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SISSEJUHATUS

Nii neutraalsete kui ka anioonsete aluste gaasifaasilisi prootonafiinsusi on ulatuslikult
uuritud. Saadud aluselisuse ja happelisuse skaalad on oluliselt mdjutanud fiitisikalise
orgaanilise keemia, mass-spektromeetria ja rea teiste keemia harude arengut. Samas on
metalli-ioonide afiinsusi oluliselt vihem uuritud, kuigi huvi metalli-ioonide

reaktsioonivOoime vastu gaasifaasis on viimase paari aastakiimne jooksul olnud suur.

Leelismetallide ioonid olid esimesed metalli-ioonid, mille kditumist gaasifaasis uurima
hakati. See on ka arusaadav, kui pidada silmas nende suhteliselt lihtsat genereerimist
gaasifaasis. Samuti on leelismetalli-ioonide reaktsioonid gaasifaasis suhteliselt lihtsad
vorreldes  iileminekumetallide ioonide reaktsioonidega: reeglina moodustavad
leelismetalli-ioonid komplekse, mida voib vaadelda kui iihe vOi mitme ligandiga

solvateeritud metalli-iooni.

Ab initio teoreetiliste meetoditega on vdimalik arvutada liitiumi-, (LCB) naatriumi-
(SCB) ja kaaliumikatioonide (PCB) aluselisuse véartuseid ka molekulidele, mida ei ole
eksperimentaalselt vOoimalik uurida. [1] Teoreetilised mudelid nagu Gaussian 1-3 ja
Pople’i teooriad on vdimelised ennustama neutraalsete molekulide ja ioonide energiaid
ndnda nimetatud keemilise tipsuse piires (veaga alla 2 kcal mol™). See omakorda
muudab need meetodid eriti atraktiivseks termodiinaamiliste suuruste (entalpiad,
vabaenergiad) leidmisel. Alates 1990 aastatest on {ha enam kasutatud
tihedusfunktsionaali teooriat (DFT), kus arvutuste maht skaleerub silisteemi kasvades
oluliselt soodsamalt (~M* v&i soodsamalt, kus M on elektronide arv siisteemis) kui

traditsionaalsete ab initio meetodite korral (skaleeruvus M°...M"). [2]

Leelismetallioonide komplekse on hea arvutuslikult uurida sellepérast, et paljude suurte
molekulide struktuure ei ole voimalik eksperimentaalselt mdota. Saades mingi korrapéra
védiksemate siisteemide eksperimentaalsete ning teoreetiliste véértuste vahel, vdib olla
kindel ka suuremate molekulide korral saadud tulemuste tdeparasuses.

Kéesolevas tods on uuritud erinevate arvutusmeetodite kasutatavust liitium -, naatrium- ja

kaaliumioonide ning erinevate Lewis’i aluste vaheliste komplekieerumis reaktsioonide
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kirjeldamisel. Tulemuste ja arutelu esimeses osas on rea aluste aluselisused arvutatud G2,
G2(MP2), G3, CBS-QB3, DFT meetoditel. Kodigi LCB, SCB ja PCB kohta on teostatud
regressioonianaliiiis. Teises osas on iile vaadatud koik Li+ ja Na+ kohta avaldatud
suhtelised ja absoluutsed aluselisused ning erinevate autorite poolt saadud absoluutsed

LCB vairtused uuesti kooskolaliselt tile arvutatud.



METALLIKATIOONI KOMPLEKSID LEWISI ALUSTEGA

Gaasifaasiline katiooni aluselisus (MeCB) on defineeritud metallikatiooni ja aluse

vahelise kompleksi dissotsiatsiooni reaktsiooni (1) Gibbsi vabaenergiana, [3]

[B-Me'] = B + Me" (1)

kus B on Lewisi alus ja Me" on metalli katioon (kdesolevas t66s Li", Na” vdi K'). MeCB

on pohimotteliselt leitav tasakaalukonstandist [3],
AG(]) =- RTInK (2)
kus R on universaalne gaasikonstant ( 8,314 J K™' mol™ ), T on absoluutne temperatuur

antud mddtmisel ning K reaktsiooni (1) tasakaalukonstant. Vastava metallikatiooni (Li",

Na", K") aluselisus (LCB, SCB v&i PCB) on seega defineeritud kui [3]

MeCB = A G, (3)

Sarnaselt MeCB-le on defineeritud metallikatiooni afiinsus gaasi faasis (MeCA), mis on

reaktsiooni (1) entalpiamuutus, MeCA = - AHye+. [3]



EKSPERIMENTAALSELT MAARATUD ALUSELISUSTE
ULEVAADE

Beauchamp et al. nditasid 1975 aastal, et liitumikatiooni reaktsioonil gaasifaasis
2-propiiiilkloriidiga saadakse segu Li" iooniga komplekseeritud HCI ja propeenist, mida
saab kasutada gaasifaasiliste liitiumioni allikatena erinevate aluste liitiumafiinsuste
modtmiseks. [4] Samas olid naatriumkatiooni uuringud HPMS meetodil alanud juba enne
1970 aastat, mil Kebarle et al. uurisid Na" iooni komplekseerumist veega. [5] Kaaliumi
iooni eksperimentaalsed uuringud said alguse 1976 aastal, mil Sunner et al uurisid tema

komplekseerumisreaktsioonide termodiinaamilisi konstante HPMS meetodiga. [6][7][8]

Liitium-, naatrium- ja kaaliumiooni afiinsuste modtmiseks on 30 aasta jooksul kasutatud
mitmeid erinevaid meetodeid. Olulisemaid neist on olnud tasakaalulised uuringud, kas
siis ioon tsiiklotron resonantsi (ICR) voi korgrohu mass spektromeetriaga (HPMS).
Kasutamist on leidnud ka Cooki kineetiline meetod (tandem mass spektromeetris) ja CID

(porkest indutseeritud lagunemine) uuringutel. [2]

Eksperimentaalseid meetodeid voib eristada selle jirgi, kas mdddetakse absoluutseid
aluselisusi (B-Me" kompleksi dissotsiatsiooni energiaid) voi suhtelisi aluselisusi
(leelismetalli iihelt aluselt teisele iilekandmisreaktsiooni energiaid). Kdigepealt vaatame

meetodeid, mis annavad absoluutsed aluselisused.

Korgrohu mass-spektromeetrias tekivad leelismetelli ioonid emissioni tulemusena kiult,
mis on kaetud leelismetellisoolaga. [9] Allikas sisaldab lisaks soolaga kaetud kiule 0,3-5
Torrises vahemikus gaasi. Gaasina vOib kasutada aluse auru voi segu puhvergaasist (CHy)
ja viiksest osast aluse aurust. Ioonid liiguvad elektrivélja toimel iilimadalal r&hul
uuritavaid gaase sisaldavasse reaktsioonikambrisse, kust nad elektronmagnetvilja toimel
juhitakse massi analiisaatorisse ning mairatakse kindlaks ainete ioonide jaotus massi ja
laengu suhte jérgi. [2] Jadv intensiivsuste suhe erinevate m/z suhtega ioonide vahel on
mérk sellest, et reaktsioon on joudnud tasakaaluolekuni. Intensiivsuste suhtest ja
reaktsioonikambris oleva rohu pdhjal saab vilja arvutada tasakaalukonstandi ja sellest

7



valemi 2 pdhjal vabaenergia muudu. Kui muuta iooni allika temperatuuri siis vastava

ithinemisreaktsiooni AH ja AS on leitavad sdltuvusest K = f(T™). [9]

I(B-Li") I _ AG® __AH° As"

InK =In - = ~
I(Li") P(B) RT RT R

(4)

Porkest indutseeritud dissotsiatsiooni (CID) meetodi korral leelismetelli ioonid
reageerivad alusega ja seejdrel saadud kompleks selekteeritakse teiste ioonide hulgast
vélja, kiirendatakse kindla kineetilise energiani ja lastakse pdrkuda inertgaasi (Xe)
aatomitega. Porke tulemusena tekkinud ioonid analiiiisitakse masside jirgi. Erinevatele
massidele vastavatest intensiivsuste muutustest soltuvalt kompleksi kiirusest leitakse
kineetiline energia, millest alates algab ioonide dissotsiatsioon. Viimasest omakorda

saadakse aluse ja leelismetelli katiooni vahelise sideme katkemise entalpiamuut. [10]

Enamus teadaolevaid leelismetellikatiooni aluselisusi on mdddetud suhtelist aluselisust
andvate meetoditega. loontsiiklotron resonantsiga on mooddetud ilmselt suurim osa
teadaolevaid suhtelisi LCB-sid. Metallikatioonid genereeritakse analoogiliselt eelpool
toodud HPMS-ga. Freiser et al. genereerisid ICR rakku atomaarseid metalli katioone ka

otsese metalli laserablatsiooni tulemusena. [9]

