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Abstract - Evaluation of a new method for energy partitioning

Following the work of Rahm and Hoffmann, correlations between their newly proposed chemical
bond descriptor ) and chemical properties of different varieties of molecules were investigated.
@ can be described as the difference between the covalency and multielectron-contributions
in a chemical bond. Three different areas were considered. If @) can predict the existence of
molecular electrides, if @) correlates to Hammett-o-parameters and finally if @) can predict the
selectivity of arylation. In all cases () was calculated for homolytically separated bonds.

The Hammett-o-parameters correlated well with the ()-value for benzoic acid and the cor-
responding substituent in both para and meta position. The correlation suggests that @) could,
similiarly to the Hammett equation, predict properties such as reaction constants for reactions
involving aromatic compounds.

Regarding if @ could predict molecular electrides no correlation was found. However, several
new potential electrides were discovered as well as interesting results regarding the properties
of electrides. When comparing selectivity in different positions between aromatic compounds
involved in arylation reactions no correlation could be found using the @-method.

In conclusion @ can potentially be useful as a descriptor since the Hammett-o-constants were
found to correlate well with @, even though some areas of investigation did not provide satisfy-
ing results. Further research could be useful to conclude if the @-method is applicable on more
areas of study.



Sammanfattning

Utifran Rahm och Hoffmans arbete, undersoktes mojliga korrelationer mellan deras nyligen
framlagda kemiska bindningsdeskriptor @) och kemiska egenskaper hos olika varierande mole-
kyler. @ gar att beskriva som skillnaden mellan det kovalenta och det joniska bidraget i en
kemisk bindning. Detta utfordes genom att fokusera pa tre olika omraden. Dessa omraden var
att utviirdera deskriptorns formaga att férutspa molekylidra elektrider, att undersoka samban-
det mellan @-virdet och Hammett-o-parametern samt att analysera en mojlig koppling till
selektiviteten hos en méngd aromatiska molekyler vid arylation. I alla dessa fall har @) berik-
nas f6r en homolytiskt separerad bindning.

Hammett-o-konstanten korrelerade vil med @Q-vérdet for bensoesyror och dess korresponde-
rande substituent i bade para- och metaposition. Korrelationen antyder att @ kan, likt Ham-
metekvationen, forutse egenskaper som reaktionskonstanter for reaktioner med aromater.

Potentiella molekylédra elektrider undersdktes med Baderanalys for att kunna dra slutsatser
om molekylerna har icke-nukledra centrum. Ingen korrelation kunde hittas for @ och elektrid-
fenomenet, dock kunde flera nya potentiella elektrider finnas. Da selektiviteten vid arylation
undersodktes kunde inget samband med @ hittas.

Slutligen kan ) potentiellt vara anvindbart som en deskriptor eftersom Hammett-o-parame-

trarna korrelerades vil med @), dven fast nagra undersskningsomraden inte gav tillfredstéllan-
de resultat. Mer forskning kan vara anvindbart for att sékerstédlla @s anvindbarhet inom ett
bredare forskningsomrade.
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1 Inledning

Kunskap och forstaelse om kemisk bindning &r en av kemins mest fundamentala delar och star till
grund for anvindningen av kemiska funktioner och egenskaper i dagens samhélle. Det kan handla om
omraden som medicin- och elektroteknik. Ett centralt begrepp inom kemisk bindning é&r elektro-
negativitet, ursprungligen definierat av Pauling som atomens inneboende férméaga att attrahera
bindningselektroner [I]. Det ér ett anvindbart redskap for identifiering och karaktérisering av bind-
ningar. Ursprungligen bestdmdes elektronegativitet, liksom andra kemiska egenskaper, med hjilp
av experiment. I dag &r inte detta alltid fallet. Den tekniska utvecklingen under 1900-talet har lett
till att en stédndigt ckande méngd berdkningar kan utforas av datorer. Detta har gjort det mojligt
att utfora rent teoretiska beridkningar, ab initio-berdkningar, som kriver mycket berikningskraft
och som inte anvénder nagon empirisk data. Alltsa dr det nu mojligt att utféra berdkningar som
ger information om kemiska egenskaper for system som #nnu inte identifierats eller syntetiserats.
Detta ar anvindbart for att kunna utveckla nya material och kemikalier, vilket &r aktuellt i dagens
samhiille.

Detta arbete har sitt ursprung fran tva artiklar férfattade av Rahm och Hoffmann, 2015 [2] och
2016 [3], dir en ny energipartitioneringsmetod presenteras. Metoden &r ett analysverktyg for att
forsta kemisk bindning, vilka bidrag som paverkar och hur. Fran energipartitioneringsmetoden &r
det majligt att ta fram en kemisk bindningsdeskriptor som kan ge ett nytt perspektiv pa bindningar.
Detta kan saledes leda till mer kvalificerade antagande om bindningars egenskaper och ge &n mer
forstaelse om hur atomer och molekyler fungerar och interagerar.

1.1 Syfte

Syftet med denna rapport &r att undersdka om det finns en koppling mellan Rahm och Hoff-
manns nya bindningsdeskriptor och molekylidra egenskaper. Detta kommer att goras genom att
utvirdera deskriptorns formaga att forutspa molekylira elektrider, en molekylgrupp med speciella
elektronegenskaper. Dessutom kommer sambandet mellan energipartitioneringens deskriptor och
den experimentella parametern Hammett-o, kopplad till den aromatiska molekylgruppen bensoe-
syra, att studeras. Den teoretiska bakgrunden till elektrider och Hammett-o-parametern samt den
nya energipartitioneringen kommer att redogéras for langre fram i rapporten. Slutligen utvérderas
deskriptorns koppling till selektiviteten hos en méngd aromatiska molekyler vid arylation.



2 Teori

Foljande teori handlar framforallt om en ny metod fér energipartitionering av bindningar och hur
denna partitionering kan karaktérisera bindningar. Dessutom forklaras hur denna partitionering
kan omformuleras till en ny bindningsdeskriptor och hur denna tolkas. Inledningsvis ges en kort
bakgrund till Hartree-Fockteori och densitetsfunktionalsteori som &r tva centrala berikningsmeto-
der for géllande typer av berdkningar. For att underbygga diskussion av resultaten fran arbetets
berdkningar ges dven en sammanfattning av teorin bakom Hammett-o-parametern och molekyléra
elektrider.

2.1 Hartree-Fockteori

For att erhalla en numerisk 16sning till den tidsoberoende Schriodingerekvationen, ekvation , an-
vénds bland annat Hartree-Fockteori [4].

H|®) = E|®) (1)

I ekvationen #r H Hamiltonoperatorn, som beskriver systemets totala energi och verkar pa ett till-
stand ®, dven kallad vagfunktion. Egenvirdet till vagfunktionen ® #r ett energiegenvirde, F, som
beskriver tillstandets energinivaer. Hamiltonoperatorn for ett molekylirt system ges av ekvation
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I operatorn motsvarar varje term ett bidrag till den totala energin, forsta och andra termen motsva-
rar elektronernas respektive kidrnornas kinetiska energi; tredje termen representerar Coulombattrak-
tionen mellan elektroner och kéarnor; den fjarde och femte termen representerar elektron- respektive
kérnrepulsion. r;4 &r avstandet mellan den i:e elektronen och den A:e kérnan, r;; &r avstandet
mellan den i:e och j:e elektronen och R4p ér avstandet mellan A:e och B:e kirnan. M, ar forhal-
landet mellan kiirn- och elektronmassan. Z4 #r atomnumret av kiirna A. Laplaceoperatorerna V?
och V2 differentierar med avseende pa koordinaterna pa den i:e elektronen respektive A:e kiirnan [4].

Schrodingerekvationen dr svarlost for ett flerpartikelsystem och saknar en analytisk losning for
allt annat dn system med liknande komplexitet som for viteatomen. For att kringga detta antas
den sa kallade Born-Oppenheimer-approximationen gilla for systemet. Approximationen innebér
att elektronerna antas rora sig i en konstant elektrisk potential pa grund av att atomkérnorna
antas vara fixa. Detta kan motiveras eftersom kédrnorna &dr mycket tyngre &n elektronerna, vilket
innebér att deras hastigheter kommer vara laga relativt elektronernas. Fér Hamiltonoperatorn, ek-
vation , leder detta till att andra termen, kérnornas kinetiska energi, kan forsummas, samt att
kéarn-kéarnrepulsionen blir konstant. Det d&r nu mojligt att formulera en forenklad Hamiltonian, den
elektroniska Hamiltonoperatorn, ekvation . I ekvationen #r det forsummade bidraget och kon-
stanten inte ldngre bidragande. Anledningen till varfér konstanten kan tas bort &r pa grund av att
en konstant adderad till en operator endast leder till en konstant adderad till motsvarande egen-
varde. Déarav paverkar inte detta egenfunktionen, vagfunktionen. Operatorn beskriver nu rorelsen



av N elektroner i ett elektriskt filt av M punktladdningar [4][6].

) 1 N ) M ZA N N 1
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Losningen till Schrodingerekvationen med den elektroniska Hamiltonianen, ekvation , ges av den
elektroniska vagfunktionen, ekvation [4].

