitele.
GGA — Gradient korrigeeritud meetod
LC-oPBE — Kaugkorrektsiooniga Perdew-Burke-Ernzerhof funktsionaal.

®B97X-D — Becke Head-Gordoni kaugkorrektsiooniga empiirilist dispersiooni arvestav

funktsionaal.

PBEO - Perdew-Burke-Ernzerhof funktsionaal.

B-P86 — Becke hiibriid funktsionaal Perdew mittelokaalse parandusega.
B97-D - Becke empiirilist dispersiooni arvestav funktsionaal.

B3-LYP — Becke kolme parameetriga Lee, Yang ja Parri mittelokaalse korrektsiooniga

funktsionaal



TPSSh — Tao, Perdew, Staroverov ja Scuseria hiibriid funktsionaal.

B2-PLYP — Grimme Lee, Yang ja Parri mittelokaalse korrektsiooniga topelt hiibriid

funktsionaal
MP2 — Mgller-Plesseti teist jarku hiiritusteooria.
SCS-MP2 — Skaleeritud spinnkomponendiga Meller-Plesseti teist jarku hairitusteooria.

QCISD(T) — Kolme seoseta molekuli suurusliku jarjekindlust rakendav kvadraatilise

konifuratsioonilise interaktsiooni meetod.
MO6 — Truhlar ja Zhao Minnesota Hartree-Fock vahetusega hiibriid funktsionaal.

MO05-2X — Truhlar ja Zhao Minnesota kahekordse Hartree-Fock vahetusega hiibriid
funktsionaal.

MO06-L - Truhlar ja Zhao Minnesota Hartree-Fock vahetuseta lokaalne funktsionaal.
MMFF94 -Halgreni mercki molekulaarne jouvali.

IRC — Loomuliku reaktsioonikoordinaadi meetod.

HPC — Hratchiani Hessiani pShine ennustus-korrektor integraatori IRC algoritm.
LQA — Kohaliku kvadraadi 1dhenduse IRC algoritm.

NBO — Loomuliku sideme jérgu meetod.



1.Sissejuhatus

Alkeenide metateesi reaktsioonidega on voimalik {imber organiseerida kahe alkeeni
kaksiksidemed. Nende reaktsionide mehhanism avastati 1971 aastal [1]. Metateesi
reaktsioonide  jaoks  sobivad  perioodilisuse  tabeli ~ parempoolsete  gruppide
iileminekumetallidest loodud Kkataliisaatorid [2,3]. Sellised metateesi reaktsiooni jaoks
sobilikud kataliisaatorid hakkasid ilmuma 1980.-1990. aastatel Schrocki ja Grubbsi
kataliisaatorite niol. Uheks metateesi erijuhuks on tsiikli sulgemise metatees, kus
kaksiksidemed kuuluvad mdlemad samale iihendile. Selle meetodiga on voimalik siinteesida
mitmetest lihenditest tsiiklilisi tihendeid, isegi kui varem puudusid nendeks uuteks iihenditeks

stinteesimeetodid [1].

Hiidrasiinide heterotsiikleid on siinteesitud tsiikli sulgemise metateesi meetodiga alles 2004.
aastast ning seda meetodit on proovitud mitmeti edasi arendada. Tsiikli sulgemise meetodi
saagised langevad kiiresti tsiikli suuruse kasvades ning iile 10 liiliga hiidrasiini pderivaatide
heterotsiikleid ei ole siinteesitud [4,5]. Kirjanduses puuduvad arvutusmudelid, et kirjeldada

hiidrasiini sisaldavate tihendite tsiikli sulgemise reaktsioone.

Grubbsi kataliisaatorit on raske uurida, sest paljud vaheolekud on termodiinaamiliselt
ebastabiilsed [6]. Ruteeniumit on ka raske karakteriseerida, sest tal on palju elektrone ning
tahtsad on relativistlikud efektid [7].

Kéesoleva t60 eesmirk on Grubbsi kataliisaatoriga kataliiiisitud tsiikli sulgemise metateesi
reaktsiooniga hiidrasiintsiikli saamise reaktsiooni mudeli loomine. See vdimaldaks uurida
reaktsioonimehhanismi ning reaktsioonikineetikat. Mudel funktsioneeriks ka alusena, millest

edasi arendada keerulisemate hiidrasiintsiiklite reaktsioonide modelleerimist.



2.Kirjanduse iilevaade

2.1. Tsiikli sulgemise metatees ja Chauvini mehhanism

Alkeenide metateesi reaktsioonide kéigus toimub kahe alkeeni kaksiksidemete
iimberorganiseerimine. Kaksiksidemed 16hutakse ja neid moodustavate karbeenidega luuakse

uued sidemed ning seelédbi uued ihendid [1].

Skeem 1. Alkeenide rekombinatsioon metateesiga. [1] R! ja R? on sellel skeemil

defineerimata funtksionaalriihmad. [.

Alkeenide metateesireaktsioonid toimuvad 1dbi 1971 aastal Yves Chauvini poolt vilja
pakutud Chauvini mehhanismi [8,9]. Chauvini mehhanismi kohaselt toimub jarjestikku
mitmeid alkeenide tsiikloliitumisi ja -elimineerumisi, kus kaks kiillastumata molekuli
reageerivad metall-karbeenkompleksi kaudu ja iile metallatsiiklobutaan iileminekuolekute.
Reaktsiooni kiirendavad kataliilisaatorid baseeruvad seetottu iileminekumetallist siidamikul,
mis on voOimelised kergelt moodustama kompleksiihendeid ning on kergelt muudetava
okstidatsiooniastmega. Eriti sobivad perioodilisuse tabelis parempoolsed iileminekumetallid
nagu ruteenium, moliibdeen, osmium jt, sest need metallid reageerivad kergelt siisinik-
stisinik kaksiksidemetega [2,3]. Ko&ik Kkataliiiitilise tsiikli reaktsioonid on podrduvad, aga
soovitud produkti moodustumist on vdimalik soodustada nditeks lenduva produkti

eemaldamisega reaktsioonist [9].
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Skeem 2. Chauvini mehhanism [10]. R* ja R? on sellel skeemil defineerimata
funktsionaalriihmad.



Chauvini mehhanism t66tab ka juhul, kui metateesitavad alkeenid on sama iihendi
terminaalsed dialkeenid. Siis on produktiks vdimalik saada tsiiklilisi tihendeid, kus
alkeenidest otsad on omavahel seotud [1]. Tsiikli sulgemise metateesi suunab produktide
poole entroopia. Sulgemisreaktsioonis tekib iihe substraatmolekuli kohta kaks produkti. Selle
reaktsiooni iiheks produktiks on tavaliselt védiksed lenduvad molekulid, nagu eteen, mis
lahkuvad reaktsioonianumast ning mistottu tsiikli sulgemise reaktsioon voib 16puni kulgeda
[11]. Tstkli sulgemiseks vajaminev energia on seotud tsiiklisiseste pingetega, mida
pohjustavad sidemete vaheliste nurkade deformatsioonid, asendusrithmade ruumiline asetus
ning iimber sidemete toimuvad p66rdumised. Need pinged soodustavad energeetiliselt tsiikli
avamise metateesi poliimerisatsiooni reaktsioone, kus kaksikside 1ohutakse ning moodustub
poliimer avatud tsiiklite vahel [11,12]. Tavaliselt siinteesitakse tsiikli sulgemise metateesiga 5-
7 liilliga tsiikleid. Tsiiklite moodustamisel on konkurents intramolekulaarsete sulgemis- ja
intermolekulaarsete oligomerisatsiooniprotsesside vahel. Reaktsiooni on vdimalik suunata,
reguleerides temperatuure, substraadi kontsentratsioone ning kataliisaatori aktiivsust ning
ehitust. Niiteks esimese pdlvkonna Grubbsi kataliisaatoril on suurem eelistus kataliitisida
tsiikli sulgemise reaktsioone kui teise pdlvkonna variandil, millel on suurem kalduvus

oligomerisatsiooniprotsessidele [13] .

