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Постановка задачи 

При исследовании Pd-катализируемого арилирования O-метилового эфира оксима 
пинокарвона обнаружена новая перегруппировка пинанового остова. С использованием 
современных масс-спектрометрических методов идентифицированы первичные  
промежуточные частицы, однако в силу того, что в ходе перегруппировки должны  
образовываться изомерные частицы (структурные и пространственные изомеры), 
применимость масс-спектрометрических методов ограничена. Единственный возможный на 
сегодняшний день вариант исследования механизма обнаруженной реакции – это 
применение квантово-химических методов.  

Синтезирована новая группа макроциклических соединений, которые демонстрируют 
замечательную способность извлекать некоторые благородные металлы (палладий и золото) 
из сложных смесей металлов. Спектрально-аналитические исследования позволили измерить 
степени извлечения и селективность, зафиксировать состав образующихся комплексов при 
переходе их из водной в органическую фазу. Однако из-за сложности состава исходных 
смесей металлов и многовариантности комплексообразования использование 
экспериментальных методов исследования весьма ограничено. Объяснить наблюдаемые 
эффекты возможно только с привлечением расчётных методов. 

Подробное описание работы, включая используемые 
алгоритмы 

Молекулярное моделирование и расчёты спектральных характеристик выполнялись 
квантово-химическими методами в рамках теории функционала плотности (DFT) и теории 
возмущений Меллера-Плессе 2-го порядка (MP2) с использованием программного пакета 
ORCA (ORCA 4.1.0 при изучении механизма Pd-катализируемой перегруппировки и ORCA 
5.0.3 при изучении экстракции благородных металлов). В расчётах методом DFT 
использовались: (1) функционалы PBE0, PBE0-DH, B3LYP, M06, M062X, wB97X-2, (2) 
валентно-расщепленные базисные наборы с поляризационными функциями def2-SVP или 
def2-TZVPP для атомов C, O, N, и H, а для описания атомов Pd и I применялся эффективный 
остовный потенциал (def2-ECP), (3) базис aug-cc-pVTZ-J при расчётах параметров спектров 
ЯМР, (4) демпфирование Бекке-Джонсона для учёта дисперсионного взаимодействия. Для 
ускорения расчётов применялся метод аппроксимации интегралов RIJCOSX и 
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вспомогательный базис def2/J (def2-SVP/C при использовании MP2). Эффекты сольватации 
учитывали в рамках модели C-PCM при исследовании механизма Pd-катализируемой 
перегруппировки производных оксима пинокарвона и модели SMD при изучении экстракции 
благородных металлов.  

Локальные минимумы на поверхности потенциальной энергии (стационарные точки) 
были найдены с использованием стандартных вычислительных процедур, использующих 
набор избыточных внутренних координат (redundant internal coordinate)  для  анализа 
матрицы вторых частных производных (матрицы Гессе). Переходные состояния были 
идентифицированы по единственному отрицательному собственному значению Гессиана. 
Метод внутренних координат реакции (Intrinsic Reaction Coordinate method) был использован 
для связи переходного состояния с его ближайшими интермедиатами. Тепловые поправки к 
величинами свободной энергии при 298.15 К и 1 атм вычислены на основании результатов 
расчёта частот нормальных колебаний. Колебательная энтропия рассчитывалась на 

основании приближения quasi-RRHO (rigid-rotor-harmonic-oscillator).  

Научное содержание работы 

1. Изучение необычной перегруппировки пинанового остова 
расчётными методами  

Обнаружено, что применение новой каталитической системы Pd(OAc)2  бромид 

тетрабутиламмония  NaOAc в реакции сочетания О-метилового эфира оксима пинокарвона 

с арилгалогенидами по реакции Мизороки-Хека приводит к необычной перегруппировке 
пинанового остова с образованием производных 4,4,5-триметил-2-
арилметилциклогексадиена [1]: 

 

С учётом всего набора экспериментальных данных, полученных спектрально-
аналитическими методами, с использованием вычислительных методов выполнен поиск 
стабильных промежуточных частиц и переходных состояний, на основании чего 
сформулирована непротиворечивая схема механизма, которая позволила объяснить все 
особенности протекания реакции. Ключевым моментом перегруппировки является внедрение 
палладия по связи С1-С7 пинанового фрагмента (рис. 1).  

Реализация именно такого каталитического цикла косвенно подтверждается тем, что из 
всех рассмотренных вариантов каталитических циклов с участием экспериментально 
наблюдаемых промежуточных частиц, только в случае каталитического цикла, показанного 
на Рис. 1, при движении по маршруту IIIIIIIVVVI свободная энергия системы 
практически монотонно убывает (Рис. 2). 
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Рис. 1. 
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Таким образом, с использованием расчётных методов удалось однозначно 
интерпретировать экспериментальные молекулярные спектры синтезированных соединений 
и объяснить их уникальные экстракционные свойства и различия в селективности и степени 
экстракции благородных металлов [2]. 

Эффект от использования кластера в достижении целей 
работы 

Изучение механизмов органических реакций с участием тяжёлых атомов и 
конформационный анализ новых макроциклических соединений и их комплексов с 
благородными металлами требует значительных вычислительных ресурсов (оперативной 
памяти и процессорного времени) даже при использовании метода функционала плотности 
(DFT). Вычисления на кластере НГУ позволили выполнить молекулярное моделирование, 
которое было бы невозможно осуществить за разумное время при работе на обычных 
рабочих станциях. 
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