Helecq)elec = Eelecq)elec (4)

(I)elec - (Pelec({ri}; {RA}) (5)

Den elektroniska vagfunktionen beskriver rorelsen av elektronerna och beror explicit av elektroner-
nas koordinater men parametriskt av kdrnornas koordinater vilket dven den elektroniska energin
gor, enligt ekvation (6) [4].

Eelec - Eelec({RA}) (6)

Detta innebér att for en specifik uppséttning av kidrnor kommer vagfunktionen, ®.;.., endast vara
en funktion av elektronernas rumsliga koordinater. Karn-kérnrepulsionen inkluderas endast som en
konstant till den totala energin. Denna konstant dr endast beroende av positionering av kédrnorna.
Totala energin kan nu skrivas om enligt ekvation 4.

M M 717
Etot == Eelec + VNN7 VNN = Z Z R B (7)
A=1B>A ~‘4B

Hartree-Fockteorin utgar fran att vagfunktionen antas vara separabel genom att forst anta att
elektronerna inte vixelverkar. Det gar da att skriva vagfunktionen som en produkt med hjilp av sa
kallade rumsorbitaler enligt ekvation (8)), den sa kallade Hartreeprodukten [4].

Uyp(ri,re,...,ry) = ¢(r1)d(ra) ... o(ry) (8)

Ett problem med denna beskrivningen av vagfunktionen &r att den inte satisfierar antisymmetri-
principen, som séiger att tva fermioner maste vara antisymmetriska gillande utbytet av nagot par
av rymdsspinnkoordinater. Rymdsspinnkoordinater &r de koordinater elektronerna beskrivs utav,
det &r inte tillrdckligt med tre rumskoordinater utan det krivs ytterligare en binér spinnkoordi-
nat. Rumsorbitalerna ¢(r), byts saledes ut av spinnorbitaler x(r,w), dir w #r den binira spinn-
koordinaten. For att vagfunktionen skall uppfylla Pauliprincipen antas den kunna beskrivas av en
antisymmetriserad produkt, Slaterdeterminanten. Vagfunktionen beskrivs da enligt ekvation @
Determinanten byggs upp av spinnorbitaler x(x) (x = {rw}). Slaterdeterminanten leder till att
vagfunktionen uppfyller Pauliprincipen for godtyckliga val av spinnorbitaler. Dessutom medfér den
antisymmetriserade produkten att varje elektron rér sig oberoende av de andra elektronerna men
ar paverkad av Coulombvixelverkan fran medelfiltet av alla andra elektroner. Alltsa loser Sla-
terdeterminanten bade problemet med att vagfunktionen skall uppfylla Pauliprincipen och tillfér



vixelverkan mellan elektronerna [4].

xi(xa)  x;(xa) X (x1)
U(x1,X2,...,XN) = (N!)_1/2 Xi(:)(2) Xj(:xz) Xk(:Xz) o)
i) G0 e ()

For att ytterligare forenkla uttrycket for Hamiltonoperatorn kan tva operatorer definieras, en-
elektronoperatorn, h(7), och tva-elektronoperatorn, v(i,5), enligt ekvation . Detta leder till att
den elektroniska Hamiltonoperatorn kan skrivas som ekvation , dér Vv ar den konstanta kérn-
kérnrepulsionen [4].

Wi =5 7 =T i) = - (10)

Heee =Y h(i) + Y v(i§) + Vi (11)

i<j

Den totala energin ges nu av ekvation . For denna ekvation géller variationsprincipen, som séger
att energin i uttrycket alltid &r storre &n den verkliga energin. Alltsa fas den bista approximationen
genom att minimera energin med hjilp av vagfunktionen [4].

Etot - <\II|IA{elec|\I/> (12)

Fran dessa antaganden om Hamiltonoperatorn och vagfunktionen hérleds i Hartree-Fockteori en
numeriskt 16sningsgang for att minimera energin. Losningsgangen innefattar val av sa kallade bas-
funktioner som sedan iterativt varieras for att finna den bésta approximationen till energin och
molekylorbitaler [4].

2.2 Densitetsfunktionalteori

En annan metod som anvénds for att 16sa Schrodingerekvationen ar densitetsfunktionalteori, DFT.
Hartree-Fockmetoden har begrinsningar i flerpartikelsystem. Problem uppstar pa grund av att
beskrivningen av vagfunktionen med hjélp av Slaterdeterminanten inte helt fullstdndigt inklude-
rar elektronkorrelationer. De resulterande energierna tenderar darav att bli for hoga. Istéllet for
Hartree-Fockmetoden dr det da mojligt att anvinda DFT. DFT-approximationen bygger till stor
del pa Hartree-Fockteori men utgar fran att energin gar att uttrycka som en funktional beroende
endast pa elektrondensiteten, n(r). Detta leder till att de elektronkorrelationerna som Hartree-
Fockmetoden inte har med blir inkluderade, de kallas dynamiska korrelationseffekter. Detta bidrar
till att DFT ger en mer exakt beskrivning av ett flerpartikelsystem [5].

Utmaningen inom DFT handlar om att de funktionaler som beskriver systemets energi inte &r
kénda. Det finns en méngd olika metoder som approximerar dessa. Bade iterativa och icke-iterativa
metoder. Pa samma sétt som for Hartree-Fockmetodens iterativa process foljer dven detta uttryck
variationprincipen, sa en lidgre energi innebér en béttre approximation [5].



2.3 En ny metod for energiuppdelning

Rahm och Hoffmann har foreslagit en utveckling till Allens definition av elektronegativitet. Allen
beskrev elektronegativitet som den genomsnittliga bindningsenergin fér valenselektroner i en atom
i grundtillstand medan Rahm och Hoffmann expanderar detta och underscker den genomsnittliga
bindningsenergin for alla elektroner i bade atomer och molekyler. Den genomsnittliga bindningsener-
gin, x, definieras for en atoms, molekyls eller materials elektroner enligt ekvation . I ekvationen
ar e; den minsta energin som krivs for att lyfta bort elektron i fran systemet, sa kallad Franck-
Condon emission, och n ar antal elektroner i systemet. Divisionen med totala antalet elektroner
medfor att y blir ett medelviirde for hela systemet [2],[7].

2 Ei

n

X= (13)

Utifran denna definition dr det mojligt att aterga till att endast utvirdera xy med hjilp av valen-
selektronerna, som Allen, men detta dr inte nodvindigtvis en forenkling. Detta eftersom det inte
alltid &r uppenbart hur valenselektroner urskiljs fran ovriga elektroner, i synnerhet da komplexi-
teten av systemet Okas. Dessutom forloras koppling mellan Y och den totala energin om inte alla
elektroner tas hiansyn till, da kommande uttryck for totala energin &r relaterade till y for samtliga
elektroner. Daremot finns det tillfdllen da det &r praktiskt att endast utga ifran valenselektroner [2].

Mojligheten att erhalla det absoluta virdet av ¥ experimentellt for ett givet system &r i allménhet
komplicerat da det finns flera praktiska svarigheter som genererar feltermer. Inom kemin &r ddremot
det absoluta vérdet inte alltid utav intresse da det manga ganger handlar om foérédndringar, dver
exempelvis en reaktion, Ay. Overgangen fran y till Ay leder till att en del problematiska feltermer
elimineras vilket gor det ldttare att ta fram ett virde for Ay experimentellt. Utover experimentella
medel dr det dven mojligt att via ett flertal teoretiska procedurer approximera y. Tva av dessa
procedurer anvénder Hartree-Fockteori respektive Kohn-Sham-densitetsfunktionalteori (KS-DFT)
[2].

Da de termodynamiska bidragen fran rotation, translation och vibration bortses fran, kan den
totala energin for ett system skrivas enligt ekvation . I ekvationen dr F den totala energin, Vi
kéarn-kéarnrepulsionen och w flerelektron vixelverkan. ¥ och n ar fortfarande den genomsnittliga
bindningsenergin for alla elektroner respektive totala antalet elektroner [2].

E=nx+Vyy+w (14)

I Hartrees och Focks metod for att approximera vagfunktionen och energin for ett flerkropparssy-
stem, kan motsvarande energiuttryck skrivas enligt ekvation . FErr ar totala Hartree-Fockenergin,
€; ar energiegenvardet for i:te molekylorbitalet, Viyny &r fortfarande kdrn-kérnrepuslionen, J;; och
K;; &r Coulomb- respektive utbytetsoperatorn. Coulomb- och utbytesoperatorn motsvarar w-termen
fran ekvation . Det é&r inte nodvandigt att ha en djupgaende forstaelse for varje term i detta
uttryck men genom att tolka dessa kan en mer overgripande forstaelse erhallas. Om y tolkas som
genomsnittet av alla ockuperade Hartree-Fockmolekylorbitaler, enligt ekvation , kan termerna
fran den ursprungliga energiuppdelningen, ekvation , identifieras enligt ekvation . Saledes
erhalls en beskrivning av den totala energin med hjilp av Hartree-Fockteori relaterat till . I detta



uttryck krévs alltsd den genomsnittliga bindningsenergin for samtliga elektroner, det ricker inte
med att bara ta hénsyn till valenselektronerna [2],[4].