2.2. Grubbsi kataliisaator

Halvasti mdiératletava struktuuriga ruteeniumipdhiseid kataliisaatoreid uuriti juba 1960s
aastatel, RuCl3(H20), (n on tavaliselt 3) [14] ndol. Héistimédratletud struktuuriga
katallisaatoreid hakati vélja arendama 1990. aastatel. 1992 aastal saadi ruteeniumipdhine
kataliisaator, reageerides RuClz(PPhs)s voi RuClz(PPhas)s 3,3-difentiiilfeniiiiltsiiklopropeeniga.
Tegemist on stabiilse kompleksiga,mis ei lagune kergelt (peab vastu ldpmatult inertses
atmosfddris, néddalaid orgaanilistes  hapnikuvabades lahustites ning minuteid
ohkkeskkonnas)nagu on iseloomulik VIIIB rithma kataliisaatoritele. See kataliisaator on

kiillaltki madala reaktivsusega, aga selle struktuuri edasiarendusel pdhinevad hilisemad

Grubbsi kataliisaatorid [11,15].



PPh Ph
Cl. 3
S
|Tu:/_<

| Ph
Cl/PPh3

Skeem 3. 1992 loodud ruteeniumipdhine kataliisaator [15].

Hilisematel kataliisaatoritel on sisse viidud iihe fosfiinrithma asemele N-heterotsiikliline
karbeenrithm, Kkusjuures Grubbsi teise polvkonna kataliisaatori puhul 1,3-bis(2,4,6-
trimetiiiilfentiiil)dihiidroimidasool riihm. See on madala labiilsusega rithm, mis vorreldes
fosfiinliganditega annab organometallilisele kompleksile parema oksiidatiivse ja termaalse
stabiilsuse. Monede karbeenide puhul langeb ka kataliiiisaatori reaktsioonivoime
funktsionaalrithmadega (viniitileeteri, laktoonrithmadega) [16], mis veelgi parandab selle
molekuli stabiilsust. N-heterotsiiklilised karbeenid suurendavad kataliisaatori aktiivsust, aga

vihendavad initsieerimiskiirust [11].

Skeem 4. Grubbsi teise pdlvkonna kataliisaator [11].

Grubbsi kataliisaatoriga tsiikli sulgemise reaktsioon kulgeb modda Chauvini mehhanismi.
Esimesena toimub  mittekorduv  reaktsioon, kus labiilne fosfiinriihm vahetub

dialkeensubstraadiga. Kodigepealt dissotseerub fosfiiniriihm, peale mida on voimalik alkeeni



liitumisreaktsioon ruteeniumiga. Selle etapi Kiirus oleneb suuresti kataliisaatori ligandite ning
solvendi valikust [17]. Tegemist on védga endergoonilise sideme 10hkumisega, mistdttu on
initsiatsioonikiirus madal ning nduab korgemaid temperatuure [6]. Kataliiiitiline tsiikkel algab
ithe alkeeni tsiikloliitumisega kataliisaatorile ning tekib metallatsiiklobutaan vaheiihend.
Seejdrel toimub tsiikloelimineerimine ja eraldub viike alkeen, tavaliselt eteen. Tekkinud kahe
alkeeniga vaheiihendis toimub intramolekulaarne tsiiklolisamine ja tekib metallatsiiklobutaan.

Seejdrel toimub jille tsiiklopddrdumisreaktsioon, eraldub 16ppprodukt ja kataliisaator [18].
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Skeem 5. Grubbsi kataliisaatori tsiikli sulgemise mehhanism [19].

2.3. Hiidrasiin heterotsiikli siintees tsiikli sulgemise
metateesi meetodiga

Tsiikli sulgemise metateesiga siinteesiti limmastikheterotsiikleid juba 1992. aastal. G. C. Fu ja
R. H. Grubbs kasutasid moliibdeenipohist kataliisaatorit, et siinteesida kiillastamata
lammastikuga heteotsiikleid. Meetod oli rakendatav ka kiillastamata laktaami heterotsiiklite
stinteesiks [20]. 1993. aastal avaldati sama labori artikkel ruteeniumkarbeenkataliisaatoriga

lammastiktsiiklite siinteesimisest (Skeem 8) [21].



U

Skeem 6. Ruteeniumil baseeruva kataliisaatoriga tsiikli sulgemise metateesi mudel [21].
Dieeni harudede pikkuseid CH> liilides mééravad vastavalt harule n ja m véartused.

See karbeen kannatas funktsionaalrithmi palju paremini kui moliibdeenil pohinev protsess
ning on vdhem tundlik hapnikule, niiskusele ning ebapuhtustele [21]. Lammastikuvaba
elektronpaari koordineerumist metall-alkiilideen kompleksiga peab véltima, et tekkinud side
ei segaks Kataliisaatori funktsioneerimist. Uhe vdimalusena kasutatakse steeriliselt takistatud
tertsiaalseid amiine, mis takistavad aminoriihma koordineerumist metalliga, kuigi moningate
funktsionaalrithmade puhul on reaktsioon vdimalik ka sekundaarsete amiinidega. Kasutatav
on ka limmastikule liidetud feniililrihm, mis konjugatsiooniga vdhendavad lammastikul
elektrontihedust. Elektronaktseptorite kaitserithmadena kasutamine vidhendab ldmmastiku
elektrontihedust ning seelébi vdhendab ldmmastiku vdimet deaktiveerida kataliisaatorit.
Ohuks on kelaatide teke, nditeks amiidi sisaldavate heterotsiiklite ringi sulgemisel voib
tekkida kelaatunud adukt, mis inhibeerib kataliisaatorit (Skeem 9) [22,23].

O\

M]

O—» [M]

RN RN

A B

Skeem 7. Aduktide tekke kaks varianti [22].

Reaktsioonide saagis ldmmastiktsiiklite puhul soltub vdga tugevalt reaktsioonitingimustest,

ruteeniumkataliisaatori valikust ja substraadi vaiksematestki struktuurierinevustest [23].



Diasatsiikleid siinteesisid tsiikli sulgemise meetodil 2004. aastal Tae J. et al. Grubbsi esimese
polvkonna kataliisaatoriga suudeti siinteesida 6- kuni 10- liiliseid N-N sidemega tsiikleid.
Viie- ja kuueliiliste tsiiklite saagised olid iile 90%, aga pikemate tsiiklite siinteesiks oli vaja
kasutada madalamaid kataliisaatorikontsentratsioone ning saagised jdid 70% ldhedale [4].
2008.a. avaldatud artiklis stinteesis Lim A. et al. 1,2-aminoalkoholidest tsiiklilised hiidrasiinid
Grubbsi esimese ja teise pdlvkonna kataliisaatoritega. Kaheksaliikmeliste hiidrasiintsiiklite
saagised olid vahemikus 66%-92% [24]. TSupalova S. et al. siinteesis hiidrasiini
heterotsiikleid, kasutades Grubbsi I ja II pdlvkonna kataliisaatoreid. Uhe hiidrasiinsubtraadi
puhul oli ndha, et esimese polvkonna kataliisaatori rakendus ei viinud produktini. Pohjuseks
pakuti, et see subtraat deaktiveerib kataliisaatori. Reaktsioon todtas II pdlvkonna
kataliisaatoriga, mille ruteeniumi aatomil on korgem elektrontihedus. 6-8 liiliste tsiiklite
saagised olid vahemikus 71-94%, aga 9 liiliga tsiikli saagised langesid 51 ja 54%ni. 9-liiliste

tsiiklite siinteesil ei parandanud kataliisaatori vahetamine saagist [5].