ICR pohineb osakeste liikkumisel perpendikulaarses kombinatsioonis tugevas
magnetviljas, kuid norgas elektrivéljas. [9] Meetodi puhul liiguvad ioonid ringorbiidil
vastavas viljas, mille jooksul ioon-molekul reaktsioonidel on madalatel rdhkudel (107'-
107 Torri) piisavalt acga joudmaks tasakaaluolekuni. Md6tmine phineb metalli katiooni
iilekandel kahe neutraalse aluse B; ja B, vahel. Mdddetakse ioonide intensiivsusi ning
aluste osardhke, [2] mille tulemusena midratakse valemi 6 pdhjal reaktsiooni 5

tasakaalukonstant — K.
B, +[B, - Li]" - B, +[B, - Li]’ (5)

K. = I(B1_Li+) P(Bz)
> 1(B, - Li*) P(B))

(6)
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Cooki meetodit ehk kineetilist meetodit on eelistatult kasutatud prootoni iilekande
reaktsioonide termodiinaamiliste suuruste madramisel, kuid hiljuti on seda rakendatud ka
metalli katioonide aluselisuste uurimisel. [2] Selle meetodi korral dissotsieerub
heterodimeer, mis koosneb leelismetelli katioonist ja kahest neutraalsest alusest.
Leelismetelli katioon genereeritakse laseri ablatsiooni tulemusena nditeks liitium
bensoaadi tabletist. Tekkinud Li" reageerib 1-2 sekundi jooksul staatilisel rdhul aluste B;
ja By seguga. Tekib mitmete erinevate saadustega — B Li", BoLi', [B 1LiB1]+, [BgLiBz]+ ja
[BiLiB,]". Eksperimendi edasiseks teostamiseks eraldatakse mass-spektromeetriliselt

huvipakkuv ([B;LiB5]") katioon. [11]

= [B/Li] +B,

[B,LiB, ] (7)

\ -
[B,Li]" +B,

Peale vastava katiooni heterodimeeri eraldamist lastakse tal pdrkuda neutraalsete
inertgaasi molekulidega ning mdddetakse vasatvate reaktsioonide kiiruskonstandite suhe
(ki/k; vastab ioonide B{Li" ja B,Li" intensiivsuste suhtele), millest saab arvutada aluse B,

LCB aluse B, suhtes. [11]

oK MBI ALCB ®
k,  I(B,Li") RT,

Cooki kineetilist meetodit on kasutatud eelkdige aminohapete ja nukleiinhapete MeCB

madramiseks. [12]



ABSOLUUTSE ALUSELISUSE SKAALA KOOSTAMINE

Aluselisuse skaala pohineb ndonda nimetatud termokeemilise redeli ehitamisel. Skaalalt
on mugav kasutada keemilistes analiilisides ning sarnaste omadustega silisteemide
modelleerimisel. Samas on nad aga ka heaks vordluseks edasisteks eksperimentaalseteks

ja teoreetilsteks uuringuteks. [13]

Termokeemiliste  redelite  kasutamine  gaasifaasis  pdhineb  mitmekordsete
tasakaalukonstandite kattumise méadramisel. Kui iooni Z+ transporditakse kahe iihendi, A

ja B, vahel, siis tasakaalulist reaktsiooni saab véljendada jargnevalt [9]

AZ+ + B> BZ+ +A (9)

Viies 14bi mitmeid reaktsioone, mille jooksul erinevaid uuritavad iihendeid vdivad
tasakaalus olla madalamat kui ka kdrgemat aluselisust omava vordlusiihenditega (mille
aluselisused on teada), siis selliste reaktsioonide tulemuste vordluse tulemusena saadakse
termokeemiline redel. Redeli védartused voivad olla antud nii entalpia kui ka vabaenergia
muutudena. Selgitusena kisitletavas varaindis on tegemist kuue mootmisega, mis on
teostatud nelja (A, B, C, D) erineva iihendi vahel. Uks iihend voetakse alati referentsiks
ehk siis skaala ankurdatakse iihe kindla viirtusega. Selle tulemusena on koikide tabelis
olevate iihendite aluselisused taandatavad suhteliseks aluselisuseks referentsi suhtes.
Niites kasutatakse tihendit A referentsina seega on koik iilejadnud vairtused esitatud A

suhtes. [9]

Joonis 1 Termokeemilise redeli koostamine. [9]
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Ideaalse termodiinaamilise redeliga on tegu juhul, kui liks redeli tase on iihendatud
voimalikult paljude teiste tasemetega. See aga muutub omakorda vdimatuks
tasakaalukonstandi modtmistulemuste tipsuste kohapealt. Praktikas on koige
usaldusvidrsemad tasakaalukonstandi tulemused suurusjarguga kuni 10° . Sellest
tulenevalt on vabaenergia muuduks maksimaalse ,,astmena” termokeemilisel redelil 4
kcal/mol (298 K juures). Uldjuhul on redeli liilide vaheline iihendus minimaalne ning on
mirgata tendentsi, et mida pikem on termokeemiline redel, seda vdhem iihte 15iku

ithendavaid mootmisi on teostatud. [9]

Termokeemilise redeli usaldusvéirsust vdahendavad “rippuvad” (pendant) ja “siduv”
(fusion) védrtused. Rippuvat védrtust omavaks nimetatakse iihendit, mis on seotud
termokeemilise redeliga ainult {ihe védrtusega. Siduvat védrtust omavaks nimetatakse
ithendit, mis on seotud endast madalamat ja korgemat aluselisust omavate tihenditega,
kuid millest madalamat aluselisust omavad iihendid pole seotud korgemat aluselisust
omavatega. Need kaks viirtust vdhendavad kogu termokeemilise redeli ning ka
individuaalsete viirtuste usaldusvéérsust. [9] Eelnevat on selgitatud joonisel 2, kus
rippuva véértusega on ithendid A, C ja D ning siduva véartusega iithend B.

A

@

Joonis 2. Rippuvate (A, C, D) ja siduva (B) véirtuste selgitus.

Termokeemiline redel pannakse kokku suhtelistest aluselisustest ning seejérel teostatakse
koigi védrtuste analiiiis ning koostatakse lihtne kooskdlaline suhteliste termodiinaamiliste
suuruste skaala. Kui soovitakse saada absoluutsete védartuste skaalat, peab vastava skaala
viahemalt iihel ithendi olema videhemalt iiks vdimalus mdnel teisel viisil erinevate

reaktsioonide kaudu saadud absoluutne termodiinaamiline suurus. Viimast on aga tihti
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raske hankida ning seepdrast on igati Oigustatud pidev skaalade tdiustamine ning

iimberarvutamine. [9]

Esimese LCB skaala, mis sisaldas kiimmet {iihendit, on avaldatud 1978. aastal
Beauchampi poolt ja katab LCB vahemikku 24,7 — 32,1 kcal mol” kohta. Taft et. al.
avaldasid 1990. aastal laialt kasutatud LCB skaala (pdhinedes Beauchampi skaalale) 110
ithendi kohta LCB vahemikus 23,2 — 46,9 kcal mol”'. 1997 aastal tdid Rodgers ja
Armentrout esile siistemaatilise vea Taft et al. avaldatud absoluutsete aluselisuste
védrtustes. Nad vditsid, et viga oli seotud LCB skaala ankurdamise protsessiga. Nimelt
Taft et al. poolt méédratud suhtelised aluselisused vastasid eksperimendile, mis viidi 1&bi
temperatuuril 373 K, skaala aga ankurdati 298 K juures mdododetud LCB viirtustega.
Woodini ja Beuchampi LCB skaala pdhines omakorda Dzidic’i ja Kebarbel’i poolt
avaldatud vee molekuli Li'-ga komplekseerumise vabaenergiatel. Viimast ei olnud aga
otseselt mdddetud, vaid ekstrapoleeritud (H,O),/Li" (n=2...6) klastrite dehiidratatsiooni
vabaenergia mootmiste tulemustest. [3] Rodgers ja Armentrout mootsid otseselt ka
H,O/Li" seoseenergiat ning leidsid, et Dzidic’i ja Kebarbel’i ekstrapoleeritud viirtus oli

iilehinnatud. [12]

Sellest tulenevalt on Burk et. al. poolt 2000 aastal avaldanud uuesti ankurdatud ja ka
laiendatud aluselisuste skaala, mis sisaldab 205 alust ning katab LCB vahemiku 17,9 —
47,5 keal mol™'. Ka see LCB skaala on ankurdatud H,O viirtusega, kasutatud on Rodgers
ja Armentrouti poolt mdddetud LCA védrtusel pdhinevat véartust, kuna tihtegi otseselt

mdddetud LCB véirtust pole. [3]