" 1
EHF:ZEZ'+VNN*§Z(2J¢'7K¢') (15)
=1 1<J
" =
ey L (16)
n
1
Enp =nXur+Vin =3 ;(QJ,_K,) (17)

w

Kohns och Shams uttryck for den totala energin i KS-DFT, ekvation , dr analog med Hartrees
och Focks, ekvation . I ekvationen dr V. (p) den klassiska elektron-elektron Coulombrepulsionen,
Exc(p) dr utbytes- och korrelationsenergin, integralen representerar utbytes- och korrelationspo-
tentialen och p(r) dr elektrondensiteten. Samtliga av dessa termer kan samlas ihop och liknas med
w-termen i det ursprungliga energiuttrycket. KS-DFT #r en fordelaktig berikningsmetod da den
kringgar Hartree-Fockmetodens vagfunktionsberikningar som dr mer berikningstunga [2],[8].

dExc(p)

Sy erdr (18)

Exs =nxks+ Vv —Vee(p) + Exc(p) — /

w

Om de termodynamiska bidragen fortsitts att ignoreras kan energiférandringen for en reaktion
skrivas enligt ekvation , dér fordndringen beskrivs per elektron. For att fa forstaelse for vad de
olika termerna innebér kan fallet da tva atomer fors néra varandra studeras. Da atomernas kdrnor
fors ndrmare varandra kommer kirn-kirnrepulsionen AVxy/n att ka vilket dr destabiliserande.
Elektronerna kommer da ordna om sig sa att dem kommer i genomsnitt ndrmare och mellan kér-
norna. Elektron-kirnattraktionen kommer saledes 6ka vilket ingar i y-termen som da ocksa okar,
vilket stabiliserar. Daremot kommer detta samtidigt leda till att elektron-elektronvéxelverkan okar
vilket istéllet destabiliserar. Beroende pa vilka tecken dessa termer har, om de dr stabiliserande eller
destabiliserande, kan olika bindningar klassifieras. Ett sitt att klargora for vilka bidrag som verkar
for och vilka som motverkar bindningen [2].

AE _

AV A
NN | AW

n

A + (19)

Det &r viktigt att podngtera att w dr elektron-elektronvixelverkan med motsatt tecken, alltsa — E..
Detta beror pa att ¥ med géllande definition innehaller i HF-teori och KS-DFT, férutom elektron-
kéarnattraktionen, &ven elektron-elektronvixelverkan tva ganger, x ~ " E.ny + 2F..”. For att ener-
giuttrycket, ekvation , ska stdmma kravs da att en elektron-elektronvéxelverkan subtraheras,
alltsa dr w = — E¢,. Det ar darav rimligt att anta att da tva atomer fors néra varandra kommer Vi
och w nistintill ta ut varandra. Eftersom kérn-kéarnrepulsionen rimligtvis da ér liknande elektron-
elektronviixelverkan [2].



2.4 Karaktéarisering av bindningar med Q

Utifran den diskuterade energiuppdelningen féreslar Rahm och Hoffmann ett kriterium for karak-
tériseringen av bindningar. Genom att berikna differensen av bidragen fran x och (Vyny + w)/n
i en bindning och dividera med den totala energin per elektron beskrivs saledes hur viktiga de
olika bidragen &r i férhallande till varandra. Detta producerar ett dimensionslost tal @. Rahm och
Hoffmann postulerar att @ motsvarar differensen mellan bindningens kovalenta och joniska (intra-
molekyldra laddningsforflyttande) karaktir, se ekvation 3.

kovalent jonisk
s e
Ax A(VNN +w)/n

Q

B AE/n AE/n (20)

En kovalent bindning kénnetecknas av att den har stabiliserande orbitaler. Eftersom Y beskriver
nettoférandringen av elektronernas bindningsenergier vilket &r synonymt med hur stabiliserande or-
bitalerna &r, kan denna term beskrivas som den kovalenta delen. Motiveringen till varfor (Viyy+w)/n
kan ses som bindningens joniska del, dr pa grund av att denna termen beskriver laddningsforflytt-
ningen éver bindningen [3].

For att berikna @ teoretiskt, enligt ekvation , maste de ingaende termerna beriknas for en
bindning. Genom att géra en berikning pa hela molekylen och sedan dela pa bindningen och gora
berdkningar pa de tva resulterande reaktanterna kan de relativa virdena 6ver bindningen beréiknas.
Klyvningen av bindningen kan antingen goéras homolytiskt eller heterolytiskt. Vid en homolytisk
klyvning bryts bindningen sa att varje sida av den delade molekylen far en oparad elektron, med
andra ord bryts molekylen till tva radikaler, ekvation . En heterolytisk klyvning innebér istéllet
att molekylen bryts upp i tva joner, en positiv och en negativ, ekvation . De olika klyvningarna
kommer ge olika resultat och karaktériseringen av bindningar &r inte entydigt bestdmd utan &r en
aterspeglning av dess bildande i olika kemiska miljoer. Bindningen kommer didrmed erhalla olika @
beroende pa om bindningen beriknades direkt utifran en sammanséttning av tva radikaler i gasfas
eller av tva joner i poldr omgivning [3].

A-B—A+DB (21)
A—-B— AT+ B~ (22)

En berékning av @) ger en karaktérisering for en bindning enligt ovan men &r inte i sig sjélv tillréck-
ligt for att beskriva olika bindningstyper. Genom att dven ta hénsyn till den totala energifindringen
for bildandet av bindningen, vilket &ven beskriver styrkan pa bindningen, kan en tydligare separa-
tion goras. Med en kombination av dessa tva parametrar har Rahm och Hoffmann producerat en
karta, figur |1}, &ver olika bindningstyper for diatoméra molekyler [3].

Om @ =1 och Ay = AE/n, leder detta till att A(Vyy + w)/n = 0 vilket innebér att elektron-
forflyttningen &r oviktig. Bindningen dr dérav helt dominerad av orbitalstabiliserande effekter. Om
istéllet Ay = 0 och @ = —1 medfor detta att A(Vyny +w)/n = AE/n vilket innebér att bindningen
karaktériseras utav laddningsforflyttningar. Dessa tva fallen skulle med géllande definition motsvara



en helt kovalent (Q = 1) och jonisk (Q = —1)
bindning. Déremot &r inte Q = 1 och Q =
—1 entydigt bestdmda. Bindningar som befin-
ner sig nira = 1 karaktériseras ddremot av
bindningar som har orbitaler med bra over-
lappning och liten laddningsforflyttande ver-
kan, som skulle kunna orsakas av fa antal valen-
selektroner. Bindningar kring @ = —1 karakta-
riseras, tvartom, av att bindningen ér starkt pa-
verkad av laddningsforflyttningar. Det gar dven
att se intervallet —1 < @@ < 1 som Gvergangen
fran kovalent till jonisk bindning och for Q =0
ar Ay = A(Vyny +w)/n vilket innebér att de
tva bidragen &r lika [3].

2.5 Exempel pa bindningar

Tva exempel pa hur energipartitioneringens ter-
mer tolkas presenteras for vitgas och dilitium.
Deras berdknade energikomponenter redovisas

i tabell 1

Vitgas har ett negativt virde pa bindningse-
nergin vilket innebér att bindningen sker spon-
tant. Molekylen har dven ett negativt vérde pa
Ay vilket betyder att bindningen dr orbitalsta-
biliserande. Detta Gverensstammer med resul-
tat fran molekylorbitalteori. AVyy/n dr po-
sitiv och Aw/n dr negativ med relativt lika
storlek och tar ndstan ut varandra. Detta in-
nebar att det storsta bidraget till bindnings-
energin kommer fran den orbitalstabiliserande
termen men dven laddningsforflyttningstermen
A(Vyn+w)/n ger ett mindre bidrag och stérker
bindningen ytterliggare. For vitgas ar @=0,52
vilket innebér att bindningen &r mest kovalent
men #ven har ett bidrag fran elektronforflytt-
ningen som némnts ovan [3].
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Figur 1: Karta 6ver kemiska bindningar. Q-virdet
plottat mot bindningsenergin for ett antal dia-
toméra molekyler. Omraden for olika typerna av
bindningar dr markerade. Fran [3]. Atergiven med
tillstand.

Tabell 1: Energipartition for vitgas och dilitium [3]. Alla viirden &r angivna i eVe~! undantaget det

dimensionslosa talet Q.

AE/n Ay

o0H — Hy  -2,40 -1,83

2Li — Lis  -0,18 0,54

AVyn/n  Aw/n Q
9,72 -10,29 0,52
808  -880 -7,00



Detta kan jamforas med Lis. For dilitium har Ay ett positivt véirde och bindningen &r inte orbital-
stabiliserande. Enligt molekylorbitalteori skulle denna bindning inte uppsta spontant men experi-
mentiellt har motsatsen bevisats samt att den beriknade bindningsenergin far ett negativt vérde.
Detta kan forklaras med hjélp av laddningsforflyttningstermen A(Vyy + w)/n som ger ett storre
negativt bidrag &n vad orbitalernas destabiliserande positiva bidrag gor. Resultatet blir att bind-
ningsenergin blir negativ dven for dilitium. For dilitium &r (=-7 vilket innebér att bindningen &r
karaktiriserad av laddningsforflyttningar [3].