2.4.  Alkeenide Grubbsi Kkataliisaatoriga tsiikli sulgemise
reaktsioonide arvutusmeetodite vordlus

Grubbsi-tiitipi  kataliisaatorite reaktsioonimehhanismi tdpset uurimist raskendab tdhtsate
vaheolekute spektroskoopilise uurimise raskus ning madal termodiinaamiline stabiilsus.
Seeparast on tarvilik arvutuslike meetodite rakendamine [6]. Ruteeniumiiihendite arvutamine
on keerukas, sest arvutuslikult on Ru aatom olemasolevate meetoditega halvasti
karakteriseeritav. Korge elektronide arvu tdttu on vaja rakendada kiillaltki kiireid meetodeid
ning nende arvukus raskendab arvutusi, sest peab arvestama elektronide omavaheliste
mojudega.. Relativistlikud efektid on mirgatavad juba 4 perioodi iileminekumetallide puhul
ning nende osatéhtus kasvab veelgi viiendas perioodis [7]. Tihetusfunktsionaali teooria (DFT)
voimaldab arvutada metallikompleksening teeb seda tdpsemalt kui alternatiivsed meetodid
sama aja jooksul. Lihtsamad ab initio mudelid, nagu Hartree-Fock, ei ole vdimelised
tileminekumetallidega siisteeme karakteriseerima. Probleemiks on DFT funktsionaali valik,
mis ei ole triviaalne — funktsionaalid vdivad olla kitsa rakendusalaga ja iiksteise suhtes anda

vordlemisi erinevaid tulemusi [25,26].

Piacenza et al. vordles B-P86, B97-D B3-LYP, TPSSh ja B2-PLYP DFT funktsionaalide ning
MP2 ja SCS-MP2 hiiritusteooria rakenduvust ruteeniumkataliisaatoriga metateesi

reaktsioonile. Vaadeldakse ka baasi valikut. Referentsiks on vdetud QCISD(T)

10



konfiguratsioonilise interaktsiooni meetodiga saadud tulemusi. Arvutuste kiirendamiseks on
ruteeniumi 28 tuumaldhedast elektroni asendatud pseudopotensiaaliga ning kataliisaatori

molekul on lihtsustatud struktuuriga (Skeem 6) [26].

PH, PH, PH;
Clo,.. ‘ +CH, Cl.,, Cl..
/Ru:CHR — C—Ru=—=CHR —= Cl——Ru—CHR
Cl \/
PH3 PH;4 PH;
FHs PH; PH;
Cl.,, Cl.
Cl..,. RHC
Cl Ru—CHR —> P " Ru=—=CHR

| Cl—Ru——XX _CH,CHR
‘ ~ ‘\ CHR ‘
PH; PH;

Skeem 8. Piacenza poolt kasutatud lihtsustatud struktuuriga kataliisaatori assotsiatiivne
reaktsioonitee [26].

Baasi valik oli vdga suure tdhtsusega ning Piacenza soovitab DFT arvutustel vdhemalt
kolmekordse { kvaliteediga baasifunktsioone. Arvutustes kasutati LACV3P++**(2f) viikse
tuuma pseudopotentsiaali. Koige paremaid tulemusi andsid TPSSh ja B2-PLYP
funktsionaalid, mille ruutkeskmised erinevused ja keskmine absoluutne erinevus olid

vahemikus 3-4 kcal mol™. B97-D suutis histi kirjeldada iileminekuolekuid [26].

Benitez et al. uuris M06 funktsionaalide sobivust Grubbsi Kkataliisaatoriga metateesi
reaktsiooni  dissotsiatsiooni etapi gaasifaasi energiate arvutamiseks Vorreldi nii
fosfiintsiiklohekstiiili dissotsiatsiooni energaid kui gaasifaasis norborneeni tsiikli avamise
reaktsiooni energiaid T-CID kokkupdrke dissotsiatsioni andmetega ning saadi kokkulangevad
tulemused. Uuriti 1,2-diviniiiilbenseeni ja atsenaftaleeni metateesi reaktsioone, Kus
arvutuslikult ennustatud isomeeride suhteid voOrreldi tuumamagnetresonantsi tulemustega.
Selle pohjal viideti, et M06 funktsionaal on B3LYP funktsionaalist parem, andes umbes 0,5

kcal mol tipsemaid tulemusi. [27].

Torker et al. artiklis uuriti CID-MS abil kokkupdrkel tekitatud dissotsiatsiooniga

ruteeniumkarbeeni komplekse. Tritsiikloheksiiiilfosfiini dissotsiatsiooni energiaks saadi
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esimese pdlvkonna Grubbsi kataliisaatori jaoks 33,4 kcal mol! ning teise pdlvkonna
kataliisaatori jaoks 36,9 kcal mol™. See on kiillaltki hea kokkulangevus MO06-L arvutuste
tulemustega 34,2 kcal mol™ ja 38,2 kcal mol™. BP86 funktsionaali tulemused ZORA-TZP

baasil olid eksperimendist véga erinevad [28].

Sliwa et al. vordles alkiilideeni komplekside metateesi reaktsiooni arvutamisel 31 erinevat
DFT meetodit. Uuriti mudelruteenium kompleksi (PH3)2(CL)2Ru=CH2 PH3 ligandi

dissotsiatsiooni ja seejargselt metallatsiiklobutaani kompleksi moodustumist (Skeem 7) [29].

PH, PH, PH,
Cl..,, Cl..,, Cl..,
" Ru "Ru "“Ru
CI/ CI/ CI/
PH,
1 2 3

Skeem 9. Sliwa poolt rakendatud mudel kompleksid. 1 — Reaktsioonideelne kataliisaatori
mudel 2 — Dissotsieerunud PH3 ligandita kompleks 3 — Mettallatsiiklobutaani kompleks [29].

Referentsenergia viirtusteks kasutati CCSD(T) energiaid. Geomeetriad optimeeriti nii
QZVPP kui TZVPP baasiga ning ruteeniumi sisemised 28 elektroni asendati Stuttgarti
pseudopotentsiaaliga. Energia arvutuste vahe eri geomeetriatel oli 3 kJ mol? PH3
dissotsiatsioonireaktsiooni jaoks ning metallatsiiklobutaani kompleksi moodustumise puhul 4
kJ mol™. K&ik DFT funktsionaalid alahindasid fosfiini ligandi dissotsiatsiooni energiat. Kdige
parema tulemuse andsid M06 ja LC-oPBE fukntsionaalid, allahinnates energiat vastavalt 10
kJ mol™? ja 7 kJ mol. Kompleksi moodustamise reaktsiooni puhul annavad parima tulemuse
®B97X-D, PBEO ja M06 funktsionaalid.

Grubbsi teise podlvkonna kataliisaator1 puhul uuriti tsiikloheksiiiilfosfiini  ligandi
dissotsieerumist. Reaalsete kataliisaatorite struktuurid optimeeriti palju vdiksema SVP baasiga.
Nende energiate puhul kasutati vordluseks eksperimentaalseid CID energiaid ja NMR
kiiruskonstante. DFT mudelite vahelised erinevused olid suuremad kui mudelithendite puhul.
Eksperimentaalsetele véirtustele ldhedaseimad tulemused saadi MO06 ja MO05-2X
funktsionaalidega. Ule kdikide arvutuste leiti, et keskmiselt kdige tdpsemaid tulemusi andis

MO06 funktsionaal [29].
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2.5. Grubbsi tstikli arvutuslik iilevaade

Hillier et al. on kaardistanud Grubbsi teise pdlvkonna kataliisaatoriga lihtsate dieenide tsiiklite
sulgemise reaktsiooni energiaid. Vordluse all olid 5-10 liililiste tsiiklite moodustamise
reaktsiooniteed. Uuriti nii konformatsioone, mida reaktsioon ldbib, kui ka statsionaarsete
punktide struktuure. Arvutusteks kasutati DFT meetodit MO6-L funktsionaaliga.
Konformatsioone uuriti Monte Carlo meetodil MMFF94 viljaga. Reaktsioonid arvutati
diklorometaani keskkonnas. Viga lamedate energiapindade tSttu oli tileminekuolekuid raske
leida ning tulemusi saadi vaid osadel juhtudel. Reaktsiooni karakteriseeriti lébi tsiikli
statsionaarsete punktide energiate ning kahe tileminekuoleku -
metallatsiiklobutaanikompleksi moodustamise ja tsiikloalkeenidissotsieerumise
iileminekuolekutega. Tsiiklohekseeni moodustumine oli vidga soodne protsess. Limiteerivaks
etapiks oli 5-9 tsiiklimoodustumise protsesside puhul tsiikloalkeendissotsieerumine. Protsess
oli endergooniline 5 ja 8-10 liiliga tsiiklitt moodustumisel. Uheks pdhjuseks pakuti
tsiikklohekseeni tsiikloalkeeni dissotsieerumisprotsessi produkti steerilist destabiliseerumist.