Esimesed naatriumiooni absoluutsete aluselisuste skaala pani kokku Hoyau et al. 1999
aastal. Vaatluse alla oli voetud nelikiimmend erinevaid funktsionaalriihmi sisaldavaid
viikesed molekulid. Skaalal kaeti aluselisuste vahemik 6.9 — 47.4 kcal mol”. Katsed viidi
1abi HPMS meetodil ning teoreetilised arvutsed viidi 1dbi HF/6-31G* ja MP2/6-31+G*
tasemel. Siistemaatiline eksperimentaalsete ja arvutuslike afiinsuste hindamine néitab, et
suur osa nendest vaartustest vajavad iile vaatamist. [14] 2001 aastal mdotsid McMahon ja
Ohanessian need tulemused iile FT-ICR meetodil, avaldades ka suhteliste aluselisuste

skaala. Vaatluse all olid samad iihendid, mis eelnevas t60s. Aluselisuse skaala ankurdati
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metiitilamiiniga, mis oli mdddetud eelnevalt HPMS meetodil. 1999 aasta t66s vaadeldi
ankrutena veel vett, metanooli ja atsetooni. Metiiiilamiini kasuks otsustati kuna

teoreetilised ja eksperimentaalsed tulemused olid heas kooskdlas. [15]

Amicangelo ja Armentrout koostasid naatriumi absoluutse aluselisuse skaala 15 iihendile
vahemikus 15.6 — 19 kcal mol”. Esmalt koostati skaala kasutades CID metoodikat [16],
kuna need tulemused ei olnud vorreldavad McMahoni ja Ohanessiani skaalaga siis paari
aasta pdrast korrati eksperimenti kasutades GIBMS meetodit [15]. Uue skaala koostamise
pohjuseks olid suured erinevused vee ja benseeni SCB-des, mis erinesid FT-ICR ja CID
jirgi teinetesises 3.3 kcal mol'. HPMS teel on saadud naatriumi seostumisenergia
benseeniga tugevam kui veega. CID tulemused néditavad vastupidist ning teoreetiliste
arvutuste pdhjal on benseeni ja vee seostumine naatriumiga suhteliselt sarnase energia
vadrtusega. Tulemusena saavutati hea kooskdla FT-ICR eksperimendiga, erinevusega
+0.6 kcal mol™ kohta. Sama eesmirgiga arvutasid ka Rodgers ja Armentrout 2000 aastal
iile FT-ICR meetodil avaldatud skaala. Skaala koostati 19 alusest vahemikus 11 — 30.7
kcal mol™. Avaldati ainult CID meetodil saadud absoluutsed aluselisused. Arvutused

teostati MP2(full)/6-31G* tasemel. [17]

2004 aastal avaldas Tsang aluselisuse skaala naatriumi ja kaaliumi katioonide
komplekseerumise kohta amiinidega. Eskperimentaalsed tulemused saadi CID meetodil
ja teoreetilised vadrtused arvutati G2(MP2,SVP) tasemel. Avaldati suhteliste aluselisuste
skaala nii naatriumi kui ka kaaliumi katiooni seostumisest kuue amiiniga. Kooskola
eksperimendi ja arvutuste vahel oli hea. Naatriumi skaala oli koostatud vahemikus 33.01

— 38.7 keal mol™ .[18]

2001 esimesel aastal tdiendas SCB skaalat 30 orgaanilise molekuli aluselisuste
teoreetilise arvutustega Petrie. Arvutused viidi 1dbi kdrgatsemelistel CPd-G2thaw ja c-
SLW3 meetoditel. Teoreetilised viartused on eksperimentaalsetest siistemaatiliselt 0.67 £
0.31 kcal mol”' suuremad. Samas on viirtused 0.48 kuni 0.72 kcal mol™ madalamad, kui
varasemad arvutuslikult saadud védrtused. Teoreetilisi véértusi vorreldi FT-ICR [19]
tulemustega. Skaala koostati vahemikus 0.67 — 46.5 kcal mol™. [20] Bloomfield, Petrie et

al on 2006 aastal arvutanud iile eelneva t66 ja lisanud sinna 97 molekuli arvutatud
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naatriumkatiooni aluselisused. Arvutused on teostatud kdorgatsemelise CP-dG2thaw
meetodiga. Tulemused on heas kooskolas eksperimendiga ning seetottu lisati skaalasse
veel uued arvutatud ligandid, mille kohta puuduvad eksperimentaalsed véartused. Selle
t00 eesmairgiks oli ka uurida ja paigutada skaalasse just need orgaanilised molekulid,

millel puududvad eksperimentaalsed véartused. [21]

2003 aastal Kish et al ja 2007 aastal Wang et al uurisid eksperimentaalselt ja teoreetiliselt
naatriumi afiinsusi tavaliste aminohapete [22] ning di-, tri- ja tetrapeptiididega [23].
Kasutati kineetilist analiilisimeetodit ning koostati aluselisuse skaala. Aminohapete korral
oli skaala koostatud vahemikus 38.5 — 53.8 kcal mol”, vaatluse all oli 15 aminohapet ja
suhteline skaala ankurdati gliitsiiniga. [22] Peptiidide skaala koostati vahemikus 12-62
kcal mol” ning vaatluse all oli 20 peptiidid. Teoreetilised arvutused viidi ldbi
MP2(full)/6-311+G* meetodil. Teoreetilsed véirtused olid heas kooskdlas eelnevate

eksperimentaalsete viirtustega. [23]
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LEWIS'I ALUSTE JA LEELISMETALLIKATIOONIDE
VAHELISTE REAKTSIOONIDE ARVUTUSLIKUD
UURIMUSED

Kirjandusest on leida palju artikleid, kus erinevate kvantkeemiliste ja DFT arvutustega on
uuritud Lewis’i aluste ja erinevate leelismetallikatioonide vaheliste reaktsioonide
energeetikat ja komplekside struktuure. [24 - 31] Tavaliselt on sellised uurimused
plihendatud véikesele hulgale sarnase struktuuriga alustele ja seetdttu pole nende baasil
voimalik hinnata erinevate arvutusmeetodite laiemat kasutatavust erinevate Lewis’i aluste
leelimetalli aluselisuste voi afiinsuste leidmiseks. Edasi annan iilevaate artiklitest, kus
arvutusmeetodeid on kalibreeritud suhteliselt suurema hulga eksperimentaalsete

vaartustega.

Burk ja kaasautorid on uurinud G2, G2(MP2) ja B3LYP/6-311+G** arvutusmeetodite
rakendatavust LCB-de arvutamiseks. [3] Baseerudes 37-le kogu LCB skaalat hdlmavale
ithendile arvutatud véartusest jareldati, et G2 ja G2(MP2) meetodid on piisava (keskmine
absoluutne viga 0.9 kcal/mol) ja sarnase tdpsusega, seega on moistlik LCB arvutamiseks
kasutada oluliselt kiiremat G2(MP2) meetodit. Sarnasele jireldusele naatruimkatiooni
aluselisuste ennustamise kohta joudis ka Remko. [32] DFT arvutuste korral (arvutati 63
aluse LCB-d) oli Burgi t60 jérgi viga mOnevorra suurem (keskmine absoluutne viga 3.5
kcal/mol). Olulseks tdhelepanekuks oli ka arvutustulemuste oluliselt suurem lahknemine

(koigi kasutatud meetodite puhul) LCB vairtustel iile 36 kcal/mol.

Hea kokulangevus eksperimentaalsete (HPMS) ja arvutuslike (MP2/6-311+G(2d,2p)/6-
31G(d)) SCB tulemuste vahel sai ka Hoyau 27 aluse SCB-de jaoks. [14] Sarnasele
tulemusele joudsid ka Rodgers ja Armentrout kasutades MP2(full)/6-311G(d) arvutusi.
[33] McMahon ja Ohanessian esitasid 2000 aastal ulatusliku naatriumiooni afiinsuste
skaala 50 aluse jaoks vahemikus 6-45 kcal/mol. Naidati, et MP2/6-31G* meetodil
arvutatud SCB-d on heas kooskdlas eksperimentaalsete (FT-ICR) véirtustega. Petrie
arvutas 38 molekuli SCB vairtused kasutades CPd-G2thaw ja c-SLW3 meetodeid ning

leidis, et arvutuslikud védrtused on siistemaatiliselt 0.5 — 1.0 kcal/mol suuremad
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eksperimentaalsetest [20]. Bloomfield kaasautotitga kasutasid CP-dG2thaw meetodit 22
molekuli SCB arvutamiseks ja saavutasid eksperimendiga hea kooskdla (keskmine viga

0.3 kcal/mol). [21]