2.6 Molekylira elektrider

Molekyéra elektrider &dr molekyler med en
eller flera elektroner som varken &r lo-
kaliserade till en specifik kdrnladdning el-
ler delokaliserade sa som 1 metaller. Elekt- -
rider karaktériseras alltsd av att ha en Fo @ - @ "
elektron som inte forknippas med en kérn-
laddning. Detta centrum kallas for icke-
nuckleiirt centrum, NNA (non-nuclear at-
tractor). I kommande resultat har elektron- Figur 2: BeyFy. Figuren visar beriknad geome-
densitet berdknats for BeoFs, se figur tri for atomerna samt elektrondensitetens fordel-
Enligt berékningarna uppvisar denna mo- ning. Notera att elektrondensiteten okar mellan
lekyl ett NNA mellan berylliumatomerna berryliumatomerna trots avsaknad av en atom-
[91. kérna i centrum av molekylen. Elektrondensiteten
tillhorande NNA i mitten av atomen innehaller en
Flera anvéndningsomraden har foreslagits for elektron.
elektrider, bland annat for reversibel vételag-
ring [I1], elektronemission vid relativt laga tem-
peraturer for elektrisk produktion och som reduktionsmedel [9].

De forsta molekylédra elektriderna syntetiserades 1983 av J. Dye och var organiska molekyler. Dessa
molekyldra elektriderna dr termiskt instabila och bryts ner i syrehaltig atmosfér. Fram till 2015 har
endast tre elektrider syntetiserats som &r stabila vid rumstemperatur. Undersékningen av elektrider
och elektriders egenskaper har forsvarats av dess instabilitet. Pa grund av detta spelar teoretiska
modeller stor roll for att kunna understka och klassificera olika typer av elektrider i hopp om att
detta ska leda till fler stabila elektrider . Postil et al. har foreslagit flera kriterium for att karak-
térsiera en elektrid genom teoretiska beréikningar. Ett av dessa kriterium &r att det icke-nukleéra
centrumet ska innehalla minst en elektron [10],[11],[12].
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2.7 Hammett o-parametern

Empiriska metoder har tagits fram for att kunna kor-
relera praktiskt métbara egenskaper med andra egen- (¢ OH
skaper som &r svara att méta. En empirisk korrela- \
tion som utvecklades pa 1930-talet och som haft stor
framgang #dr Hammettekvationen. Hammett noterade orto
att fordndringen i pK, for bensoesyra da en substi-
tuent binder in i para- eller metaposition, se figur
korrelerade med fordndringen i reaktionshastighet
da ytterligare en molekyl binds in till bensenringen meta
[13].
para
For en substituent i paraposition, definerade Hammett pigy; 3: Bensoesyra med positionerna
op, se ekvation som skillnaden mellan logaritmen av
syrakonstanten vid 25 °C mellan bensoesyra med en sub-
stituent pK,, och bensoesyra, pK,o. Da substituenten sit-
ter i metaposition dr o, definierad pa samma sétt.

orto, meta och para angivna.

K,
op = log(K ) =pK, — pKao (23)

a0

Substituentens placering pa aromaten paverkar pK, och ddrmed o. Ett viktigt bidrag till for-
dndringen av ¢ ar konjugerande effekter. Detta innebér att nérliggande p-orbitaler intergerar och
distruberingen av elektroner i m-bindningarna férindras. Konjugering dr endast mojligt da dubbel-
och enkelbindningar ligger om vartannat vilket innebér att denna effekt blir storst i paraposition.
For konjugerande substituenter blir saledes absolutbeloppet av o), i regel storre &n o,,. For ortopo-
sition &r de steriska effekterna dominerande for fordndringen i pK,. Déarfor &r o endast definierat
for meta- och paraposition [14].

I definitionen av o anvinds bensoesyra for att ta fram virdet specifikt for subsituenten. Vil fram-
taget forutséiger o-virdet effekten som substituenten har pa elektronférdelningen da den binds in
till en godtycklig bensenring. Ett positivt o-véardet indikerar att substituenten ar elektrondragande
och ett negativt vérde indikerar istéllet att substituenten &r elektrondonerande [14].

Det &r av vikt att podngtera att dven om bensoesyra anvinds for att ta fram o-vardet ar det
endast ett praktiskt sitt att kunna fa ett matt pa aromatens elektronférdelning da en substituent
binds in till bensenringen. Detta leder till inneborden av Hammetts upptéckt: ¢ kan latt kan be-
stdmmas experimentellt och férutspa flera annars svarbestdmda effekter sa som reaktionshastighet.

2.8 Selektivitet vid arylation

I en artikel av Gorelsky, Lapointe och Fagnou undersdktes selektiviteten for en arylation av ett antal
olika aromater genom berikning av aktiveringsenergin. Arylationen var palladiumkatalyserad. For
denna reaktion berdknades aktiveringsenergin for olika positioner pa aromaten och utifran detta
togs selektiviteten for de olika placeringarna fram. De undersokta aromaterna visas i figur [ vilka
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ar ett urval av molekylerna fran artikeln. Berdkningar av aktiveringsenergin har utforts pa de
markerade viteatomerna. De viteatomer med index a markerar den position som erhallit ldgst
aktiveringsenergi och dérmed hogst selektivitet [16].

0@ i He
H N® Nl N
WO gl
He S Yo H Ha
1 2 3

S o) N N
QHa E/nga \WN/\/(iHb

4 Hpb 5 b 6 Ha

He Hb
Zr—
Vil @(\@, He
7 H2 8

Figur 4: Aromater med index 6ver vilken placering som #r mest gynnad vid arylation. Index a
beskriver den position med hogst selektivitet och b samt ¢ har ldgre selektivitet.
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3 Metod

Alla @-véarden berdknades fran data erhallen fran kvantkemiska berdkningar i ORCA. ORCA
ar ett kvantkemiskt berdkningsprogram som #r fritt att anvidnda for akademiskt bruk. Samt-
liga molekyler geometrioptimerades for att hitta den ldgsta energin och dérmed grundtillstan-
det for molekylen. Resultatet fran ORCA-berdkningarna anvéndes sedan for att ta fram Ay,
A(Vnny 4+ w) och AE med hjélp av ett skript tillhandahallet av Rahm (tillgéingligt via https:
//github.com/martinrahm/X-analysis) som sedan &ven berdknade @)-virdet. Berdkningarna ut-
fordes pa Chalmers Centre for Computational Science and Engineering (C3SE) som tillhandahalls
av Swedish National Infrastructure for Computing (SNIC). Alla resultat presenteras i tabellformat

i bilaga [A] B] och [C]

ORCA kan bade hantera Hartree-Fock och DFT i sina berdkningar. Fér samtliga molekyler anvéan-
des DFT. For varje resultat kontrollerades att den optimerade geometrin var korrekt. De anvinda
funktionalerna, basseten och instéllningarna i ORCA presenteras i tabell 2] och [3] for elektrider
respektive aromater. Basseten i aug-cc-familjen &r stora relativt def2-familjen. Darav anvéndes
aug-cc-basset framforallt for mindre berdkningstunga molekyler. For berdkningar dér relativistiska
effekter behovde tas hiansyn till pa grund av tunga atomer anviindes Zora-instéllningen. Visuali-
ersing och uppbyggnad av molekyler méjliggjordes med programvaran Avogadro. For att plotta
elektrontdtheter anvéndes programvaran VESTA.

Tabell 2: Basset, funktionaler och instéllningar for potentiella elektridgrupper.

Amne Basset Funktional Installningar
XBeBeY aug-cc-pVTZ wB97x-D3 Grid5, TightSCF
XMgMgY  aug-cc-pVTZ wB97x-D3 Grid5, TightSCF
XCaCaY def2-TZVPD  wB97x-D3 Grid5, TightSCF
XMgBeY aug-cc-pVTZ  wB97x-D3 Grid5, TightSCF
XBeCaY def2-TZVPD wB97x-D3 Gridb5, TightSCF
XMgCaY  def2-TZVPD wB97x-D3 Grid5, TightSCF
XCCY aug-cc-pVTZ wB97x-D3 Grid5, TightSCF
BrBeBeY  def2-TZVPD wB97x-D3  Grid5, TightSCF, Zora
BrMgMgY def2-TZVPD wB97x-D3  Grid5, TightSCF, Zora

Tabell 3: Basset, funktionaler och instéllningar for aromater.

Amne Basset Funktional Instdllningar
Para-Bensoe-X def2-SVPD PBEO Grid5, TightSCF
Meta-Bensoe-X def2-SVPD PBEO Gridb, TightSCF
Para-Bensoe-Br def2-SVPD PBEO Grid5, TightSCF, Zora

Meta-Bensoe-Br def2-SVPD PBEO Grid5, TightSCF, Zora
Para-Bensoe-GeX3  def2-SVPD PBEO Grid5, TightSCF, Zora
Meta-Bensoe-GeX3  def2-SVPD PBEO Grid5, TightSCF, Zora
Ar-Hf def2-SVPD PBEO Grid5, TightSCF

T De undersékta molekylerna fran selektivitetsanalysen.
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3.1 Topologisk analys

Identifiering av atomladdningar och icke-nukleédra centrum kan géras med hjilp av en topologisk
analys av elektrontdtheten. For att gora detta anvéindes Baderanalys [I7] med indata fran ORCA-
berdkningarna. Baderanalys &r ett verktyg for indelning av atomer i molekyler som utgar ifran
laddningstatheten. Fran analysen kunde existerande icke-nukledra centrum samt deras laddning ur-
skiljas.
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4 Resultat och diskussion

4.1 Molekylara elektrider

For att en molekyl ska betraktas som en elektrid maste den ha minst ett distinkt icke-nukleért
centrum, ett NNA (non-nuclear attractor). Detta NNA ska dven innehalla omkring en elektron. I
kommande resultat antas de molekyler med mer &n 0,8 elektroner associerade till sitt NNA vara
tillrackligt for att klassificeras som en elektrid. Detta villkor &r nagot formildrat gentemot det som
Postils et al. foreslar [T1] for att kunna identifiera en elektrid men #r klassiskt sett tillréckligt. Ut-
ifran detta har en méngd elektrider identifierats med olika kemiska uppséttningar fran de utforda
berékningarna.