Tsiiklononeeni moodustumine on energeetiliselt kdige vidhem soodne [30].

L
Cl Cl

/ /

RU—/——— Ru———

/ - ./

Cl Cl

Skeem 10. Tsiiklohekseeni dissotsieerumine (n naitab CH> liilide arvu, tavaliselt 1-4) [30].

Van der Eide et al. uurisid Grubbsi Kkataliisaatori reaktsiooni reaktsiooniteed
tuumamagnetresonantsiga ning maérasid eksperimentaalselt, et tsiikli sulgemise suunas on
korgeimaks barjddriks 65 kJ mol? energiandudega on tsiiklopenteeni derivaadi

dissotsiatiisiooni etapp [6].
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3.Arvutuste metoodika

Arvutused sooritati Gaussian 09 [31] ja Gaussian 16 [32] tarkvarapakettidega. DFT meetodi
funktsionaaliks kasutati Zhao ja Truhlari poolt arendatud metahiibriidset GGA M06-t. M06
funktsionaal eeldab {ihtlast elektrongaasi, kasutab spinni kineetilise energia tihedust,
vahetusintegraal kasutab 27% Hartree-Fock vahetust, ning Kkorrelatsiooniintegraal on
endesekorrelatsionivaba (iiksiku elektroni korrelatsioonienergia on null) [33]. Geomeetriate
optimeerimiseks kasutati def2-SVP baasi, energiate arvutamiseks tapsemat def2-TZVPP baasi.
[34,35] Ruteeniumi aatomi jaoks kasutati Stuttgart/Kolni pseudopotensiaale vastavalt
baasikomplektile [36]. M06 kombinatsioon andis kdige tipsemaid tulemusi Sliwa, P. artiklis
kus vorreldi erinevate funktsionaalide rakenduvust Grubbsi teise pdlvkonna kataliisaatori
energiate ja geomeetriate arvutamiseks. Héid tulemusi energiatega saadi def2-TZVPP baasil
ning head geomeetriad saadi seal def2-SVP baasil [29].

Geomeetriad saadi, ldhtudes vdimalikest konformeeridest ning leides globaalsed
energiamiinimumid potensiaalse energia pinnal, kasutades véiksemat baasi. Miinimumi
energia leiti tipsema def2-TZVPP baasiga, kasutades eelnevalt leitud viiksema baasiga
optimeeritud geomeetriaid. Energia arvutuste jooksul kontrolliti ka sageduste arvu, kus null
imaginaarset sagedust (Nimag = 0) tdhendas et tegemist on tdelise miinimumiga.
Uleminekuolekud otsimiseks sooritati seeria optimisatsioone, nihutades kahe miinimumi
vahel kdige enam liikunud aatomit ning optimeerides selle iimber igas vahepealses punktis
geomeetria. Selliselt leitud energiaprofiili maksimumis sooritati aktiveeritud oleku otsimine.
Leitud aktiveeritud olekule arvutati tdpsema baasiga energia ning kontrolliti, kas on
aktiveeritud olek (iiks imaginaarne olek, NImag = 1). Aktiveeritud olekute ldhte- ja
16ppolekud tehti kindlaks IRC arvutustega, kus kasutati kas HPC algoritmi [37,38] voi, kui
tileminekuoleku timbrus oli viga lameda energiaprofiiliga, LQA algoritmi [39,40]. Aatomite
osalaengud on arvutatud koikide aatomite puhul Mullikeni laenguanaliitisiga. Osade
geomeetriate puhul on rakendatud NBO analiiiisi, et saada tdpsemaid osalaenguid [41].

Vabaenergia vairtused on viidud 1 mol/L standardolekusse [42].

Koik arvutused viidi 1dbi solventideta, eeldusel et gaasikeskkond on nende arvutuste jaoks

piisavalt sarnane tavaliselt rakendatavate reaktsioonikeskkondadega.
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4. Tulemused ja arutelu

4.1. Grubbsi kataliisaator

Selle t66 raames uuritakse Grubbsi teise pdlvkonna kataliisaatorit intsialiseerimisjérgses
tsiiklis. Vaatamata jaetakse kataliisaatori fosfiintritsiiklohekstiiilrithma dissotsieerumine, ning
ruteeniumil on karbeenligand, mitte esimese tsiikli alguses olev feniiiilkarbeenligand.
Kataliisaatori algstruktuur tsiikli alguses on juba dissotsieerunud fosfiintsiikloheksiiiiliga ning
lisaks on ruteeniumi feniililmetiilideenriihm asendunud jooksvas tsiiklis regenereeritud

kataliisaatori metiilideenriithmaga.

L

Joonis 1. Grubbsi kataliisaatori optimeeritud struktuur.

Selles vabas olekus on ruteeniumi aatomi osalaeng Mullikeni meetodiga 0,473

elementaarlaengut. Metiilideeni siisinikuaatomi ja ruteeniumi vaheline kaugus on 1,778 A.

4.2. Hiidrasiinsubstraat
Selles t60s uuritakse tert-butiitiloksiikarboniiiil (Boc) ja etiitil asendusrithmadega

hiidrasiindieeni reaktsiooni Grubbsi II pdlvkonna kataliisaatoriga. TSupalova et al. on
katseliselt 14bi viinud reaktsioone hiidrasiindieenidega, mille pohjal oli vdimalik valida
teadaolevalt tootav reaktsioon — seeldbi garanteerides, et arvutus rakendatakse reaktsioonile,
mis reaalselt toimub. Teise pdlvkonna kataliisaatoriga tehti selles artiklis kolm reaktsioni, kus

asendusrithmad R ja R? olid vastavalt etiiiil ja Boc, feniiiilrithm ja Boc vdi siis vastavalt Boc
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ja feniiiilrithm. Viimasel kahel reaktandil oli R® metiiiilrithm, esimesel vaid vesinik. K&ik
kolm reaktsiooni olid artiklis Onnestunud, saagistega vastavalt 71%, 80%, 82%. Tsiikli
pikkuse parameetrid n ja m olid koigi kolme reaktsiooni puhul 1 [5]. Valik, milline molekul
nendest kolmest sobiks kdige paremini arvutusteks, baseerus molekuli arvutuslikul keerukusel
- koige lihtsam on mudelit rakendada etiiiil- ja Boc variandile, sest sellel on kdige vihem
aatomeid ning ka ruumiliselt on ta koige kompaktsem molekul, mis peaks kiirendama
geomeetria optimeerimise sammul.

R’ R®
/
N—N
(<) O,
RO

Skeem 11. Hiidrasiinsubstraat. Dieeni harudede pikkuseid CH liilides mééravad vastavalt
harule n ja m véirtused. Selles to6s n,m=1 ja funktsionaalrihmad R?, R? on etiiiilriihm ja Boc
ning R on vesinik.

Etitil ja Boc asendusrithmadega hiidrasiinithendi puhul vdimalik kaks reaktsiooniteed,
olenevalt sellest, kumb alkeenharudest assotsieerub ruteeniumiga. Nendel juhtudel on
elektrontihedused reaktsioonis osalevatel aatomitel erinevad asendusrihmade erinevate

elektrondonoorsete ja -aktseptoorsete omaduste tottu.