Siu, Ma ja Tsang uurisid baasi superpositsiooni vea mdju G2 ja G3 meetoditel arvutatud
LCB, SCB ja PCB véirtustele, alustena vaadeldi lihtsamaid alkohole ja amiine. Leiti, et
BSSE korrigeerimise standardmeetod ei paranda, vaid hoopis halvendab kokkulangevust
eksperimentaalsete  aluselisutega.  Soovitati BSSE  korrigeerimiseks  kasutada

modifitseeritud korrektsiooni skeemi, mis annab oluliselt paremaid tulemusi. [34]

2004 aastal uuris Tsang kaasautoritega amiidide naatrium ja kaalium katiooni afiinsuseid
eksperimentaalselt ja G2(MP2,SVP) arvutustega. Eksperimentaalsed ja arvutatud (nii

suhtelised kui absoluutsed) aluselisused olid omavahel heas kooksodlas. [35]

Lau ja kaastootajad vordlesid 70 aluse arvutatud (B3LYP/6-311+G(3df,2p)) ja
eksperimentaalseid kaaliumkatiioni afiinsusi ning said hea kokkulangevuse (keskmine

viga 1.1 kcal/mol). [36]

Ma et al. soovitasid oma 2000 aasta artiklis kasutada kaaliumialuselisuste arvutamiseks
kasutada meetodeid, kus tiive (s.t. korrelatsioonis mitteosalevate elektronide) maht oleks

védiksam kui tavakasutuses olevates meetodites. [37]

Viimasel ajal on avaldatud palju teoreetilisi tulemusi Na“ ja K' interaktsioonidest
aminohapete ja peptiididega. Kish et al uurisid 2003 aastal CID meetodiga erinevaid
aminohappeid, méérati ka suhtelised naatriumkatiooni afiinsused Cook’i kineetilise
meetodiga. Vordluseks arvutati SCB-d ka MP2(full)/6-31G* meetodil. [38] Gapeev on
teinud sarnase uurimistod aminohapete naatriumkatiooni afiinsuse skaala kohta ja
leidnud, et skaala ankurdamine gliitsiini SCB véaéartuse kaudu on kiisitav. [39] 2002 aastal
uurisid Wong et al kaaliumi interaktsioone kahe dipeptiidiga ja vastavate komplekside

struktuure. Arvutustes kasutati DFT B3LYP/6-31G* meetodit. [40]
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ARVUTUSTE METOODIKA

Arvutused viidi ldbi kasutades tihedusfunktsionaaliteooria B3LYP meetodit kasutades 6-
311+G** [41] baasi ja ab inito G2, [42] G2(MP2), [43] G3 [44] ja CBS-QB3 [45]
arvutusmetoodikaid. Arvutused viidi 1dbi programmipaketiga Gaussian03. [46] PCB
arvutuste korral G3 arvutusi ei teostatud, kuna neile meetoditel pole kaalumi jaoks baasi.
Sarnaselt ei teostatud ka CBS-QB3 arvutusi SCB ja PCB jaoks, kuna need meetodid ei

voimaldanud arvutada naatrium ja kaaliumkatiooni energiaid.

Lewis’i aluste ja nende kompleksid leelimetallikatioonidega optimiseeriti ning teostati
sagedusarvutused. Koikidel juhtudel leiti tdelised miinimumid (imaginaarsete sageduste
arv, NImag=0). Arvutatud sagedusi kasutati entalpiate ja vabaenergiate arvutamiseks

298,15 K juures.

Lewis’i aluse metallikatiooni aluselisus (MeCB) arvutati jairgmisest valemist

MeCB = G(BMe*)—G(B) - G(Me*),

kus G(Bme"), G(B) ja G(Me") on vastavalt kompleksi, aluse ja metallikatiooni arvutatud

vabaenergiad.
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TULEMUSED JA ARUTELU

Kiesolevas tods arvutati vilja 29 erineva ithendi aluselisused Li" ja Na" katiooni ja 21
ithendi aluselisused K katiooni suhtes. Uhendid esindavad erinevaid aineklasse (amiinid,
Lewise alused, alkoholid jne), mille aluselisused katavad vdimalikult laia vahemikku
aluselisuste skaaladel. Valikut piiras omakorda eksperimentaalsete vairtuste olemasolev

valik.

T60s arvutatud ja eksperimentaalsed tulemused on kokku vdetud kolmes tabelis. Tabelis I
on avaldatud Li" arvutatud (DFT, G2, G2(MP2), G3, CBS-QB3) ja cksperimentaalsed.
Tabelis 1T on avaldatud Na" arvutatud (DFT, G2, G2(MP2) ja G3) ja eksperimentaalsed
tulemused ning Tabelis IIT on K™ arvutatud (DFT, G2 ja G2(MP2)) ja eksperimentaalsed
tulemused. Koigi meetoditega arvutatud ja eksperimentaalsete aluselisustega teostati
regressioonanaliilis, mille sirgete vorrandid ja korrelatsioonikoefitsentide ruudud on

kirjas vastavalt Tabelis IV.

Aluselisused liitiumkaiooni suhtes

G2  meetodiga  arvutatud  komplekseerumise  vabaenergiate ja = vastavate
eksperimentaalsete véirtuste vaheline korrelatsioon on hea (Tabel IV, R?=0,977).
Regressioonsirge tdus (a = 1,16) ja telgldik (b= -3,6) on kaugel ideaalsetest (1 ja 0). Koik
G2 meetodiga arvutatud LCB-d on eksperimentaalsetest vaartustest hinnatud keskmiselt

1,5 kcal mol™ kohta kdrgemaks.

Jittes regressioonist vilja iile 36 kcal mol” olevate ithendite aluselisused, mis selgelt
kalduvad korvale regressioonisirgest (Joonis 1, graafik A), korrelatsioon paraneb
(R?=0,981) ning ka regresioonisirge tous (a = 1,028) ja telgldik (b=0,22) lihenevad oma

ideaalsele véartustele (1 ja 0).
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Tabel 1. Eri meetoditega arvutatud liitiumkatiooni aluselisused (LCBmeetod), Vastavad eksperimentaalsed véirtused (LCBeyp) ja erinevus
arvutatud ja eksperimentaalselt leitud LCB vahel (ALCBmeemdzLCBmeetod-LCBexp). Koik vidrtused on antud kcal mol .

Alus LCBew LCBg;, ALCB LCBguwry ALCB LCBg; ALCB LCBgayye ALCB  LCBcss.oss ALcCB
1 CH,;SH 20,3 20,8 0,5 20,8 0,5 213 1,0 22,5 2,2 19,6 0,7
2 CH;CH2SH 21,4 22,4 1 22,4 1 22,9 L5 24,8 3.4 21,1 03
3 i-CH,CH,CH,SH 22,4 23,5 1,1 23,5 11 24,4 2,0 25,8 34 22,5 0,1
4 (CHs),S 23,4 24,6 12 24,6 1,2 252 1,8 26,5 3,1 232 0,2
5 H,0 24,7 26,4 1,7 26,1 1.4 27,4 2,7 29,7 5 26,3 1,6
6 H,CO 25,4 28 2,6 28 2,6 28,8 3.4 30,6 5.2 27.8 2.4
7 HCN 25,9 25,4 -1 25,5 -0,4 26,7 0,8 27,7 1,8 25,6 03
8 CH;0H 28.5 29,1 0,6 29 0,5 30,4 1,9 32,4 3,9 29 0,5
9 NH; 30,2 30,2 0 29,9 0,3 31,4 1,2 34,2 4 30,3 0,1
10 CH;CH,OH 30,4 30,9 0,5 30,8 0,4 32,2 1,8 35 4.6 31 0,6
11 CH;NH, 313 32 0,7 31,8 0,5 33,1 1,8 34,8 3,5 31,9 0,6
12 CH;CHO 31,8 33 12 33 1,2 35,1 33 36,5 4,7 32,8 1
13 (CH;):N 32 32,4 0,4 32,2 0,2 33,5 L5 34,1 2,1 32 0
14 (CH;),NH 32,1 32,5 0,4 32,3 0,2 33,7 1,6 34,8 2,7 323 0,2
15 i-CH,CH,CH,OH 323 33,5 12 334 1,1 34,8 2,5 36,8 45 333 1
16 HCO,CH; 32,4 33,2 0,8 33,2 0.8 34,2 1,8 36,3 3,9 32,8 0,4
17 CH;CH,CHO 32,8 34,1 13 34,1 1.3 35,1 23 37,6 4.8 33,9 1,1
18 PURASOOL 33,6 353 1,7 352 1,6 36,7 3,1 38,5 4.9 35 1,4
19 CH;CN 34 35,5 1,5 35,5 L5 36,6 2,6 39,2 5.2 35,4 1,4
20 (CH;),CO 353 36,7 1.4 36,7 1.4 38,0 2,7 40,9 5.6 36,7 1,4
21 CH;CH,CH,CN 35,7 37,7 2 37,7 2 39,7 4,0 41 5.3 38,6 2,9
22 4-CHjpiirasool 35,7 37,5 1,8 374 1,7 38,9 3,2 41 53 38,2 2,5
23 HCONH, 36,4 40 3,6 39,9 3,5 41,3 4.9 43,7 73 40,5 4,1
24 CH;CO,CH,CH,; 36 37,6 1,6 37,6 1,6 39,7 3,7 42,1 6,1 37,5 1,5
25 IMIDASOOL 38,1 42 3,9 41,9 3.8 43,4 53 45 6,9 41,9 3.8
26 CH;CONH, 393 43,5 42 43,5 42 45,0 5,7 47 7,7 43 3,7
27 HCONCH; 39,6 44 4.4 44 4.4 453 5,7 47,4 7.8 442 4.6
28 (CH;),80 40,2 47 6,8 47,1 6,9 48,0 7.8 53,6 13 46,9 6,7
29 HCON(CH,), 41,5 46 45 46 4,5 47,5 6,0 492 7.7 46,2 47