Undersokningen av potentiella elektrider har utgatt fran en specifik typ av molekyl som bestar
av ett centrum med tva alkaliska jordartsmetaller samt en elektrondragande substituent pa varje
sida. Utifran denna grundmolekyl studerades olika molekyler genom att variera de olika ingaende
atomerna pa ett systematiskt sitt. Molekylerna delades in i grupper utifran deras tva centrala ato-
mer och de undersdkta molekylerna sammanstills i tabell[4] T tabellen presenteras éven de molekyler
som genom beridkningarna visat sig uppfylla elektridvillkoret. For samtliga molekyler berdknades
Q-virdet for bindningen mellan de centrala atomerna genom homolytisk separation. Déarefter un-
dersoktes den potentiella kopplingen mellan () och férekomsten av elektrider. @Q-vérdet togs fram
genom att konstruera molekylerna for att sedan geometrioptimera och utféra energiberdkningar.
Fran berdkningarna togs dven data fram for att kunna utfora Baderanalys pa samtliga molekyler.
Baderanalysen mdjliggjorde identifiering av NNA samt antalet elektroner korresponderande till des-
sa. Anledningen till varfor acetylener undersoktes var pa grund av deras speciella trippelbindning
mellan de centrala kolatomerna. En fullstéindig tabell med samtliga resultat presenteras i bilaga [A]

Tabell 4: Undersckta molekyler som potentiella elektrider

Grupp Molekyl
Be2H27 B92F27 BegFCl, BGQFBL BGQCIQ, BGQCIBL
BeBe-centrum BesBra, Bea(OH)2, Beo(CHjs)z, Beo(CHoF),,

B(Eg((jHFg)g7 BEQ(CFg)Q, Be2(NH2)2

].\/_[ggH27 MggFQ, MgQFCI, MgQFBI‘,

MgQCIQ, MgQClBI‘, MgQBI'Q

CaCa-centrum CagHs, CagFy, CayCly

BeMgH,, BeCaHs, MgCaHs, BeMgF5, BeCaF5, FBeMgCl,
ClBeMgF, BeMgCly, BeCaCl,

CQHQ, CQFQ, CQCIQ, CQ(CH3)2, CQ(CHQF)Q,

C3(CHF3)s, Co(CF3)q

T Elektrider &r markerade som fetstilta.

MgMg-centrum

Asym. BeMgCa-centrum

Acetylen

Elektrondensiteten for tva av de undersdkta molekylerna presenteras i figur [f] och [6] for BesFo
respektive FBeMgCl. BegFy har fran berdkningarna visat sig uppfylla elektridvillkoret. Fran figur
(] &r det mojligt att urskilja denna molekyls NNA som #r lokaliserat mellan berylliumatomerna.
FBeMgCl uppfyller inte elektridvillkoret eftersom denna molekyl inte har ett NNA. Detta gar att
urskilja fran figur[6] En intressant observation &r att det fran figuren gar att se hur elektrondensiten
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Ar nagot dragen fran berylliumatomen mot magnesiumatomen.

Figur 5: Elektrondensitet
plottad for BesFs. Konturlin-
jer visar hur elektrondensite-
ten &ndras Over molekylen.
Den yttersta linjen dr den sa
kallade van der Waals-radien
som kan ses som molekylgréan-
sen. Fran elektrondensiteten
ar det mojligt att se NNA:t
lokaliserat mellan de centrala
atomerna.

0,001 e/Bohr?

Figur  6:  Elektrondensi-
0,001 e7/Bohr® tet plottad for FBeMgCl.
Konturlinjer visar hur
elektrondensiteten dndras
over molekylen. Den yttersta
linjen dr den sa kallade van
der Waals-radien som kan ses
som molekylgransen. Denna
molekyl uppvisar inget NNA
mellan de centrala mole-
kylerna och &r dirav ingen
elektrid.

I figur [7] presenteras samtliga berdiknade molekylers @-virde plottat mot bindningsenergin. De mo-
lekyler som uppfyller det gillande villkoret for en elektrid #r markerade. Aven de molekyler som
visat tendenser mot att uppfylla villkoret for en elektrid, potentiella elektrider, har markerats. De
potentiella elektriderna syftar till de molekyler vars NNA var svartolkat. For dessa hittar Badera-
nalysen flera maximum mellan de centrala atomerna som &r mer eller mindre tydligt separerade
och/eller att de funna maxima innehaller mindre &n 0,8 elektroner. Dessa molekyler kan déiremot
inte helt uteslutas som elektrider. For att gora det krévs mer noggranna berédkningar, alternativt
stottande experiment. Utifran figuren verkar elektridbeteendet bero pa vilka de centrala atomerna
dr i molekylen. De molekyler som uppfyller kravet for en elektrid har symmetriska beryllium- eller
magnesiumcentrum medan de med andra centrala atomer inte gér det. For dessa elektriderna verkar
inte asymmetriska eller varierande substituenter bryta elektridvillkoret, bortsett fran BesFBr och
BesCIBr. Detta kan vara fordelaktigt for att l6sa problemet med instabilitet vid rumstemperatur
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for oorganiska elektrider. Eftersom det da kan vara mdojligt att variera substituenterna kring elekt-
ridcentrumet i syfte att stabilisera molekylen utan att forstora det icke-nukleéira centrumet som da

huvudsakligen beror pa de centrala atomerna.

— 20
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O MgMe-centrum MgMg-centrum |
Mg, B
O CaCa-centrum g,Br,
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O Acetylen-centrum
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Figur 7: () som plottat mot bindningsenergin for samtliga beriknade molekyler. Alla funna elektrider
samt potentiella elektrider &r markerade.

Fran resultatet syns ingen uppenbar koppling mellan den intressanta bindningens @-vérde och fore-
komsten av en elektrid. Elektridbeetendet verkar inte vara direkt kopplat till bindningskaraktéren,
detta ses tydligt for de molekyler med symmetriska magnesiumcentrum. Da substituenterna blir
mer massiva 6vergar () fran negativa till mer positiva virden. Det verkar alltsa inte finnas nagot
Q-varde som skulle vara karaktéiriserande for elektrider. Ytterligare intressant skulle vara om till
exempel Besls och Mgsls undersoktes for att se om det finns ett tak pa elektridférekomsten. Det
vill séiga om det finns en viss storlek av substituent som bryter elektridbeteendet mellan de centrala
atomerna.
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En obsveration géllande @ &ar att for ett givet centrum av tva atomer, okar @-virdet da sub-
stituenterna blir mer massiva. Detta stdmmer i de flesta fall for de undersckta molekyler. Detta
tyder pa att bindningens karaktéir dndras i samband med att mer elektroner tillkommer till syste-
met. Bindningen 6vergar fran att vara jonisk och laddningsforflyttande till att bli mer kovalent och
darmed orbitalstabiliserande. Déremot éndras inte bindningsstyrkan mellan de centrala atomerna
da substituenterna &dndras fér de molekyler med alkaliska jordartsmetaller till skillnad fran acety-
lenerna. Alltsa paverkar inte férdndringen av bindningen bindningsenergin, vilket inte &r fallet for
en generell bindning.

Fran undersokningen av acetylenerna upptickes inga molekyler som uppfyller elektridvillkoret. Det-
ta var pa grund av att deras Badermaximum antingen dr otydligt géllande position, eller att NNA:t
innehaller farre dn 0,8 elektroner. Det gar ddremot inte utesluta dem som elektrider da de verkar
ha icke-nukldra centrum och &dr ddrmed potentiella elektrider. En observation kan goras géllande
acetylens, CoHg, Q-viirde som ér néra 0. Detta innebér att denna bindning skulle vara 50% kovalent
och 50% jonisk. Da kol-kolbindningar ofta ses som kovalenta bindningar &r detta intressant eftersom
denna kol-kolbindningen, enligt berdkningarna, &r lika jonisk som kovalent.

4.2 Hammett-o-parametern

Berikningar utfordes pa bensoesyraderivat for att understka en koppling mellan @Q-vardet och
Hammett-o-parametern for substituenten. Derivaten valdes med en bredd av olika sorters substitu-
enter i meta- och paraposition. En fullstindig tabell 6ver valda substituenter och dess tabellerade
Hammett-o-parametrar samt berdknade ()-virde redovisas i bilaga [Bl Resultaten for bensoesyra-
derivaten redovisas i tva olika grafer beroende av deras placering pa aromaten.