Joonis 2. Hiidrasiinsubstraadi optimeeritud struktuur.
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Boc asendusriihmaga seotud lammastiku Mullikeni osalaeng on -0,169 elementaarlaengut
ning eteeniga seotud lammastiku osalaeng -0,103 elementaarlaengut. NBO meetodiga saadud
osalaengud on vastavalt -0,301 ning -0,254 elementaarlaengut. Seega voib arvata, et Boc on
tommanud seotud ldmmastiku laengutiheduse alla, mida on omakorda kompenseerinud
eteeniga seotud ldmmastik, osutudes seeldbi positiivsema osalaenguga lammastikuks. Etiiiil
riihmaga lammastiku kiiljes oleva alkeeni CH2 rithmade siisiniku laengud on NBO meetodiga
-0,174 ja -0,376 ning teise alkeenharu kaksiksideme siisinike laengud on vastavalt -0,206 ja -
0,356, kus negatiivsemate laengutega on terminaalsed siisinikud. Laengujaotuste erinevus

nendel siisinikel on liiga viike, et and akindlat hinnangut kaksiksideme reaktiivsuse kohta.

4.3. Substraadi koordineerumine Kkataliisaatoriga ning
metallatsiikli moodustumine.

Tstikli sulgemise reaktsioon algab substraadi iihe alkeeni kaksiksideme Kkataliisaatori
ruteeniumile  koordineerumisega. Koordineerumiseks on kaks vdimalust: seondub

etlitilrihmaga ldmmastiku kiiljes olev alkeen (Joonis 3, 1a) voi Boc riihmaga ldmmastiku

2
" € @
g

0

W

kiiljes olev alkeen (Joonis 3, 1b).

{
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Joonis 3. Koordineeritud subtstraat-kataliisaator komplekside optimeeritud struktuurid.

l1a puhul on metiileenrithma siisiniku ja ruteeniumi vaheline kaugus 1,800 ja 1b puhul 1,804
A, ehk see side on pikenenud vastavalt 0,022 ja 0,026 A. Substraadi kaksikside on 1a korral
1,365 ja 1b puhul 1,374 A. Seega vdib hinnata, et nende erinevate juhtude puhul ei ole viga
suurt struktuurierinevust eelkompleksi moodustumise faasis. Koordineerumine on molemal
juhul eksoterminiline protsess (AH.= -21,2 kcal/mol, AHw= -17,25 kcal/mol). Gibbsi
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vabaenergia muut on mdlemal puhul samuti negatiivne (AGia = -3,2 kcal/mol, AGw = -0,4
kcal/mol). Koordinatsioon on seega soodsam 1a ruteeniumile lahenemise puhul. Ruteeniumil

on la ldhenemisel Mullikeni osalaeng 0,186 ning 1b korral 0,189 elementaarlaengut.

Metallitsiikli moodustumine toimub 1dbi tileminekuoleku statsionaarsesse olekusse, kus on

moodustunud ruteenatsiiklobutaan (Joonis 4).

Joonis 4. Ruteenatsiiklobutaaniga optimeeritud struktuurid. Koordineerub etiitil
funktsionaalriihmaga lammastiku kiiljes olev alkeen (2a), Boc funktsionaalrithmaga
lammastiku kiiljes olev alkeen (2b).

Statsionaarsest olekust 1 olekusse 2 (Joonis 3, 1a, 1b. Joonis 4, 2a, 2b) reaktsiooni jooksul
toimub ruteenatsiiklobutaani moodustavate aatomite vaheliste kauguste mérgatav muutus
(Skeem 12). Raja a puhul viiheneb Ru-Cs vaheline kaugus 0,389 A ja C1-C; vaheline 1,148 A.
Ru-C: side pikeneb 0,156 A ning C,-Csside pikeneb 0,221 A. Raja b puhul on sarnaselt niha
Ru-Cs ja C1-C; vaheliste kauguste vihenemist vastavalt 0,337 A ning 0,999 A. Ru-C: side
pikeneb siin omakorda 0,145 A ning C,-Csside 0,211 A (Skeem 12).
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7 N2

R R

Skeem 12. Ruteenatsiiklobutaan Ru-C1, C1-Ca, C2-Cs ja Cs-Ru sidemetega. R* ja R? on
vastavalt a raja puhul eteen ja Boc ja b raja puhul Boc ja eteen.

Uleminek statsionaarsest punktist 1 punkti 2 on eelneva oleku suhtes madala
energiabarjadriga. Arvutuslikult saadud imaginaarsete sagedustega vibratsioonid selles
punktis olid viikese absoluutviirtusega. Raja a puhul saadi -142 cm™ viisrtusega imaginaarne
sagedus. Raja b puhul oli sagedust vdga keeruline leida, sest lileminek oli palju madalama
energiaga ning potensiaalse energia pind oli vdga lame (Joonis 5). Madalama def2-SVP
baasiga oli vibratsiooni imaginaarne sagedus -34 cm™ ning def2-TZVPP baasiga vaid -8 cm™.
Modlema raja puhul vastasid vibratsioonid pdhiliselt C1-Cz sideme moodustumisele. Mdlemad
iileminekuolekud said kinnitatud IRC arvutustega, kasutades LQA meetodit, mis oli edukam
raskete madalasagedusega iileminekute arvutamises. Uleminek struktuurist 1 2-ni on
endotermiline, b raja puhul on aga reaktsioon eksotermiline (AHakt2a = 1,8 kcal/mol, AHakt,20 =
-0,6 kcal/mol). Eksotermilist iileminekuolekut saab selgitada arvutustipsusest tuleneva veaga.
Geomeetriad said arvutatud def2-SVP baasiga aga energiad def2-TZVPP baasil norgema
baasi geomeetriaga leitud punktis. Sellest tulenevalt on def2-TZVPP pohjal arvutatud
ileminekuolek vidhesel madral nihkes, mis vOib viga madala energiabarjdiriga
ileminekuolekul anda piisavalt eksitavaid tulemusi. Gibbsi vabaenergia kasvab molemal
juhul (AGakt2a = 2,8 kcal/mol, AGakt,2b = 0,8 kcal/mol). Ruteenatsiiklobutaankompleksi teke on
mdlemal juhul eksotermiline ning {ileminekuoleku suhtes suure vabaenergia langusega (AH2a
= -11,5 kcal/mol, AHz, = -11,6 kcal/mol ja AG2a = -11,6 kcal/mol, AG2, = -11,5 kcal/mol).

Energeetiliselt on soodsam reaktsioonitee 14bi olekute 1a ja 2a.
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Joonis 5. Ruteenatsiiklobutaani moodustumise entalpia ja vabaenergiate muutude séltuvus

reaksioonikoordinaatidest

Ruteeniumil olev osalaeng muutub Mullikeni meetodil reaktsiooni kédigus algsest 0,186 ja 189
elementaarlaengust a ja b puhul 0,209 ja 0,185 elementaarlaenguni {ileminekuolekus.
Statsionaarses punktis 2 on a raja puhul osalaeng 0,021 ning b raja puhul 0,081
elementaarlaengut. Moodustunud kompleksi voime a puhul ruteeniumi laengut paremini

langetada voib olla iiheks pdhjuseks, miks see reaktsioonitee on siin soodsam.

4.4, Eteeni dissotsiatsioon.

Reaktsiooni jargmiseks etapiks on metallatsiiklist eteeni eraldumine ning substraadi vaba C-C
kaksiksideme ruteeniumiga koordineerumine. Selle reaktsioonitee esimeseks stabiilseks

olekuks osutub struktuur, kus eralduv eteen on koordineerunud ruteeniumiga (Joonis 6).
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Joonis 6. Optimeeritud struktuurid, kus eralduv eteen on koordineeritud ruteeniumiga.