Keskmine absoluutne viga 15 1944 2,74 4,6 1,6
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Joonis 1. Kujutatud eksperimentaalsed ja G2/6-311+G** (A), G2(MP2)/6-311+G** (C),
B3LYP/6-311+G** (D), G3 (E), CBS-QB3 (F) meetodiga arvutatud {ihendite
aluselisuste (kcal mol™') korrelatsioon. Graafikul (B) on esitatud kaks G2 meetodiga

saadud selgelt eristuvat punktide riihma, millele teostati eraldi statistiline analiiiis.



Jooniselt 1 graafikult A on selgelt eristatavad kaks punktide rithma, millest saab lébi
panna kaks eraldiseisvat regressioonisirget. Seega otsustati kidesolevad andmed jagada
kaheks (joonis 1, graafik B) ning vorrelda statistiliste meetoditega vastavate

regressioonisirgete omavahelist sobivust.

Sirgete vordlemist teostatakse mitmes etapis. Vorreldakse dispersioone, tduse ja
vabaliitkmeid. Esmalt piistitatakse hiipotees (H;), et mdlemate sirgete dispersioonid ei
erine oluliselt. Olulisuse méadrab Fisheri jaotuse 10 % usaldusnivoo y tdiendkvantiil,
milleks antud katseseeriate (n;, ny) [47] juures tuleb F,»(n;-2, ny-2) = 2,6. Katseandmete
pohjal arvutatav Fy (valem 12) peab tditma jérgnevat tingimust F,»(n;-2, np-2) > | Fy |. Fx

viljendab dispersioonide suhet.

2

o
S <F (1) (12)

o,

Kéesolevate sirgete korral dispersioonid erinesid oluliselt, nimelt Fx= 5,18 (o 2= 0,573 ;
o,” = 0,1105). H , ei kehtinud. Jirgnevalt uuritakse sirgete paralleelsust ehk tdusude
erinevust. Esmalt leitakse koikidele katseandmetele vastav iilddispersioon (valem nr 13)
ning valemi 14 alusel vorreldakse kahe sirge tduse, Studenti jaotusele tuginedes. [47]
Olulisus maérati 10 % usaldusnivool, ning selle véirtuseks Studenti jaotuse jdrgi on
ty2(ni-1,n-1) = 1,76 ( n; ja ny on vastavate regressioonide katseseeriad), tingimuseks

tyo(ni-1,mp-1) > | t|

_(n, =2)D, +(n, -2)D,

O = 13
tld n1 +n2 _4 ( )
t=ﬂ (14)

S(al _az)

Kuna t,= 0,66 siis sirgete tousud ei erinenud teineteisest oluliselt ning Studenti jaotus

kehtis kehtis. Seega sirged on paralleelsed ning arvutatud tousu (Karvutatud, valem 15) voib
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kasutada molemas sirge vorrandis. Uute vdorrandite alusel uuritakse vabaliikmete
omavabhelist iihtivust. Edasi tdmmatakse iiks abisirge, 14bi mdlema seeria keskvéartuste ja
leitakse selle tous. Arvutuse usaldusvddrsus on maddratud Studenti jaotuse

tdiendkvantiiliga. [47]

v % v %
X, *b, X, *b2
O 2 (o2 :
1 2
karvutatud = N (15)
X Xy
Lty
O o,

Abisirge tous arvutatakse vélja valemi 16 abil ning sellest 1dhtuvalt leitakse tdusude
erinevuse olulisus, mida vorreldakse tdiendkvantiiliga  Studenti kriteeriumi jérgi
vorreldakse niilid abisirge ja kahe katseseeria iihendamisel saadud regressiooni sirge

tousude erinevusi. (valeminr 17). [47]

Kigic = —)_/1 — E’z (16)
Xp =X,
karvutatud B kIﬁik (17)

t=—=
\/Vlga(karvutatud - kI()ik )

Studenti jaotuse nduded, milleks olid t,»(n;-1,n,-1) > | t, | jaid samaks, sest katseseeriate
arv ei muutunud. [47] Saadud tulemus ilmselgelt ei rahulda eelolevat vorratust. Seetdttu
on tegemist kahe iseseisva sirgega, mida ei ole statistiliselt Oige taandada {iiheks

regressioonisirgeks.

G2(MP2) meetodiga leitud kompleksimoodustamise vabaenergiate ja vastavate
eksperimentaalsete védrtuste vaheline korrelatsioon on hea, R*=0,975 (Tabel IV).
Regressioonsirge tous on 1,17 ja telgldik -3,72. Kdigi G2(MP2) meetodiga arvutatud
kompleksimoodustamise vabaenergiad on eksperimentaalsetest védrtustest hinnatud
korgemaks keskmiselt 1,4 kcal mol' vdrra. G2 meetodil arvutatuga vorreldes on

tulemused praktiliselt identsed ning ennustatavad LCB jddvad molema meetodi korral
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ndnda nimetatud keemilise vea piiridesse ( ~2 kcal mol™ ). See aga omakorda niitab
seda, et ei ole motet arvutusi teha kallima ja aegandudvamat G2 meetodiga, kui G2(MP2)
tulemus on sama hea. Ka G2(MP2) meetodiga saab (analoogiliselt G2-ga) kaks

statistiliselt erinevat sirget.

LCB-d, mis arvutati B3LYP/6-311+G** meetodiga erinesid eksperimentaalsetest
vaartustest tunduvalt rohkem, kui eelnevalt analiiiisitud meetodid. B3LYP hindas
eksperimentaalset tulemust keskmiselt 4,6 kcal mol™ vdrra iile. Regressiooni analiiiisist
ilmnev siistemaatiline viga on ka tunduvalt suurem kui G2 ja G2(MP2) meetodite korral,
sest tous on 1,27 ja telgloik -3,61, mis ei ole ldhedased oma ideaalse vairtusega (1 ja 0).
Samas aga ei saa tulemust iildse halvaks lugeda, sest esines ju kindel siistemaatiline viga

ning hoolimata sirge vorrandi kordajatest oli tulemuste korrelatsioon hea R*=0,969.

(Tabel IV)

G3 meetodiga arvutatud Li* ja aluse komplekseerumisel vabaenergiate ja vastavate
eksperimentaalsete  védidrtuste vaheline korrelatsioon on 0,982 (Tabel IV).
Regressioonsirge tdus on 1,207 ja telgloik on -3,66. G3 meetodiga arvutatud

kompleksimoodustamise vabaenergiad on iilehinnatud keskmiselt 2,7 kcal mol™ vorra..

Komplekseerumise vabaenergiate ja vastavate eksperimentaalsete véértuste vaheline
korrelatsioon CBS-QB3 meetodiga on eelolevatest neljast meetodist koige parem,
R?=0,981 (Tabel IV). Samas ei saa aga kiita regressioonsirge tdusu (a = 1,22) ja telgldigu
(b = -5,53) vastavust ideaalsele véirtusele, millest nad erinevad tunduvalt. Mdlemad
nditavad vaga selget siistemaatilise vea olemasolu, mida on vdimalik vilja taandada
kasutades ampiirilist parandust lahtudes tabelis IV toodud korrelatsioonivorrandist. CBS-
QB3 meetodiga arvutatud komplekseerumise vabaenergiad on eksperimentaalsetest

vadrtustest vahelduva eduga nii iile- kui ka alahinnatud.
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Aluselisused naatrium- ja kaaliumkatiooni suhtes

Naatriumi ning eriti kaaliumi iooni komplekseerumise vabaenergiaid on avaldatud
vihesel mddral, seega oli arvutatavate aluste valik piiratud. Samas oli avaldatud

reaktsiooni entalpiaid, kus ei ole toodud entroopia viirtusi.