Hammett-o-parametern méts i vattenlosning vid 25 °C medan @ beréknas i vakuum och utan att ta
hénsyn till termodynamiska effekter. En perfekt korrelation mellan @ och Hammett-o-parametern
ar dédrfor inte forvintad. Ytterligare en faktor som skiljer dessa parametrar at dr att @-virdet
berdknas for bindningen mellan substituenten och aromatringen medan Hammett-o-parametern dr
definierad for protolysen av karboxylgruppen.

Resultaten for substituenterna i metaposition redovisas i figur [8| och substituenterna i paraposition
redovisas i figur [0] Grafen &ver substituenterna i metaposition visar en trend av stigande Q-vérde
med stigande Hammett-o-parameter. Denna trend ar inte lika tydlig for substituenterna i parapo-
sition. I figur 0] & punkterna mer spridda. Sannolikt beror denna spridning av den konjugerande
effekten som ger storre utslag i paraposition. Den konjugerande effekten gor att elektrontédtheten i
ringen antingen minskar eller 6kar beroende pa om elektronegativiteten ar hogre respektive ligre for
substituenten én for bensoesyran. Substituenternas virde pa den konjugerande effekten dr himtade
tabellviirden, se bilaga [B] dér ett negativt viirde symboliserar att substituenten har en dragande
konjugerande effekt och ett positivt virde symboliserar en donerande effekt.
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Figur 8: @Q-vardet plottat mot Hammett-o-parametern for samtliga bensoesyraderivat i metaposi-
tion. Avvikande grupper #r markerade.
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Figur 9: Q-vérdet plottat mot Hammett-o-parametern fér samtliga bensoesyraderivat i paraposi-
tion. Avvikande grupper dr markerade.

Substituenter som har en negativ konjugerande effekt har en ligre Hammett-o-parameter i paraposi-
tion i metaposition medan de med en positiv konjugerande effekt far en hogre Hammett-o-parameter
i metapositionen. De substituenter med hogt absolutbelopp pa den konjugerande effekten har storst
skillnader mellan meta- och parapositionens Hammett-o-parametrar. Q-vérdet for de flesta mole-
kylerna ar hogre i paraposition &n metaposition med ett fatal undantag. Ett hogre @Q-varde syftar
till en mer orbitalstabiliserad bindning vilket &#r karaktéaristiskt hos m-bindningar. Det betyder att
Q-virdet okar med ett 6kat belopp pa den konjugerande effekten oavsett tecken. Detta till skillnad
fran Hammett-o-parametern som minskar eller 6kar beroende pa tecken, vilket avser om effekten
dr dragande eller donerande. Detta resulterar i en hogre varians pa grafen i figur [9]

Tva dmnesgrupper som tydligt urskiljer sig ur bada graferna &r estrar, markerade i den vénst-

ra ellipsen, och kvidvebundna kedjor, markerade i den hogra ellipsen. Observera att endast fyra av
sex undersckta kvavebundna kedjor dr markerade i farg. De tva kvéivekedjor som innehaller svavel
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tas inte med i denna gruppindelning da svavel har en annorlunda elektronkonfiguration och anses
vara avvikande fran de andra. Hadanefter refererar de kvivebunda kedjorna endast till de fyra ked-
jorna utan svavel.

Samtliga estrar har samma Hammett-o-parameter men olika @-virden i bade para- och meta-
position. Skillnaden i Q-vérde &r mindre mellan etylmetanoatsubstituenten och metylmetanoatsub-
stituenten &n mellan karboxylsyrasubstituenten och metylmetanoatsubstituenten. En anledning till
detta kan vara att en metylgrupp som adderas lingre fran den aktuella bindningen dven kommer
att paverka bindningen mindre. Detta stimmer dven for etersubstituenterna. For att observera om
denna trend fortsitter och styrka detta pastaende hade flera lingre kedjor behdvt undersokas. For
estersubstituenterna verkar denna addering av metylgrupper ge ett hogre utslag i Q-vérde &n i
Hammett-o-parameter. Detta kan tyda pa en hogre kénslighet i Q-vérdet for att beskriva substi-
tuenten vilket kan antas vara rimligt da denna parameter beréknas vid substituentens bindning.

Gaéllande de kvavebundna kedjorna som ligger langt fran den foreslagna korrelationen observe-
ras att det fortfarande finns en positiv korrelation mellan Q-virdet och Hammett-o-virdet for de
kvavebundna kedjorna men med en hogre lutning. Detta kan tyda pa att ytterligare uppdelning
mellan olika grupper av molekyler, med gemensamma nédmnare, hade kunnat ge en mer tydlig kor-
relation &n da alla substituenter med véaldigt olika egenskaper sammanfogas i en och samma graf.
Detta ar intressant att fortsétta att utveckla i vidare arbete.
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4.3 Selektivitet vid arylation

I figur [I0] redovisas beriiknade Q-vérden for de atta aromaterna som visas i figur [l Dessa berék-
ningar utfordes for att se om @ kan séiga nagot redan i ett tidigt stadie om vart en reaktion kommer
ske och vilken bindning som kommer att reagera. () har berdknats for samtliga indexerade bind-
ningar genom homolytisk separation av viteatomen fran den resterande aromaten. Ingen koppling
observeras mellan selektiviteten och @ for aromatens olika positioner. Exempelvis for molekyl 3, 6
och 7 ar den bindning med hogst selektivitet den med hogst @-varde i motsats till de andra déir @
dr antingen lika eller légre.

0 —
+ o X
- é Q o
© o X
X
L * o
X
®
Q 4t
6~ O Position a
X Position b +
i + Position ¢
S TR R U NN NN NI S R R
1 2 3 4 5 6 7 8
Molekyl

Figur 10: @-vardet for bindningar i de 8 aromaterna fran figur Position a &dr mest selektiv
for arylation. Inget samband pavisas mellan @ och selektivitet, da de relativa virdena mellan
positionerna pa samma molekyl varierar fran molekyl till molekyl.

Om resultatet hade gett en indikation om var arylationen skulle ske hade det potentiellt kunnat
bespara mycket tid och datorkraft vid andra berikningar. Detta resultat pekar dock pa att mer
berdkningar och teori behovs for att forutspa selektiviteten vilket dr rimligt da flera faktorer som
paverkar reaktionen inte tas hiansyn till vid berékningen av Q. I vidare analys hade relationen mel-
lan bindningsenergi och 6vriga termer i energiuppdelningen potentiellt kunnat ge mer information
om mojligheten att analysera selektivitet med denna energiuppdelning.
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5 Sammanfattande slutsatser

Sammanfattningsvis konstateras att av de tre olika omradena som undersokts ger det om benso-
esyraderivat ett lovande resultat. () verkar korrelera med egenskaper relaterade till Hammett-o-
parametern. En perfekt korrelation var inte forvantad men tillrdckligt goda resultat erholls for att
en koppling mellan dem kan antas. Detta pavisar att bindningsdiskriptorn () i kombination med
andra parametrar kan forutse egenskaper hos molekyler. Att anvinda @ for att forutspa selektivitet
vid arylation eller fér att identifiera molekyléra elektrider har inom ramen foér denna rapport inte
hittats nagra beldgg for.

En fortsatt undersokning av korrelationen mellan () och Hammett-o-parametern skulle kunna ut-
foras genom att gora en tydligare gruppering 6ver de beriknade bensoesyraderivaten. Resultatet
pekar pa att olika typer av substituenter inbordes foljer vissa trender, som exempelvis de kvéve-
bundnakedjorna. En vidare analys av @ tillsammans med egenskaper som elektronegativitet och
funktionella grupper hos substituenterna skulle mojligen ge en djupare forstaelse av Q-vérdets kopp-
ling till Hammett-o-parametern.

Trots att resultatet fran undersékningen av molekylira elektrider inte visade nagon koppling mellan
@ och forekomsten av elektrider, &r resultatet intressant av olika anledningar. Molekyléra elektri-
der &r exotiska molekyler som inte dr vanligt forekommande. Fran resultatet har en méngd nya
molekylédra elektrider identifierats. Fran detta postuleras att elektridfenomenet &r huvudsakligen
beroende av de centrala atomerna vilket mojliggor for potentiellt termodynamisk stabila molekylé-
ra elektrider vid rumstemperatur. Ytterligare har speciella egenskaper gillande dessa elektrider och
bindningsenergier noterats. En mojlig fragestéllning dr om forekomsten av ett NNA kan vara kopp-
lat till detta fenomen gillande de funna elektridernas bindningsenergier. En fortsatt undersdkning
av molekyldra elektrider skulle ddrav mojliggora for &n mer kunskap om hur dessa molekyler fun-
gerar och ge okad forstaelse for varfor de forekommer. Viktiga steg f6r att i senare stadier kunna
utnyttja dem i tekniska applikationer.

I ett framtida arbete skulle en storre studie kunna 6ppna upp for fler anvéindningsomraden for
bindningsdeskriptorn samt ge en storre insikt gillande hur den bor och kan anvéndas pa bésta sétt.
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A Berikningsresultat for elektrider

Tabell 5: Resultat av X-analysis och Baderanalys for elektridberidkningar.