A raja puhul pikenevad eteeni eraldumisel Ru-C; ja C,-C3 sidemed 0,337 A ja 1,150 A. 0,184
A litheneb eteenisisene Co-C3 side. Litheneb ka Ru-Cz side -0,126 A vdrra. Sarnaselt on
reaktsiooniraja b puhul néha pikenemisi Ru-Ci ja C2-Cs vahelistes kaugustes 0,314 A ja 1,187
A vorra. Samuti liiheneb sellel puhul eteenisisene C2-Cs side -0,194 A vdrra ning Ru-Cs side -
0,143 A vorra (Skeem 13).

L

cl | ,
Ru

ol || c,
Cs

/_f7

H‘ nz

Skeem 13. Sidemed koordineeritud eteeniga struktuuri puhul. R? ja R? on vastavalt a raja

puhul etiiiilrithm ja Boc ja b raja puhul Boc ja etiiiil.

Uleminekuolekut oli raja a puhul palju raskem arvutada, sest tegemist oli palju madalama

energiabarjddriga kui b raja puhul. Modlemal juhul leiti iileminekuolekus 1 imaginaarse
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sagedusega vibratsioon — raja a puhul oli sagedus -49 cm™ ja b imaginaarne sagedus oli -175
cm™. Vibratsioonid niitasid mdlemal juhul Cs ja C: siisinike vahelise sideme katkemist.
Uleminekuolekuid kontrolliti IRC meetodiga, kus b raja puhul sai rakendada HPC meetodit,

aga a madala sageduse ja lameda energiabarjaari tottu rakendati LQA meetodit.

Mbolemal juhul oli {ileminekuolekusse minnes reaktsioon endotermiline, aga energiate
erinevus oli suur (AHakza = 3,8 kcal/mol, AHak3 = 20,6 kcal/mol). Sarnaselt oli ka
vabaenergiate kasv rajal a palju madalam (AGakt3a = 4,4 kcal/mol, AGakt,3b = 21,2 kcal/mol).
Edasi statsionaarsesse olekusse liikudes ei kasvanud raja a entalpia mérgatavalt, aga raja b
puhul oli tegemis eksotermilise reaktsiooniga (AHsza = 0,0 kcal/mol, AHs, =-3,3 kcal/mol).
Gibbsi energiad langesid molema reaktsioonitee puhul (AGsa = -1,5 kcal/mol, AGz, = -4,5
kcal/mol) (Joonis 7). Siit on ndha, et kuigi reaktsioonitee b algenergiad olid kdrgemad, on

selle ruteeniumkompleksi 16hkumine energeetiliselt viga ebasoodne.
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Joonis 7. Ruteenatsiiklobutaanist eteeni eraldumise entalpia ja vabaenergiate muutude

sOltuvus reaktsioonikoordinaatidest.

Ruteeniumi Mullikeni osalaeng selle reaktsiooni kdigus kasvab a rajal Kiiresti 0,021
elementaarlaengult 0,187-le iileminekuolekus ja statsionaarses punktis 3a. B rajal on kasv
aeglasem, alustades 0,081 elementaarlaenguga punktis 2b, kasvades 0,129 ja siis 16puks 0,142
elementaarlaenguni. V3&ib arvata, et eteeni lahkudes nihkub ruteeniumi osalaeng
positiivsemaks, sest vabanevad ruteeniumi orbitaalid, mis olid tdidetud katkeva Ru-C sideme

elektronidega.

22



45, Substraadi teise kaksiksideme koordineerumine
ruteeniumiga ning uue metallatsiikkli moodustumine.

Reaktsiooni edasi liikudes koordineerub substraadi teine C-C kaksikside ruteeniumiga. Selle
protsessi iileminekuolekut ei olnud gaasikeskkonnas voimalik leida, sest puuduvad solvendi
molekulid, mis eteeni lahkudes tdidaksid tekkinud tiihimikku ja stabiliseeriksid seda
tileminekuprotsessi. Seda reaktsioonietappi vaadatakse kdesolevas to0s kui tileminekuta

reaktsiooni kahe statsionaarse punkti vahel.

Joonis 8. Optimeeritud geomeetriad statsionaarsetele punktidele, kus substraadi teine

kaksikside on koordineerunud ruteeniumiga.

Lihenenud kaksiksidemega haru ja ruteeniumi ning tema kiiljes oleva kaksiksidemega

moodustub uus koordinatsioonikompleks (Skeem 14).
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Skeem 14. Substraadi teise kaksiksideme koordineerumine ruteeniumiga. R* ja R? on

vastavalt a raja puhul etiiiilrithm ja Boc ja b raja puhul Boc jaetiiiilrithm.

Reaktsioonitee a puhul on Ru-C4 kaugus 2,286 A, C4-Cs kaugus 1,365 A, C3-Cs 2,975 A ja
Ru-Cs 1,813 A. Vordluseks on statsionaarse punkti 3a kaugused Ru-C; 2,293 A, C1-C; 1,364
A, C»-C3 2,738 A ja Ru-C3 1,829 A. Suurim erinevus on 4a C3-Cs ja 3a C2-C3 kauguste vahel,
kus substraadi harude siisinikud on statsionaarses punktis 4a 0,237 A kaugemal kui substraadi
C> ja koordineerunud eteeni Cs kaugus (Skeem 13, 14). Selle pohjuseks v3ib olla, et eraldi
eteeni molekuli on lihtsam paigutada optimaalsesse energeetilisse asukohta kui {ihe molekuli
kahte haru. Reaktsioonitee b puhul on niiha sarnaseid kaugusi, kus Ru-C4 kaugus on 2,334 A,
C4-Cs kaugus 1,364 A, C3-Cs 2,840 A ja Ru-Cs 1,821 A.

Statsionaarsed punktid 4a ja 4b on mdlemad madalama Gibbsi vabaenergiaga kui 3a ja 3b,
kuigi madalama energiaga reaktsioonitee a puhul on muutus vaiksem kui raja b puhul. (AGaa
= -1,9 kcal/mol, AGs = -15,8 kcal/mol) Reaktsioonitee a puhul on see iileminek

endotermiline, b puhul aga eksotermiline (AHsa= 11,4 kcal/mol, AHa, = -2,3 kcal/mol).

Ruteeniumi osalaeng on 4a puhul 0,135 ja 4b korral 0,098 elementaarlaengut. Molemal korral

on toimunud langus, vastavalt 0,052 ja 0,044 elementaarlanegut.

Edasi moodustub sarnane metallatsiikkel nagu oli 2a ja 2b puhul, aga siin on esimest korda
kokku viidud produkti moodustavad tsiiklid (Joonis 9). Siin pikenevad Ru-Cz ja Cs-Cs
sidemed (reaktsioonitee a puhul vastavalt 0,145 A ja 0,203 A, reaktsioonitee b puhul 0,145 A
ning 0,203 A) ja lihenevad Ru-C4 ja C3-Cs (a korral -0,335 A ja -1,407 A, b korral -0,383 A
ja -1,235 A) (Skeem 14). 4a ja 5a vahelise iileminekuoleku puhul leiti -157 cm™ juures
imaginaarse sagedusega vibratsioon ning 4b ja 5b vahel leiti selline vibratsioon -160 cm™
juures. Mdlemal juhul nditas vibratsioon C* ja C° siisinike vahelise sideme moodustumist.

Uleminekuolekud kontrolliti IRC-ga HPC meetodil.
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Joonis 9. Tsiiklit moodustavate metallatsiiklite optimeeritud geomeetriad.

Uleminekuolekusse liikudes on mdlemad reaktsioonid endotermilised ning kasvavad Gibbsi
vabaenergiad (AHaktsa= 3,0 kcal/mol, AHakso = 4,8 kcal/mol, AGakisa = 4,9 kcal/mol, AGaktsb
= 6,5 kcal/mol) ja mdlemal juhul on reaktsioonitee b vihem soodne. Statsionaarsesse punkti
suundudes on mdlemal juhul tegemist eksotermilise protessiga (AHsa = -9,0 kcal/mol, AHsp = -
10,7 kcal/mol, AGsa=-10,1 kcal/mol, AGs, = -10,4 kcal/mol). Labi terve selle reaktsioonietapi
on reaktsioonirada a madalama energiaga (Joonis 10).