Na' arvutatud (DFT, G2, G2(MP2), G3) ja eksperimentaalsed tulemused on vdetud
kokku Tabelis II. DFT meetodil arvutatud Na" iooni komplekseerumise vabaenergiate ja
vastavate eksperimentaalsete véirtuste vaheline korrelatsioon on hea (Tabel 1V,
R?=0.942). Regressioonisirge tdus (a = 1.033) ja telgldik (b = 2.39 ) erinevad siiski oma
ideaalsest viddrtusest (1 ja 0). Koik tihedusfunktsionaali meetodiga arvutatud LCB-d on
eksperimentaalsetest véirtustest hinnatud keskmiselt 3.1 kcal mol” vdrra kdrgemaks.
Telgldik niditab vdga selget silistemaatilise vea olemasolu, mida on vdimalik vilja

taandada kasutades empiirilist parandusliiget.
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Joonis 2. Kujutatud eksperimentaalsed ja B3LYP/6-311+G** (A), G3 (B), G2/6-
311+G**  (C), G2(MP2)/6-311+G** (D) meetodiga arvutatud iihendite aluselisuste

(kcal mol™) korrelatsioon.
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G3 meetodil leitud naatrium iooni komplekseerumise vabaenergiate ja vastavate
eksperimentaalsete védrtuste vaheline korrelatsioon on sarnane DFT tulemustele, kus
korrelatsioon on hea, kuid (Tabel IV, R?=0.944) regressioonisirge tous (a = 1.02) ja
telgloik (b = 3.23 ) erinevad oluliselt ideaalsest vairtusest (1 ja 0). Ka G3 meetodiga
arvutatud LCB-d on eksperimentaalsetest vadrtustest hinnatud keskmiselt kdrgemaks 3.4

kcal mol™” vorra. Samas ei saa seda tulemust halvaks lugeda.

Komplekseerumise vabaenergiate ja vastavate eksperimentaalsete védrtuste vaheline
korrelatsioon G2 ja G2(MP2) meetoditel on eelolevatest kahest meetodist paremad. G2
meetodi korral on R?=0,959 (Tabel IV). Saab ka kiita regressioonsirge tdusu (a = 0.99) ja
telgloigu (b = 0.91) vastavust ideaalsele véirtusele. G2(MP2) korral on
komplekseerumise vabaenergiate ja vastavate eksperimentaalsete védirtuste vaheline
korrealatsioon samuti hea — R*=0,959 (Tabel IV). Ideaalilihedased (vea piires) on ka
regressioonsirge tous (a = 0.99) ning telgloik (b = 0.63). Nii G2 kui ka G2(MP2) korral
on meetoditega arvutatud komplekseerumise vabaenergiad eksperimentaalsetest

védrtustest vahelduva eduga nii tile- kui ka alahinnatud.
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Tabel Il. Eri meetoditega arvutatud naatriumkatiooni aluselisused (SCBeetod), Vastavad
eksperimentaalsed vairtused (SCBeyp) ja erinevus arvutatud ja eksperimentaalselt leitud

SCB vahel (ASCBmeetodZSCBmeetod—SCBeXp). K&ik viirtused on antud kcal mol™.

Alus SCBew SCBprr ASCB SCBg; ASCB SCBg, ASCB  SCBeuwe, ASCB

1  CHzSH 10.5 13.3 2.8 13.9 3.4 11.9 1.4 11.8 1.3
2 n-C4HoBr 12.2 14.3 2.1 - - 12.2 0.0 12.2 0.0
3 (CHa),S 14.2 16.0 1.8 17.0 2.8 14.4 0.2 14.4 0.2
4 PURROOL 14.4 21.1 6.7 21.7 7.3 18.2 3.8 18.0 3.6
5 H,0 15.7 18.4 2.7 18.3 2.6 15.6 -0.1 15.5 0.2
6 CgHs 15.7 17.4 1.7 19.5 3.8 17.0 1.3 16.7 1.0
7 CgHsOH 16.7 18.4 1.7 20.4 3.7 16.9 0.2 16.8 0.1
8 4-CH;PURROOL 16.8 22.6 5.8 23.6 6.8 18.7 1.9 18.5 1.7
9 CH,OH 17.3 20.0 2.7 20.0 2.7 17.5 0.2 17.4 0.1
10 H,CO 17.4 19.1 1.7 19.4 2.0 17.1 -0.3 17.2 -0.2
11 (CHs),0 17.6 21.8 4.2 20.4 2.8 18.1 0.5 18.1 0.5
12 NH, 18.6 21.4 2.8 20.8 2.2 18.5 -0.1 18.3 -0.3
13 CH5CH,OH 19.0 21.8 2.8 21.5 25 19.3 0.3 19.3 0.3
14 (CHg)sN 19.0 20.3 1.3 22.1 3.1 19.1 0.1 18.9 0.1
15 CHsNH, 19.5 21.8 2.3 22.0 25 19.5 0.0 19.4 -0.1
16  (CHs)NH 19.6 21.3 1.7 22.2 2.6 19.5 -0.1 19.4 -0.2
17  i-CH3(CH,),OH 20.4 23.1 2.7 23.6 3.2 20.4 0.0 20.4 0.0
18 PURIDIIN 20.4 25.5 5.1 26.1 5.7 23.4 3.0 23.4 3.0
19 PURASOOL 21.0 245 35 25.0 4.0 22.2 1.2 22.1 1.1
20 (CH3CH,),0 21.3 23.4 2.1 24.7 3.4 21.0 -0.3 21.0 -0.3
21 CHs-PURASOOL 215 26.3 4.8 26.9 5.4 23.9 2.4 23.9 2.4
22 CHyCO,CHs, 23.3 25.5 2.2 26.0 2.7 23.3 0.0 23.4 0.1
23 CHLCN 23.6 26.1 25 26.4 2.8 24.1 0.5 24.1 0.5
24 (CH3),CO 24.1 26.8 2.7 26.4 2.3 23.8 -0.3 23.8 -0.3
25 IMIDASOOL 27.3 30.2 2.9 30.7 34 27.9 0.6 27.8 0.5
26 CH;CONH, 27.4 315 4.1 31.7 4.3 28.7 1.3 28.8 1.4
27 CH3;CONHCH; 29.2 34.2 5.0 33.4 4.2 30.3 1.1 30.3 1.1
28 HCON(CHs), 30.1 33.0 2.9 35.1 5.0 30.6 0.5 30.7 0.6
29 CH3;CON(CHj), 31.3 34.6 3.3 35.5 4.2 32.1 0.8 32.2 0.9

Keskmine absoluutne viga 3.1 3.6 0.7 0.6
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Kaaliumi iooni kohta on alles viimastel aastatel uuesti hakatud avaldama vabaenergiaid

sisaldavaid eksperimentaalseid tulemusi. Enamjaolt parinevad eksperimentaalsed andmed

Sunneri ja Kebarle kaheksakiimnendatel aastatel teostatud HPMS mdotmistest. [31-33]

DFT meetodil leitud kaaliumi iooni komplekseerumise vabaenergiate ja vastavate

eksperimentaalsete vadrtuste vaheline korrelatsioon on hea (Tabel IV, R2=0.958).

Regressioonisirge tdus (a = 1.110) ja telgldik (b = 1.56 ) erinevad oluliselt ideaalsest

véartusest (1 ja 0). Koik eelneva meetodiga arvutatud LCB-d on eksperimentaalsetest

vidrtustest vaheldumisi iile- vdi alahinnatud keskmiselt 0.8 kcal mol™ vorra.

Tabel 111. Eri meetoditega arvutatud kaaliumkatiooni aluselisused (PCBeetod), Vastavad
eksperimentaalsed véirtused (PCB.yp) ja erinevus arvutatud ja eksperimentaalselt leitud

PCB vahel (APCBmeetodZPCBmeewd-PCBeXp). Koik viirtused on antud keal mol™.

