Моделирование реакционных систем в реальных условиях
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Изучение концентрационных зависимостей реакционных процессов является одной из основных задач химии. К сожалению, решение подобных проблем с помощью расчётной химии затруднительно: большая часть методов способна описывать лишь идеальные растворы, а моделирование реальных растворов требует расчётов ab initio молекулярной динамики, требующих огромных компьютерных ресурсов. Единственным исключением является модель COSMO-RS, позволяющая на базе DFT расчётов рассчитывать химические потенциалы веществ в молекулярных жидкостях произвольного состава, которые далее пересчитываются в термодинамические параметры химических и физико-химических процессов. [1] К сожалению, COSMO-RS не позволяет проводить оптимизацию атомной модели в растворе любого состава, что некритично для локальных минимумов на поверхности потенциальной энергии, но не для переходных состояний. Как следствие, применение модели COSMO-RS для анализа концентрационных зависимостей скоростей жидкофазных реакций может вносить ошибку, связанную с неверной геометрией переходного состояния. [2]
Для решения описанной проблемы авторами был разработан приближённый метод учёта изменения геометрии переходного состояния в зависимости от состава раствора. Для этого на первом шаге проводится стандартные DFT расчёты элементарной стадии химической реакции, включающие в себя поиск и оптимизацию реагентов, продуктов и переходного состояния. При этом для описания сольватационных эффектов используются классические модели с неявным учётом растворителя, такие как SMD и CPCM, а диэлектрическая проницаемость настраивается максимально близко к изучаемой системе. На втором шаге для локализованного переходного состояния производится расчёт реакционного пути, представляющего собой ряд геометрий, соответствующих переходу между к реагентам и продуктам. На третьем шаге с помощью модели COSMO-RS производится расчёт энергии сольватации для всех полученных геометрий с учётом состава раствора. Добавление энергии сольватации к квантовохимической энергии геометрий системы, соответствующих реакционному пути, даёт возможность не только уточнить энергию активации, но и оценить изменение геометрии, вызванное концентрационными эффектами.
Применение разработанного метода к реакциям нуклеофильного замещения со значительным изменением полярности системы (от нейтральной формы к ионной паре) позволило показать, что эффект изменения геометрии переходного состояния в зависимости от состава раствора в общем случае незначителен и должен полностью моделироваться с использованием неявных моделей сольватации.

На основе разработанного метода была создана программа, автоматизирующая все промежуточные расчёты, проводимые в программах Gaussian16 и COSMOtherm. Практическая важность разработанной программы заключается в её использовании для анализа реакций, протекающих в непараметризованных растворителях, например, ионных жидкостях.
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