AE  Elektroner, Ay AVpn/n Aw/n A(Van +w)/n Bindningslingd  NNA-laddning

Amne O V) nfd [/ [eV/e] [eV/e]  [eV/el (4] [e”]
BeBe-centrum

BeoHs 232 321 10 0,21 14,61 -15,14 0,53 2,11 1,1
BegFo -0,87  -3,30 26 -0,01 25,20 -25,32 -0,12 2,07 1,15
BeyFCl -0,72  -3,33 34 -0,01 27,55 -27,64 -0,08 2,06 1,24
BeoFBr -0,08  -3,35 52 -0,03 30,96 -30,99 -0,04 2,07 0,53
BeyCly -0,59  -3,36 42 -0,02 32,26 -32,33 -0,06 2,06 1,21
Be,CIBr -0,25  -3,38 60 -0,02 39,02 -39,05 -0,04 2,07 0,56 0,577
BeyBrs -0,30  -3,40 78 -0,02 52,23 -52,26 -0,03 2,06 1,24
Bey(OH), -4,68  -3,29 26 0,23 24,36 -24,72 -0,36 2,07 1,18
Bey(NHz)s -5,79  -3,28 26 0,30 23,34 -23,77 -0,43 2,08 1,19
Bey(CHs)2 -5,89  -3,18 26 0,30 22,04 -22,47 -0,42 2,11 1,28
Bey(CHoF)y  -4,76  -3,24 42 0,15 29,79 -30,02 -0,22 2,10 1,29
Bey(CHF2)y  -1,50  -3,27 58 0,01 37,46 -37,53 -0,07 2,09 1,29
Bey(CF3)s 4,04 -3,29 74 -0,11 45,19 -45,12 0,07 2,08 1,29
MgMg-centrum

MgoH, -5,39  -2,08 26 0,18 30,05 -31,05 -0,26 2,87 0,9
MgoFs 4,00 -2,11 42 -0,13 38,28 -38,21 0,08 2,80 0,88
MgoFCl 6,27  -2,13 50 -0,16 40,02 -39,91 0,11 2,80 0,91
MgoFBr 9,63  -2,14 68 -0,17 43,13 -43,00 0,13 2,80 0,78
Mg, Cly 8,84 2,14 58 -0,18 43,23 -43,08 0,14 2,81 0,89
Mg, CIBr 12,43 -2,15 76 -0,19 48,67 -48,51 0,16 2,80 0,81
Mg Bry 16,42  -2,16 94 -0,2 58,34 -58,16 0,18 2,8 0,88
CaCa-centrum

CasHsy -2,28  -1,46 42 0,02 38,45 -38,50 -0,06 3,80 -
CagFy -3,15 -1,38 58 0,03 44,16 -44,21 -0,05 3,76 -
CagCly 6,46  -1,47 74 -0,07 48,26 -48,20 0,05 3,73 -
Asym. BeMgCa-centrum

BeMgH, 4,67 -2,51 18 0,26 18,82 -19,21 -0,40 2,5 .
BeCaH, -4,18  -2,07 26 0,13 18,03 -18,23 -0,21 2,95 -
MgCaH, -4,89  -1,77 34 0,10 33,15 -33,31 -0,15 3,33 -
BeMgF, 0,13  -2,61 34 -0,04 30,15 -30,18 -0,03 2,44 -
BeCaF, -83  -2,12 42 0,19 31,66 -31,86 -0,24 2,84 -
FBeMgCl 1,87 -2,62 42 -0,09 30,43 -30,41 0,03 2,44 -
ClBeMgF -0,02  -2,62 42 -0,03 34,89 -34,92 -0,03 2,44 -
BeMgCls 1,85  -2,63 50 -0,08 36,81 -36,79 0,02 2,44 -
BeCaCly -4,92  -2.23 58 0,08 37,62 -37,73 -0,12 2,87 -
Acetylen

CyH, -0,02  -10,16 14 -0,36 37,40 -37,77 -0,37 1,19 0,42
CoFy -1,63  -5,09 30 0,05 45,78 -45,99 -0,21 1,18 0,66
CyCly -1,16  -6,58 46 0,01 52,52 -52,68 -0,16 1,19 0,69
Co(CHgz)a -2,19  -8,95 30 0,18 41,21 -41,69 -0,48 1,20 -
Cy(CHF)2  -1,00 -8,80 46 0 48,94 -49,13 -0,19 1,20 0,48
Co(CHF32)2 1,18  -9,53 62 -0,17 58,1 -58,09 0,014 1,19 0,27
C4(CF3)a 2,19 -9,53 78 -0,20 68,44 -68,37 0,07 1,19 0,52

T Tva stycken NNA hittades mellan bindningen med liknande elektroner associerade till dem.
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B Beridkningsresultat fér bensoesyror

Tabell 6: Resultat av X-analysis for bensoesyrederivat med substituent i metaposition. Hammett—o
och o — R, konjugerande effekt, #r tagna fran [I5].

AFE  Elektroner, Ax AVnn/n  Aw/n  A(Vyn +w)/n

Substituent Q leV] o (G [eV/ie]  [eV/e] [eV/e] [eV/e] Hammett-o  o-R
m-Br 275 -3,78 98 0,03 85,52 -85,60 0,07 0,39 0,22
m-C(CHs)s 270 -4,20 96 0,04 74,29 74,37 0,08 -0,10 0,18
m-CoHs -0,66  -5,20 78 -0,01 43,86 -43,92 -0,06 0,05 -0,17
m-CyHjs -3,40  -4,56 80 0,07 48,33 -48,45 -0,13 -0,07 -0,15
m-CH(CH3), 2,86 -4,40 88 0,05 61,65 -61,75 -0,10 0,07 -0,08
m-C5H, 23,05 -4,56 88 0,05 61,45 61,56 0,11 0,07 0,14
m-C, Hy 227  -4,59 96 0,04 67,43 -67,47 0,04 -0,08 0,08
m-CgHjp -1,41  -5,20 104 0,01 73,92 -73,98 -0,06 0,06 -0,13
m-CCl3 0,17 -4,10 120 -0,02 98,61 -98,63 -0,01 0,4 0,09
m-CF3 2,23  -4,78 96 -0,08 77,72 77,68 0,03 0,43 0,16
m-CH,Cl 0,33 -4,52 88 -0,03 61,27 -61,29 -0,02 0,11 -0,01
m-CH; 23,39 -4,72 72 0,08 31,66 31,80 0,12 0,07 0,18
m-CHO 4,48 -5,56 78 -0,20 45,17 45,04 0,12 0,35 0,09
m-Cl 4,07 4,21 80 -0,13 53,19 -53,11 0,08 0,37 -0,19
m-CN 8,72  -6,13 76 -0,39 40,04 -39,73 0,31 0,56 0,15
m-CO,CoHy 2327 -4,79 102 0,05 73,42 73,52 0,1 0,37 0,11
m-CO,CH; 22,68 -4,80 94 0,04 69,15 69,24 -0,09 0,37 0,11
m-CO,H -0,56 -4,83 86 -0,01 61,08 61,12 0,04 0,37 0,11
m-COCH3 2,12 -4,39 86 -0,08 59,96 -59,96 0,03 0,38 0,17
m-F 4,60 -5,56 72 -0,22 35,89 -35,75 0,14 0,34 -0,39
m-Ge(CHj)s 4,70 -3,91 122 0,06 100,80  -100,89 -0,09 0,00 0,03
m-GeCly 6,73 -3,66 146 20,10 114,99  -114,92 0,07 0,71 0,14
m-GeF3 6,62  -4,00 122 -0,12 104,49  -104,39 0,09 0,85 0,21
m-GeHsy -2,58  -3,79 98 0,03 82,29 -82,36 -0,07 0,00 -0,02
m-H -2,32 -5,02 64 0,05 4,77 -4,90 -0,13 0,00 0,00
m-N(CHj), 21,91 -4,31 88 0,02 64,36 61,96 0,07 0,15 -0,68
m-NH, 247  -4,86 72 0,05 33,57 -33,69 0,12 -0,16 0,74
m-NHCHO 7,60  -5,15 86 -0,26 57,26 -57,06 0,20 0,19 0,28
m-NHCN 10,00 -4,24 84 -0,28 54,92 54,70 0,23 0,21 0,22
m-NHCOCH,Cl 5,80 -5,23 110 -0,16 79,05 -78,94 0,11 0,17 -0,3
m-NHCOCH, 20,40  -4,99 94 -0,02 69,44 69,48 0,04 0,07 0,31
m-NHCSCH3 3,33 -4,33 102 -0,09 74,93 -74,88 0,05 0,24 -0,18
m-NHCSNH, 2,36 -4,43 102 0,07 75,12 75,09 0,03 0,22 0,1
m-NO 9,51 -2,56 78 0,17 46,81 -46,67 0,14 0,62 0,54
m-NO, 10,05 -3,33 86 -0,21 63,42 -63,25 0,18 0,71 0,02
m-OC,Hj 1,16  -4,49 88 -0,06 60,68 -60,68 0,00 0,1 -0,5
m-OCH, 1,53 -4,49 80 0,07 51,21 51,19 0,02 0,12 0,56
m-OH 2,66 -5,04 72 0,13 34,86 34,81 0,06 0,12 0,7
m-SCH; 2,40 -3,78 88 0,07 65,48 -65,45 0,03 0,15 20,23
m-SC1 3,00 -3,63 96 -0,08 74,10 -74,06 0,04 0,44 0,06
m-SCOCH3 -0,34  -3,79 102 -0,01 78,43 -78,46 -0,03 0,39 0,07
m-SF; 6,78  -3,48 124 0,11 107,71 -107,62 0,08 0,61 0,12
m-SH 3,33  -3,83 80 -0,10 52,07 52,01 0,06 0,25 0,15
m-SO,Cl1 15,12 -3,43 112 0,25 94,73 94,51 0,22 1,2 0,05
m-SO,F 15,15 -3,71 104 -0,29 88,33 -88,08 0,25 0,8 0,19
m-SOCF3 0,81 -3,63 120 -0,03 91,21 -91,21 -0,00 0,63 0,11
m-Si(CHs)s 4,23 -4,31 104 0,07 79,20 79,31 -0,11 0,04 0,08
m-SiCl(CHj)2 0,57 -4,31 112 -0,03 86,43 -86,44 -0,01 0,16 0,05
m-SiCl, 468 -4,28 128 -0,10 99,20 99,14 0,06 0,48 0,12
m-SiFs 548  -4,64 104 -0,15 83,04 -82,94 0,10 0,54 0,22
m-SiHj3 -0,80 -4,16 80 -0,01 48,86 -48,90 -0,05 0,05 0,04