Reaktsioonikoordinaat
4 TS4-5 5
5 L 1 1 J
——o—H, Rada a
0
==fl=H, Rada b
-5
— ===, Rada a
o
£
% -10 === G, Rada b
L
“ s -14.1
-16.3
-20
-20.3
-21.7
-25

Joonis 10. Tsiikli moodustava metallitsiikli moodustumise entalpia ja vabaenergiate muutude

sOltuvus reaktsioonikoordinaatidest.
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Ruteenatsiiklobutaanis on ruteeniumil Mullikeni meetodiga saadud osalaengud madalad, a
raja puhul 0,082 ja b raja puhul 0,020 elementaarlaengut, mis tdhendab olekuga 4 vorreldes
0.053 ja 0.078 elementaarlaengulist langust. Viikseid osalaenguid oli niha ka eelneva

metallatstikli puhul ning tegemist on kiillaltki sarnaste struktuuridega.

4.6. Produkti eraldumine ning kataliisaatori regeneratsioon

Tsiikli sulgemise reaktsiooni viimaseks etapiks on produkti eraldumine ning kataliisaatori
regeneratsion. Sarnaselt eteeni eraldumise etapiga koordineerub siin kaksikside ruteeniumiga.
Siin punktis saavad reaktsioonid kokku, sest lammastiku inversiooni voime tdttu moodustub

madalaima energiaga produkt.

L
Cl
.
o
C3——Cs
S,
/ AN

Et Boc

Skeem 15. Produkti dissotsieerumine kataliisaatorist ning kataliisaatori regeneratsioon.

Ruteeniumiga koordineeritud produktiga statsionaarsesse punkti liikudes pikenevad
mirgatavalt Ru-C3 ja C4-Cs aatomite kaugused. Raja a puhul Ru-C* vaheline kaugus muutub -
0,157 A ning C3-C® vaheline side -0,206 A, raja b puhul Ru-C*-0,155 A ja C3-C®-0,244 A.
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Joonis 11. Optimeeritud geomeetriad struktuurile, kus suletud tsiikliga produkti kaksikside on

koordineeritud kataliisaatori ruteeniumiga.

Reaktsioonitee a puhul oli imaginaarne sagedus iileminekuolekul 5a ja 6 vahel -195 cm™ ning
reaktsioonitee b puhul -177 cm™. Mélemal juhul niitas see vibratsioon Cs ja Cs siisinike
vahelise sideme katkemist. IRC-ga sai kontrollitud molemad iileminekuolekud, kasutades
selleks LQA meetodit.

Uleminekuolekusse liikudes on energiabarjiir suurem reaktsioonitee a puhul ning protsess on
eksotermiline nii a kui b puhul (AHaktea = 11,0 kcal/mol, AHakieo = 9,9 kcal/mol, AGakt6a =
11,1 kcal/mol, AGakteb = 10,0 kcal/mol).

Statsionaarsesse olekusse 6 minnes langevad molemal reaktsioonil nii entalpiad kui Gibbsi
vabaenergiad (AHesa = -2,4 kcal/mol, AHen = -2,7 kcal/mol, AGea = -4,3 kcal/mol, AGep = -5,4

kcal/mol).
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Reaktsioonikoordinaat
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Joonis 12. Produkti ja kataliisaatori vaheliste sidemete katkemise ja
koordinatsioonikompleksi moodustumise entalpiate ja vabaenergiate soltuvus

reaktsioonikoordinaatidest.

Mullikeni osalaengud kasvavad molema reaktsioonitee puhul, kus statsionaarses 16ppolekus 6

on ruteeniumi osalaeng 0,198 elementaarlaengut.

Edasi toimub produkti tédielik eraldumine kataliisaatorist ning kataliisaatori ruteeniumi kiilge
jaab metiilideenrithm, nagu ka reaktsioonistaadiumis 1. Produkti eraldumise protsess 7 on
endotermiline (AH = 14,2 kcal/mol). Gibbsi vabaenergia langeb natuke vorreldes
koordineeritud olekuga 6 (AGa= -0,2 kcal/mol).

Joonis 13. Produktmolekuli optimeeritud geomeetria.
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4.7, Tsiikli sulgemise tsiikli mehhanismi terviklik iilevaade.

Entalpiate ning Gibbsi vabaenergiate muute vorreldes on ndha, et reaktsioonitee b, kus
esimesena koordineerub kaksikisidemega asendusriithm, mis on seotud Boc rithmaga kaitstud
lammastikuga, on energeetiliselt vihem soodne 14bi terve reaktsiooni. Reaktsiooni rajal a on
koige korgem energiabarjédr iileminekul struktuurilt 5a struktuurile 6, ehk etapis, kus produkt
eraldub kompleksist. Seal kasvab Gibbsi vabaenergia iileminekuolekusse liikudes 11,1
kcal/mol. See on kooskdlas nii Hillieri kui van der Eide artiklites avaldatuga [6,30]. Rajal b
on statsionaarse oleku 6 suunas liikudes Gibbsi vabaenergia kasv iileminekuolekusse liikudes
statsionaarse oleku 5b suhtes 10,0 kcal/mol. Sellel reaktsiooniteel on see vaid suuruselt teine
barjaar ja méadravaks on eteeni eraldumine. 2b ja 3b vahelisse iileminekuolekusse
minemiseks tuleb iiletada 21,2 kcal/mol suurune Gibbsi vabaenergia barjdér, mis on tile kahe
korra suurem kui kdige korgem energiabarjddr reaktsiooniteel a. Siit voib jareldada, et
hiidrasiini lammastike asendusriihmade paigutus omab reaktsioonitee valikul viga suurt
tahtsust.

Tsiikkel on summaarselt endotermiline, mis on ndha sellest, et tsiikli 10puks on algolekuga
vorreldes entalpia kasvanud (AHsikket = 1,1 kcal/mol). Entroopia kasv suudab tsiikli sulgemise

reaktsiooni teha energeetiliselt soodsaks, andes Gibbsi 10plikeks vabaenergiate muutudeks -

11,6 kcal/mol.
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Joonis 14. Entalpia (A) ja Gibbsi vabaenergia (B) muut iile tsiikli sulgemise metateesi
reaktsiooni, jargides reaktsiooni modda radu a ja b. Reaktsiooni algkoordinaat (0), substraadi
koordineerumine kataliisaatoriga (1), iileminekuolek statsionaarse oleku 1 ja 2 vahel (TS1-2),
substraadi ja kataliisaatoriga moodustunud metallatsiikklobutaan (2), iileminekuolek
statsionaarse oleku 2 ja 3 vahel (TS2-3), statsionaarne olek, kus eteen on koordineerunud
ruteeniumiga (3), substraadi teine c-c kaksikside on koordineerunud ruteeniumiga (4),
iileminekuolek statsionaarse oleku 4 ja 5 vahel (TS4-5), metallatsiiklobutaan, kus substraat on
tsiiklis (5), tileminekuolek statsionaarse oleku 5 ja 6 vahel (TS5-6), statsionaarne olek, kus
produkt on koordineerunud regenereerunud kataliisaatoriga (6), regenereerunud kataliisaator

ja produkt (7).
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Skeem 16. Tsiikli sulgemise metatees antud tos uuritud iihendiga. Raja a puhul on R? etiiil
ja R? Boc funktsionaalriihm. Raja b puhul on R* Boc ja R? etiiiil funktsionaalriihm.
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Tabel 1 Hiidrasiini ithendi tsiikli sulgemise metateesi reaktsiooni etappide entalpiad, Gibbsi

vabaenergiad ning ruteeniumi Mullikeni meetodiga médratud osalaeng reaktsiooniteedele A ja

