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1. Wstep

Wigzace niekowalencyjne oddzialywania miedzyczasteczkowe, zwlaszcza te
wykazujace kierunkowos$¢, leza u podstaw praktycznie wszystkich proceséw
chemicznych i biochemicznych, a takze maja znaczenie w wielu zjawiskach
fizykochemicznych. Istnienie wigzan wodorowych jest odpowiedzialne za Zycie
na ziemi, poniewaz dzigki wigzaniom wodorowym O-—HeeeO woda pod
ci$nieniem 1 atmosfery wrze w temperaturze 100°C, a krzepnie w temperaturze
0°C. Za strukture jednej z podstawowych czasteczek biologicznych — DNA —
réwniez sg odpowiedzialne oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe. Brak wigzan
wodorowych i oddziatywan asocjacji warstwowej uniemozliwitby powstanie
podwdjnej helisy DNA, jak réwniez udaremnitby proces replikacji i transkrypcji
DNA.

Generalnie niekowalencyjne oddziatywania miedzyczasteczkowe zwyklo
dzieli¢ si¢ na cztery podstawowe grupy (cho¢ nie jest to podziat w pelni
merytorycznie uzasadniony i jednoznaczny'): wigzania wodorowe i oddziaty-
wania pokrewne (w tym wigzania halogenowe, oddziatywania asocjacji
warstwowej etc.), wigzania jonowe, szeroko pojete oddzialywania van der Waalsa
(w tym miedzy innymi sity Keesoma, Debye'a i sity dyspersyjne Londona)
i oddziatywania hydrofobowe”, przy czym choé wszystkie te oddziatywania
odgrywaja wazng role¢ w stabilizacji czastek w roztworze i fazie statej™ tylko
pierwsza z tych grup mozna uznaé¢ za w pehni kierunkowa”.

Za odkrywcéw kierunkowych wigzacych oddzialywan miedzyczasteczko-
wych uwaza si¢ Wernera i Hantzscha, ktérzy w swych pracach z poczatku XX
wieku uzywali terminu Nebenvalenz®’ (pol. wartosciowoéé poboczna lub
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warto§ciowos¢ uboczna) do opisania oddziatywan w solach amonowych, ktére to
oddziatywania wspoélczesnie nalezy nazwaé wigzaniami wodorowymi. Nastepnie
sporadyczne tylko prace dotyczyly oddziatywan przez przestrzen®’, az do prac
Paulinga z lat 30. XX wieku'®"" ktéry po raz pierwszy uzyl terminu wigzanie
wodorowe. Od tego czasu nastgpit gwattowny rozwdj badan oddziatywan
miedzyczasteczkowych, najpierw silnych i $redniej mocy wigzan wodorowych'*'*!*
a nastepnie stabych wigzan wodorowych''®,  oddziatywan asocjacji
warstwowej'’, wigzan halogenowych'® i innych.

Wspdltczesnie do grupy kierunkowych wigzacych niekowalencyjnych
oddziatywah migdzyczasteczkowych zwyklo si¢ =zaliczaé wszelkiego typu
wigzania wodorowe, oddziatywania asocjacji warstwowej i wigzania halogenowe.
Précz tego wystepuja jeszcze miedzy innymi oddzialywania anion—mn'" i od-
dzialywania m—m w niearomatycznych uktadach zdelokalizowanych, ktére
rOwniez sa zaliczane do grupy niekowalencyjnych oddzialywan migdzy-
czasteczkowych, ale w tych ostatnich przypadkach wiazacy -charakter
oddziatywan jest dyskusyjny i niejednoznaczny”’. Wyréznia si¢ réwniez jako
oddzielng grupg oddziatywania kation—m, ale z formalnego punktu widzenia
nalezy je zaklasyfikowa¢ do wigzan wodorowych w przypadku kationow
organicznych i kationéw niemetali (na przyktad wigzania C—NH;"*eeT z atomem
akceptora potozonym w linii wigzania C—N) lub do wigzah koordynacyjnych w
przypadku kationéw metali (na przyktad wigzania Keeem lub Rueeer)*" %
Dlatego tez niniejsza monografia skupia si¢ gléwnie na wigzaniach wodorowych,
oddziatywaniach asocjacji warstwowej i wigzaniach halogenowych, ze
szczegblnym uwzglednieniem pewnych interesujacych aspektéw tychze
oddzialywan.

>

2. Wiagzania wodorowe

Wigzania wodorowe sa jednym z najszerzej badanych typéw wiazacych
niekowalencyjnych oddziatywan miedzyczasteczkowych, przy czym niektore
podgrupy tych wigzan, takie jak stabe wigzania wodorowe zawierajace na
przyktad donor C—H lub atom selenu petnigcy funkcje akceptora, sg badane
stosunkowo od niedawna'®”. Réwniez niektére wlasciwosci  wiazan
wodorowych, takie jak na przykltad energia nie sg tak powszechnie studiowane
jak uprzywilejowana geometria czy tez wtasciwosci spektroskopowe™.