27



Tabell 7: Resultat av X-analysis for bensoesyrederivat med substituent i paraposition. Hammett—o
och o-R, konjugerande effekt, &r tagna fran [15].

AE  Elektroner, Ax AVpn/n  Aw/n A(Vp, +w)/n

Substituent Q [eV] @ ] [eV/e] [eV/e]  [eV/e] [eV/e] Hammett-o  o-R
p-Br -1,66  -3,80 98 0,01 82,73 -82,78 -0,05 0,23 -0,22
p-C(CHs)s -1,57  -4,20 96 0,01 71,55 -71,61 -0,06 -0,2 -0,18
p-C2Hj -3,23  -4,55 80 0,06 46,47 -46,59 -0,12 -0,15 -0,17
p-CH(CHjs), -2,28  -4,41 88 0,03 60,08 -60,17 -0,10 -0,15 -0,15
p-CsHy -2,56  -4,59 88 0,04 55,72 -55,81 -0,09 -0,13 -0,02
p-C4Hy -2,05  -4,60 96 0,01 61,99 -62,01 -0,01 -0,16 -0,14
p-CeHs -1,12 -5,20 104 0,00 71,15 -71,20 -0,05 -0,01 -0,15
p-CCly 2,41  -4,08 120 20,06 95,34  -95,32 0,02 0,46 0,13
p-CF3 3,46  -4,76 96 0,11 7521  -75,14 0,06 0,54 0,09
p-CoHs 20,80 -5,21 78 20,01 42,61 -42,67 -0,06 -0,02 0,16
p-CH,Cl 0,61 -4,51 88 -0,04 59,34 -59,35 -0,01 0,12 -0,01
p-CHj; -3,40  -4,73 72 0,08 30,50 -30,65 0,14 -0,17 -0,18
p-CHO 4,49  -5,52 78 -0,19 43,96 -43,84 0,12 0,42 0,09
p-Cl 447 -4,23 80 -0,15 51,45 -51,36 0,09 0,23 -0,19
p-CN 9,00 -6,12 76 -0,40 38,67 -38,35 0,32 0,66 0,15
p-CO2CHs -2,88  -4,75 102 0,04 72,40 -72,49 -0,09 0,45 0,11
p-CO,CH;3 -1,80  -4,78 94 0,02 66,92 -66,99 -0,07 0,45 0,11
p-CO.H 0,27 -4,81 86 -0,04 58,94 -58,96 -0,02 0,45 0,11
p-COCH3 2,00 -4,35 86 -0,08 57,64 -57,61 0,03 0,5 0,17
p-F 4,79 -5,59 72 20,23 34,79  -34,64 0,15 0,06 -0,39
p-Ge(CHs); 22,51 -3,90 122 0,02 97,34 -97,40 -0,06 0,00 -0,03
p-GeCl, 799 -3,63 146 20,11 110,85 -110,77 0,09 0,79 0,14
p-GeF 759  -3,96 122 20,14 100,85  -100,74 0,11 0,97 0,21
p-CeH, 2,07 -3,78 98 0,02 79,48  -79,54 -0,06 0,01 -0,02
p-H -2,22 -5,01 64 0,05 4,53 -4,65 -0,13 0,00 0,00
p-N(CHs)» -2,16  -4,41 88 0,03 61,88 -61,96 -0,08 -0,83 0,00
p-NH, -3,35  -4,96 72 0,08 32,43 -32,58 -0,15 -0,66 -0,74
p-NHCHO 798 -5,19 86 -0,27 55,68 -55,47 0,21 0,00 -0,28
p-NHCN 9,18 -4,28 84 -0,26 53,64 -53,43 0,21 0,06 -0,22
p-NHCOCH,Cl 4,11 -5,01 110 -0,12 73,99 -73,91 0,07 -0,03 -0,3
p-NHCOCH3 1,26 -5,05 94 -0,06 65,70 -65,69 0,01 -0,15 -0,31
p-NHCSCH; 2,46  -4,36 102 20,07 73,45  -T3,47 0,03 0,12 -0,18
p-NHCSNH, 1,20 -4,47 102 20,05 73,66  -73,65 0,01 0,15 0,1
p-NO 10,52 -2,53 78 20,19 45,65  -45,50 0,15 0,91 0,54
p-NO, 11,11 -3,31 86 20,23 61,18  -60,99 0,19 0,78 0,02
p-OC2H;5 1,52 -4,56 88 -0,07 59,11 -59,10 0,01 -0,24 -0,5
p-OCH; 1,68 -4,56 80 -0,08 49,90 -49,88 0,02 -0,27 -0,56
p-OH 2,21 -5,10 72 -0,11 33,72 -33,68 0,04 -0,37 -0,7
p-SCH3 2,38 -3,82 88 -0,07 62,53 -62,50 0,03 0,00 -0,23
p-SCl1 7,08 -3,63 96 -0,15 72,22 -72,11 0,16 0,48 0,06
p-SCOCH; 0,20 -3,78 102 -0,02 76,31 -76,32 -0,02 0,44 0,07
p-SF5 797  -345 124 -0,13 103,86  -103,77 0,10 0,68 0,12
p-SH 3,17 -3,87 80 -0,10 50,33 -50,28 0,05 0,15 -0,15
p-SO2Cl 16,37 -3,41 112 -0,26 91,53 -91,29 0,23 1,11 -0,05
p-SO.F 16,31 -3,68 104 0,31 85,28  -85,01 0,27 0,91 0,19
p-SOCF; 6,91 -3,62 120 20,12 89,27  -89,18 0,09 0,69 0,11
p-Si(CHs)s 23,92 -4,30 104 0,06 76,29  -76,39 -0,10 -0,07 -0,08
p-SiCl(CHs)» 0,42 -4,27 112 -0,03 83,42 -83,43 -0,01 0,21 0,05
p-SiCls 5,47  -4,25 128 -0,11 95,46 -95,38 0,07 0,56 0,12
p-SiFs 6,15 -4,62 104 -0,16 80,06 -79,95 0,11 0,69 0,22
p-SiHj -0,63 -4,14 80 -0,01 47,10 -47,14 -0,04 0,1 0,04
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C Berikningsresultat for aromater fran selektivitetsanaly-

sen
Tabell 8: Resultat av X-analysis for selektivitetsanalys av aromater.
Aromat 0 AFE  Elektroner, Ax  AVu,/n Aw/n  A(Vp, +w)/n
[eV] n [ef [eV/e]  [eV/e]  [eV/e] [eV/e]
la -3,75  -5,31 92 0,08 4,37 -4,50 0,14
1b -3,74  -5,39 92 0,08 4,48 -4,62 -0,14
2a -2,12  -5,29 50 0,06 6,00 -6,16 -0,17
2b -1,92  -5,07 50 0,05 5,48 -5,63 -0,15
2c -1,656  -5,12 50 0,03 5,33 -5,47 -0,13
3a -1,74  -5,31 44 0,04 6,07 -6,23 -0,17
3b -2,77  -5,01 44 0,10 6,18 -6,40 -0,22
3¢ -2,80 -5,10 44 0,10 5,66 -5,88 -0,22
4a -1,91  -5,28 44 0,05 6,32 -6,49 -0,17
4b -1,98  -5,16 44 0,06 5,91 -6,08 -0,18
5a =217 -5,35 36 0,09 6,50 -6,74 -0,24
5b -1,41  -5,34 36 0,03 6,42 -6,60 -0,18
6a -2,28 -5,37 62 0,06 9,31 -5,45 -0,14
6b -3,34  -5,14 62 0,10 4,72 -4,90 -0,18
Ta -1,93 -5,38 62 0,04 9,35 -5,48 -0,13
b =227  -5,28 62 0,05 4,78 -4,92 -0,14
7c -6,57 -6,08 62 0,27 5,67 -6,05 -0,37
8a =279  -5,24 70 0,07 4,94 -5,08 -0,14
8b -2,52  -5,16 70 0,06 5,08 -5,21 -0,13
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