Alus exp (dG) DFT ApPCB G2 ApcB  G2mMP2  APCB

1 CgHsOH 11.0 10.9 0.1 12.9 1.9 12.9 1.9
2 H,0 11.5 12.2 0.7 10.8 -0.7 10.8 -0.7
3 NH; 11.8 12.9 1.1 12.1 0.3 12 0.2
4 CeHe 11.9 9.2 2.7 13.8 1.9 13.9 2.0
5 CH;3NH, 12.7 13.0 0.3 12.9 0.2 12.9 0.2
6 (CHa)N 13.0 11.6 1.4 12.9 -0.1 12.9 -0.1
7  PURROOL 13.0 12.9 0.1 13.9 0.9 13.9 0.9
8 (CHs)NH 13.1 12.4 0.7 13.1 0.0 13.1 0.0
9 (CHy),0 13.4 13.6 0.2 12.9 -0.5 12.9 -0.5
10 PURASOOL 13.9 15.3 1.4 15.5 1.6 15.6 1.7
11 n-CH3(CH,),NH, 14.2 14.1 0.1 14.4 0.2 14.4 0.2
12 (CH3CH,),0 14.9 14.6 0.3 14.8 -0.1 14.9 0.0
13 PURIDIIN 15.2 16.4 1.2 16.6 1.4 16.6 1.4
14 4-CHs-PURASOOL 16.2 17.3 1.1 17 0.8 17.1 0.9
15 2-CH;-PURIDIIN 16.7 16.0 0.7 16.5 -0.2 16.6 -0.1
16 CHLCN 18.0 17.8 0.2 17.8 -0.2 17.9 -0.1
17 (CH,),CO 19.0 18.5 0.5 18 -1.0 18.1 -0.9
18 IMIDASOOL 20.0 20.2 0.2 20.4 0.4 20.4 0.4
19 HCON(CHs), 23.0 23.6 0.6 23.6 0.6 23.8 0.8
20 CH3;CON(CHs), 24.0 25.4 1.4 25.1 1.1 25.3 1.3
21 (CH3),SO 25.0 27.1 2.1 24.3 -0.7 24.5 -0.5
Keskmine absoluutne viga 0.8 0.4 0.4
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Joonis 3. Kujutatud eksperimentaalsed ja B3LYP/6-311+G** (A), G2/6-311+G** (B),
G2(MP2)/6-311+G** (C) meetodiga arvutatud iihendite aluselisuste (kcal mol™)

korrelatsioon.

G2 meetodil leitud kaaliumi iooni komplekseerumise vabaenergiate ja vastavate
eksperimentaalsete viirtuste vaheline korrelatsioon on hea (Tabel VI | R?=0.959).
Regressioonisirge tdus (a = 0.957) ja telgldik (b = 1.043) ei erine oluliselt ideaalsest
vadrtusest (1 ja 0). Koik eelneva meetodiga arvutatud LCB-d on eksperimentaalsetest

védrtustest vaheldumisi iile- ja alahinnatud keskmiselt 0.4 kcal mol™ vérra..

G2(MP2) meetodil leitud kaaliumi iooni komplekseerumise vabaenergiate ja vastavate
eksperimentaalsete véidrtuste vaheline korrelatsioon on hea (Tabel VI, R?=0.959).
Regressioonisirge tdus (a = 0.972) ja telgldik (b = 0.863) ei erine oluliselt ideaalsest
véartusest (1 ja 0). Koik eelneva meetodiga arvutatud LCB-d on eksperimentaalsetest

védrtustest vaheldumisi iile- ja alahinnatud keskmiselt 0.4 kcal mol™ vorra.
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Tabel 1V

eksperimentaalsete leelismetallide katioonide aluselisused:

Korrelatsioonivdrrandid ~ pérast

korrelatsiooni koefitsentide ruudud

regressioonianaliilisi.

Arvutatud ja

sirgete vorrandid ning

Meetod Sirge vorrand R’
Liitiumi katiooni aluselisused
G2 LCBav = (1,16 £0,03) - LCBeyp - 3,60 £ 1,11 0,977
G2* LCBar = (1,028 £0,03) - LCBep - 0,22 £ 0,97 0,981
G2(MP2) LCBav = (1,17 +0,04) - LCBeyp - 3,72 £ 1,15 0.975
G2(MP2)* LCBan = (1,027 £0,03) - LCBexp - 0,25 £ 1,00 0.979
B3LYP LCBar = (1,27 £0,04) - LCBeyp - 3,61 £ 1,42 0,969
B3LYP* LCBa = (1,12 £ 0,05) - LCBexp - 0,37 £ 1,35 0,968
G3 LCBar = (1,21 £0,03) - LCBep - 3,66 £ 1,02 0,982
G3* LCBar = (1,09 £ 0,03) - LCBeyp - 0,33 + 1,03 0,9803
CBS-QB3 LCBar = (1,22 £0,03) - LCBeyp - 5,53+ 1,07 0.981
CBS-QB3* LCBar = (1,11 £0,04) - LCBeyp - 2,59+ 1,11 0.978
Naatriumi katiooni aluselisused
B3LYP SCBarv = (1,03 £ 0,05) - SCBexp +2,39 + 1,02 0,942
G2 SCBarv = (0,99 £ 0,04) - SCBeyp + 0,91 £ 0,78 0,963
G2(MP2) SCBar = (0,99 £+ 0,04) - SCBey, + 0,66 + 7,7 0.964
G3 SCBar = (1,02 £ 0,05) - SCBeyp + 3,23 £ 1,10 0.936
Kaaliumi katiooni aluselisused

B3LYP PCBaw = (1,11 £ 0,05) - PCBeyp - 1,57 £ 0,87 0,958
G2 PCBgr = (0.96 + 0,05) - PCBey, + 1.04 £ 0,74 0.959
G2(MP2) PCBar = (0.97 £ 0,05) - PCBe, + 0,86 + 0,76 0.959

" Regresioonianaliiiis teostatud andmetega kuni 36 kcal mol™
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ABSOLUUTSE LIMIUMKATIOONI ALUSELISUSE
SKAALA KOOSTAMINE

Eksperimentaalsed ja arvutsulikud aluselisused on omavahel heas kooskdlas madalate
vabaenergiate viirtuste juures. Margatavad erinevused ilmnevad alates korgematest LCB

vadrtustest. [3] Siin voib olla mitmeid erinevaid pdohjusi, nditeks on valitud vale (jark-

jirguline) redeli koostamise meetod, mis koosneb ALCB, kus ei ole vilistatud
modtmistel juhuslike eksperimentaalsete vigade akumuleerumine. Iga teadusgrupp on
koostanud enda tulemuste pdhjal aluselisuste skaala, kuid korrektse kooskdlalise skaala
saamiseks on vaja koik moddetud tulemused paigutada iihele skaalale ning siis kogu

skaala kooskdlastada eelenavalt moodetud LCB suhtes.

Kiesoleva t60 liheks eesmargiks oli ka absoluutse LCB skaala kooskdlalisuse kontroll ja

uue parema kooskolastatud skaala saamine. Eesmirgiks oli minimiseerida koigi otse
mdddetud suhteliste aluselisuste (ALCB) ja vastavate absoluutsete viirtuste erinevuste

vidrtusi. See erinevud tuleneb erinevates ALCB.y, sisalduvatest juhuslikest vigadest.

Selles t66 tulemusena koostati uues LCB absoluutne skaala (Tabel V) kasutades
Microsoft Exceli funktsiooni SOLVE, mis minimiseeris eksperimentaalseid ja skaalalt
saadud vabaenergiate ruutude erinevuse summat. Li" aluselisuse skaalalt jdeti vilja
dimetiitilsulfoksiidi védrtus, mis oli saadud Taft et al poolt 1990 aastal., kuna see muutis
temast soOltuvaid aluselisuse viirtusi oluliselt vidiksemaks ja pdhjustas summaarselt
oluliselt suurema vea. Arvatavasti on selle iihendi tasakaaluliste]l mddtmistel eksliku
tulemuse andnud kiired dimeeri moodustumised, mistottu on omakorda alahinnatud
suhtelise aluselisuse véartust. [13] Vastav iihend arvutati korgetasemelisel W1 meetodil,
mille tdpsus on 0.5 kcal mol-1. Tulemuseks saime 48.3 kcal mol-1 (G2 meetodiga 47 kcal
mol-1). Mdlemad on oluliselt suuremad eksperimentaalsest véértusest (LCBexp = 41.8
kcal mol-1). Seega peaks aluselisuse skaala kooskdlastamise kdigus DMSO véirtus
oluliselt suuremana, mida aga ei toimunud. See oli ka skaala koostamisel iiheks
viljajatmise pohjuseks. Viga vois suurendada ka ankurdamiseks kasutatav n-PrCN, mille
vadrtus saadi 1990. aastal avaldatud Taft et. al. artiklist.
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Liitiumi aluselisuse skaala koostamisel ei olnud vdimalik piirduda ankurdamisega ainult
H2O0 kiilge s.t skaala sisaldab 36 absoluutset LCB viirtust, mille kohta pole kirjanduses
informatsiooni, kuidas nad on saadud. Refenetside nimetused ja nende LCB véirtused on

dra toodud Lisas 3.

Peale uue liitiumi skaala kooskdlastamist rakendati saadud véértusi eelnevalt probleeme
tekitanud G2 regressiooniandmete uurimiseks. Erinevus kahe punktide riihma vahel
vihenes (Joonis 1, graafik B ja A) ning liihike statistiline analiiis kinnitas 10 %
usaldusnivoo juures, et kahe sirge dispersioonid, tdusud ja vabaliikmed ei erine
teineteisest oluliselt. [48] See omakorda vihjab sellele, et esmalt oli tegu kahest erinevast

allikast saadud aluselisuste vdirtustega, mida Burk et. al. ei kooskdlastanud.