B.
Reaktsioonikoordinaat AH (kcal/mol) AG (kcal/mol) Ru osalaeng e
A B A B A B
0 0 0 0.103
1 -21.2 -17.3 -3.2 -0.4 0,186 0,189
TS1-2 -194 -17.9 -0.5 0.4 0,209 0,185
2 -30.9 -29.4 -12.1 -11.0 0,021 0,081
TS2-3 -27.1 -8.8 -1.7 10.1 0,187 0,129
3 -27.1 -12.1 9.1 5.6 0,187 0,142
4 -15.7 -14.4 -11.1 -10.2 0,135 0,098
TS4-5 -12.7 -9.6 -6.2 -3.8 0,064 0.084
5 -21.7 -20.3 -16.3 -14.1 0,082 0,020
TS5-6 -10.7 -10.4 -5.2 -4.2 0.198 0.166
6 -13.1 -9.5 0,198
7 1.1 -11.6 0.103

Arvutustes oli eeldus, et madalama energiaga olekutes on ruteeniumi aatomil madalam
osalaeng ning kdrgema energiaga olekutes vastavalt kdrgem. Mullikeni laengute jargi see
eeldus ei pea paika. Siin voib tegemist olla Mullikeni meetodi omapérade ja ebatdpsusega,
mis ei voimalda sellise keerukusega molekulil tépset hinnangut anda. Osalaengute hinnang

NBO meetodil ei joudnud selle t66 valmimise ajaks 15puni.

Arvutustes on niha tugevaid vihjeid, et hiidrasiini lammastike kiiljes olevatel funktsionaal
rithmadel voib olla médrav téhtsus reaktsiooni etappide struktuuridel ja energeetikal.
Voimalik on, et reaktsiooni tugev eelistus valida iiks reaktsioonitee ning mitte seonduda Boc
rithmale 1dhema kaksiksidemega saab mdjutada ka oligomerisatsiooni protsesse, kus néiteks

reaktsioon voib piirduda dimeeride moodustumisega.
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Hiidrasiini derivaadi tsiikli sulgemise metateesi modelleerimine

gaasifaasis.

Pért Veispak

5.Kokkuvote

Selles t66s modelleeriti etiiiili- ja tert-butiitiloksiikarboniitilriihmadega kaitstud hiidrasiinist
ithendi tsiikli siinteesi tsiikli sulgemise metateesi meetodil. Arvutusteks kasutati Gaussian 09
ja Gaussian 16 programmipakette, tihedusfunktsionaaliteooria M06 meetodit ning def2-SVP

ja def2-TZVPP baase. Reaktsiooni kataliilisis Grubbsi teise podlvkonna kataliisaator.

Reaktsioonis suudeti identifitseerida ja arvutada 8 statsionaarset olekut ning 4
iileminekuolekut. Reaktsiooni jooksul moodustub ruteenatsiiklobutaaniihend, millest eraldub
eteen. Seejdrel laheb reaktsioon edasi ldbi teise ruteenatsiiklobutaaniga vaheiithendi, kuni
eraldub tsiikliline produkt. Reaktsioonil on kaks vdimaliku reaktsiooniteed, kus substraadil
voivad kataliisaatoriga esimesena koordineeruda elektronid kahelt erinevalt kaksiksidemelt.
Reaktsioon, mis kulgeb mooda rada, kus assotsicerub esimesena alkeen, mis on seotud tert-
butiitiloksiikarboniitil riihmaga kaitstud lammastikuga, on energeetiliselt vdhe soositud.
Energia tase on selle reaktsioonitee igal etapil kdrgem ning eteeni dissotsiatsiooni etapis on
21,2 kcal/mol korgune Gibbsi vabaenergia barjddr. Teise reaktsioonitee puhul, kus
koordineerub esimesena etiiiiliga kaitstud lammastiku kiiljes olev alkeen, on kdorgeim
energiabarjdir etapis, kus produkt eraldub ruteenatsiiklobutaankompleksist (AG = 11,1
kcal/mol). Reaktsiooni madalaim miinimum on peale eteeni vabanemist, kui on moodustunud
tsiikli sulgemise reaktsiooni teine ruteenatsiiklobutaan. Seal on reaktsiooni algenergiaga
vorreldes molemal rajal siigavaim Gibbsi vabaenergia miinimum (AGsoodsam = -16,3 kcal/mol,
AGnmittesoodne = -14,1 kcal/mol). Summarselt on reaktsioon endotermiline (AHikker = 1,1
kcal/mol), aga energeetiliselt soositud (AGuikket = -11,6 kcal/mol). Arvutatud

reaktsiooniskeem on kooskdlas kirjanduses avaldatuga.
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Modelling of the ring closing metathesis of a hydrazine derivate in

the gas phase.

Pért Veispak

6.Summary

The ring closing metathesis of an ethyl and tert-butyloxycarbonyl derived hydrazine
compound was modelled using the Gaussian 09 and Gaussian 16 software packages. The
computation used the M06 density functional theory model on the def2-SVP and def2-TZVPP
basis sets. The reaction was catalyzed by the Grubbs second generation catalyst.

Eight stationary states, as well as four transition states, were identified in this reaction. During
the reaction, a ruthenacyclobutane compound forms from which ethene is released. The
reaction then goes through another ruthenacyclobutane intermediary state from which the
cyclic end product is released. The reaction has two possible paths, depending on which
double bond’s electrons coordinate with the catalyst. The path on which the olefin that’s
bonded to the tert-butyloxycarbonyl protected nitrogen of the hydrazine is energetically
unfavored. This path has a higher energy on every stage of the reaction and has a 21,2
kcal/mol Gibbs’ free energy barrier in the ethene disassociation step. The reaction path in
which the olefin that’s bonded to the ethene protected nitrogen coordinates with the catalyst
has the highest energy barrier in the step where the product disassociates from the
ruthenacyclobutane complex (AG = 11,1 kcal/mol). The lowest minimum of the reaction is
after the release of the ethene in the second ruthenacyclobutane stage. Compared to the initial
energy of the reactants, it has the deepest Gibbs’ free energy minimum for both the favored
and unfavored reaction paths (AGfavored = -16,3 kcal/mol, AGunfavored = -14,1 kcal/mol). Overall,
the reaction is endothermic (AHcycie = 1,1 kcal/mol), but energetically favored (AGcycle = -11,6

kcal/mol). The computed model of the reaction is consistent with published literature.
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Lisad

Tabel 2. Reaktooni radade A ja B arvutatud Gibbsi vabaenergiad, entalpiad ning Hartree-

Fock energiad igas reaktsioonikoordinaadis.

Reaktsioonikoordinaat AH(Ha) AG(Ha) HF (Ha)
la -2748.3592 -2748.4827  -2749.2138
1b -2748.3529 -2748.4781  -2749.2073
TS1-2a -2748.3564 -2748.4782  -2749.2103
TS1-2b -2748.3539 -2748.4768  -2749.2073
2a -2748.3747 -2748.4968  -2749.2311
2b -2748.3723 -2748.4951  -2749.2291
TS2-3a -2748.3687 -2748.4897  -2749.2227
TS2-3b -2748.3395 -2748.4614  -2749.1943
3a -2748.3686 -2748.4921  -2749.2233
3b -2748.3447 -2748.4685  -2749.1996
4a -2669.8558 -2669.9721  -2670.6540
4b -2669.8538 -2669.9707  -2670.6521
TS4-5a -2669.8510 -2669.9643  -2670.6494
TS4-5b -2669.8461 -2669.9604  -2670.6440
5a -2669.8653 -2669.9803  -2670.6651
5b -2669.8632 -2669.9769  -2670.6635
TS5-6a -2669.8479 -2669.9627  -2670.6448
TS5-6b -2669.8475 -2669.9610  -2670.6447
6 -2669.8517 -2669.9696  -2670.6492
Produkt -690.6100  -690.6661 -690.9295
Hiidrasiini iithend -769.1063  -769.1707 -769.4821
Kataliisaator -1979.2191 -1979.3037  -2749.1772
Eteen -78.4946 -78.5201 -78.5486
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