Uue kooskolastatud skaala loomise motiiviks oli ka vajadus kontrollida arvutatud ja
eksperimentaalselt leitud LCB-de siistemaatilist lahknevust suuremate LCB véértuste kui
36 kcal mol-1 korral. Arvati, et absoluutsete LCB-de skaalas korgemate véértuste poole
litkudes on toimunud vigade tahtmatu akumulatsioon skaala jark-jargulisel tdiendamisel,
mis omakorda on viinud liiga madalate eksperimentaalsete LCB véartuseni. Nagu ilmneb

Tabelist V ei pidanud see hiipotees paika.

Samas, arvutatud ja eksperimentaalsete LCB véirtuste erinevus vajab jitkuvalt selgitust:
erinevused korgel tasemel arvutatud LCB-dega on oluliselt ja siistemaatiliselt suuremad
kui kasutatud arvutusmeetodite keskmised vead (G2 korral 2 kcal mol™, W1 korral 0.3
kcal mol™). Seetdttu on tdenioline, et (vihemalt osa kdrge vairtusega LCB) iihendite
eksperimentaalsed mdotmised sisaldavad siistemaatilisi vigu (nditeks aluste dimeeride

moodustumine ka iilimadalatel rohkudel monede aluste korral).
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Tabel V. Umberarvutatud absoluutne aluselisuse skaala 125 iihendi kohta (kcal mol™).

Alus
Ph;PO
(Me;N);PO
Dimetiiiilftalaat
(PhO)Ph,PO
Valiin
Et;PO
GlyOCH3
MesPO
(p-FPhO)Ph,PO
(PhO);PO
alfa-Ab
(MeO)MePhPO
(EtO);PO
Sar
(EtO),MePO
(CH,OMe),
(p-CF3PhO)Ph,PO
(CICH2(EtO),PO
(i-PrO),HPO
Alaniin
(MeO);MePO
Ph,SO
(MeO);PO
1,8naftiiridiin
(MeCO),CH,
Tetrametiiiilsulfoksiid
PhSOMe
MeCONMe,

2.,4,5-trimetiitilimidasool

LCBarv
47.68
47.66
47.26
47.11
46.57
46.91
46.52
4591
45.85
45.47
45.56
45.41
45.38
45.14
45.21
44.79
44.57
44.51
44.42
44.13
44.35
44.84
44.13
43.23
43.16
43.10
42.68
43.06
42.53

47.50
47.50
47.10
46.90
46.80
46.70
46.20
45.70
45.60
45.20
45.20
45.10
45.10
45.00
45.00
44.90
44.30
44.10
44.10
44.10
44.00
43.90
43.70
43.40
43.10
43.10
42.90
42.80
42.60

LCBexp[3]

32

Alus
MeCONH,;
HCONHMe
PhSO,(Me)
(CH;);0S0O
Tetrametiiiilsulfoon
1,3,4,5-tetrametiililpiirasool
t-BuCO, Et
3.,4,5-trimetiiiilpiirasool
3-Nmetiiiil-2-piiridiin
(c-Pr),CO
1,3,5-trimetiitilpiirasool
Imidasool
(PhO)MeSO,
1,5-dimetiiiilpiirasool
Dimetiiiilisoftalaat
c-PrCOMe
Me,SO;
1,4-dimetiiiilpiirasool
(Me0),CO
Metiiiilbensoaat
(CH»);0S0,
3-metiiiilpiiridiin
t-BuCN
n-BuCN
4-NO,C¢H4SO,Me
1-prCN
4-metiiiilpiirasool
Gliikoolsulfit

Dimetuiltereftalaat

LCBarv
39.41
39.38
39.18
39.11
38.84
38.86
38.90
38.71
38.64
38.62
38.44
37.99
37.61
37.66
37.57
37.28
37.00
36.95
37.29
36.98
36.58
36.44
36.33
35.69
35.84
35.83
35.20
35.43
36.28

LCBexp[3]
39.90
39.60
39.30
39.20
39.00
39.00
38.90
38.70
38.60
38.40
38.30
38.10
37.70
37.60
37.50
37.40
37.10
37.00
37.00
36.90
36.70
36.50
36.40
36.00
36.00
35.70
35.70
35.60
35.40



(MeO)2HPO
Gliitsiin
4-Nmetiiiil-2-piiridiin
1,2-dimetiitilimidasool
HCONMe,

DMF

Piiridasiin

Ph,SO,
4-MeCcH4SO2(Me)
1-Metiitilimidasool
I-metiitilpiirasool
(Me0),S0O,
Piirasool

Tiasool

Tetraasool
2,6-difluoropiiridiin
Gliikoolsulfaat
EtCHO

CH;COOH
1,2,4-triasool
HCO,Me

Me,NH

MesN

MeCHO
3-kloropiiridiin
MeNH,

CF;CO,Et

NH;

CF3;COSMe
Piirimidiin
CF;CH,Ome

Me,O

42.82
42.81
42.04
41.93
41.45
41.53
41.38
40.52
40.12
40.09
34.25
33.85
33.67
33.02
33.20
33.01
32.85
33.17
33.13
32.70
32.87
31.18
30.80
32.04
31.54
30.46
30.95
29.24
30.16
29.24
29.60
28.47

42.50
42.50
42.00
41.80
41.50
41.50
41.40
40.60
40.20
40.20
34.30
34.00
33.60
33.40
33.30
33.20
33.00
32.80
32.70
32.70
32.40
32.10
32.00
31.80
31.60
31.30
30.60
30.20
29.90
29.80
29.60
29.50
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CF;COCH,COMe
(CF;CO),NH
MeCO,Me
3(5)-metiiiilpiirasool
2-fluoropiiridiin
Piiridiin

Me;SiOMe

POCI
(CF3)3;CCO,Et

CICO;Me
Piirasiin
MeOH
CHCLCN
(CF5;CO),CH,
CF;COMe
CsHe
MeOCH(CF3),
HCN
CF3;CO,CH,CF;
H,CO
(CHF»),CO
(CF3);CNH;
(CF5),CHOH
CsFsN
[(CF3),CF].CO
CF;CHO
CF:CN
(CF;3);COH
(CF3S),
(CF3),CO
CF,0O

35.30
34.87
35.52
35.37
34.84
34.94
34.95
35.03
34.50

28.85
28.04
27.55
27.70
27.25
27.35
26.95
26.20
26.00
25.70
25.54
24.60
23.85
23.34
22.20
21.90
21.80
21.11
20.30
19.20
19.40
18.70

35.30
35.20
35.20
35.10
35.10
35.00
34.60
34.70
34.50

28.90
28.60
28.50
27.70
27.30
27.00
26.90
26.20
25.90
25.70
25.40
24.60
23.80
23.80
22.30
21.90
21.80
21.30
20.30
19.20
19.10
18.40



4-perfluoropiiridiin 29.44  29.50 SO, 18.20  18.20
(CFs;CH,),0 28.70  29.20
CF;CO;Me 29.21  28.90
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KOKKUVOTE

To0s uuriti  gaasi-faasiliste  komplekseerumiste vabaenergiate kokkulangevust
eksperimentaalsete vabaenergiatega liitium-, naatrium ja kaaliumkatioonide ning Lewice
aluste vahel. Analiiiisiks kasutati meetodeid B3LYP/6-311+G**, G2(MP2), G2, G3 ja
CBS-QB3.

Liitiumi katiooni aluselisuste korral saadi parimad tulemused G2(MP2), G2 ja CBS-QB3
meetoditega. Parima ajakulu ja arvutustipsuse suhte andis G2(MP2) meetod.
Kvantitatiivseteks madramiseks voib kasutada ka kiiremat DFT meetodit vottes arvesse
siistemaatilise vea. LCB-de puhul, mis on arvutatud G2 meetodiga ilmnes, et on vdimalik
iihtede katseandmete kohta moodustada kaks erinevat regressiooni. Nende
kokkulangevust uuriti statistiliselt. Selgus, et kahte sirget ei tohi taandada iiheks
regressioonisirgeks soltuvalt usaldusnivoo tulemusest, sest kahe sirge dispersioonid ning
vabalitkmed erinevad olulisel méaédral. Sellest ldhtudes koostati uus LCB-de skaala,
millega kontrolliti Li" aluselisuse skaala kooskdlalisust. Selle tulemusena enamik
eksperimentaalseid tulemusi koondus 0.1 — 0.7 kcal vorra kdrgemale ehk siis ldhemale

teoreetiliselt vélja arvutatud véartusele.

SCB ja PCB véirtusi néib olevat palju kergem ennustada. SCB jaoks sobivad histi nii G2
kui ka G2(MP2), mille korral jdid tulemused 0.6-0.7 kcal mol™ vea piiridesse. PCB korral
andisd koik kolm arvutusmeetodit (G2, G2(MP2) ja B3LYP/6-311+G**) usaldusviirsed

tulemused
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