Wedtug klasycznej definicji wigzanie wodorowe to wigzace oddzialywanie
przez przestrzen (wewnatrz lub miedzyczasteczkowe) sktadajace sie¢ z donora
wigzania wodorowego (D—H) zbudowanego z atomu wodoru zwigzanego
kowalencyjnie z innym atomem (lub jonem) oraz z akceptora wigzania
wodorowego (A) bedacego atomem (lub jonem) elektronodonorowym, akceptor
wigzania wodorowego (donor elektronéw) czeSciowo ,,oddaje” gestos¢
elektronowg (z reguty wolng par¢ elektronowg) donorowi wigzania wodorowego
(akceptorowi elektronéw) (rys. 1). Warunkiem koniecznym jest wystepowanie
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jakiegokolwiek orbitalu zdolnego przyja¢ elektrony w obrebie donora wigzania
wodorowego. Poczatkowo uwazano, ze tylko atomy wodoru zwigzane z silnie
elektroujemnym pierwiastkiem'* (o elektroujemnosci okoto 3 lub wigkszej) moga
stanowi¢ donory wigzania wodorowego ze wzgledu na wystapienie znacznej
polaryzacji wigzania D—H i w zwiazku z tym tworzenie czastkowego tadunku
dodatniego (8+) na atomie wodoru. W drugiej potowie XX wieku rozszerzono
donory wigzania wodorowego najpierw o uklady zawierajace atom wodoru
zwigzany z atomem o zblizonej elektroujemnos$ci ze wzgledu na fakt, ze nawet
niewielka réznica elektroujemno$ci jest wystarczajaca do powstania wigzania
polarnego (np. C(8-)—H(8+))*, a nastepnie o uktady, w ktérych nie wystepuje
polaryzacja donora wigzania wodorowego lub nastepuje polaryzacja odwrotna
(D(8+)—H(5-)), poniewaz nie tylko sity elektrostatyczne (przyciagajace i od-
pychajace) sa odpowiedzialne za powstanie wigzania wodorowego’’. Pozostale
sktadowe, takie jak przeniesienie fadunku pomig¢dzy donorem a akceptorem czy
tez delokalizacja fadunku maja z reguty wyraznie mniejszy wktad w oddziaty-
wania niz sktadowe elektrostatyczne, a niektére efekty, takie jak dyspersja
elektrondéw sag praktycznie bez znaczenia eksperymentalnego, poniewaz w przypadku
typowych wigzan wodorowych ich udziat w catkowitym oddziatywaniu jest
zaniedbywalnie maty®®. Wspomniane poszerzenie grupy oddziatywan miedzy-
czasteczkowych nazywanych wigzaniami wodorowymi doprowadzilo do usunigcia
z definicji warunku o przyjmowaniu elektrondw przez donor i oddawaniu ich
przez akceptor i wspélczeSnie uznaje si¢, ze wigzanie wodorowe to kazde
oddziatywanie wigzace przez przestrzen, w ktére uwiklany jest atom wodoru

zwigzany wigzaniem kowalencyjnym z jakimkolwiek atomem niewodorowym'*',

D—H =—CDA

Rysunek 1. Schemat klasycznego wigzania wodorowego

Poniewaz wiazanie wodorowe sktada si¢ formalnie z trzech atoméw, to do
pelnego opisu jego geometrii, analogicznie jak to ma miejsce w przypadku
tréjkata, wystarczy podaé trzy parametry geometryczne, w tym jedng odleglos¢
miedzyatomowg, poniewaz kazdy tréjkat mozna podzieli¢ na dwa trojkaty
prostokatne (rys. 2). Zwyczajowo do wyrazenia geometrii wigzania wodorowego
podaje si¢ trzy odlegltosci [d(D—H), d(HeeeA), d(De**A)] i jeden kat [<(D—H ee°A)]
(rys. 2), przy czym jedna z tych wartosci jest redundantna i moze zostaé

' Nadmieni¢ w tym miejscu nalezy, Ze w momencie zakonczenia przygotowan do druku
niniejszej propedeutyki jest opracowywana przez IUPAC nowa definicja wigzania
wodorowego i jej wersja robocza (w trakcie dyskusji publicznej) brzmi ,,Wigzanie
wodorowe to przyciagajace oddziatywanie pomiedzy atomem wodoru czasteczki lub
fragmentu czasteczki X-H, gdzie X ma wigksza elektroujemno$¢ niz H, i atomem lub
grupg atomOw tej samej lub innej czgsteczki, w ktérym to oddziatywaniu istnieje dowdd
tworzenia wigzania”. Tym samym wyklucza ona oddzialywania nazywane do tej pory
odwrotnymi wigzaniami wodorowymi z grupy wigzan wodorowych.
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pomini¢ta bez powodowania niejednoznacznosci opisu geometrii wigzania
wodorowego. W przypadku czysto geometrycznych rozwazan szczegdlng uwage
nalezy zwrdci¢ na potozenie atomu wodoru, poniewaz cze$¢ technik badawczych,
w tym jedna z najbardziej popularnych — rentgenografia strukturalna, nie bada
potozen jader atoméw wodoru a jedynie gesto$¢ elektronowa i tym samym
polaryzacja wigzania (a co za tym idzie przemieszczenie gestosci elektronowej)
prowadzi do zakladania potozen jader atoméw wodoru blizej atomu, z ktérym sa
one zwigzane niz ma to miejsce w rzeczywistosci (rys. 3). Przy zatozeniu ze to
potozenie jadra definiuje potozenie atomu wodoru “***°, réznice systematyczne
pomigdzy tym potozeniem a Srodkiem gestosci elektronowej atomu wodoru moga
prowadzi¢ do blednych wartosci wyznaczonych lub obliczonych na tej podstawie
wtasciwosci atomowych, na przykltad do blednego wyznaczenia tadunkéw
atomowych opartych o obliczenia kwantowo-mechaniczne w punkcie stacjo-
narnym z wykorzystaniem jako danych wejsciowych parametréw pozycyjnych
atoméw uzyskanych na podstawie metod rentgenowskich wyznaczania struktury.
Rozwigzaniem tego problemu jest normalizacja potozen atoméw wodoru, to jest
przesuwanie atomu wodoru od atomu, z ktérym jest on zwigzany wzdtuz osi
wigzania D—H az wigzanie osiagnie dlugos¢ wyznaczona z pomiaréw
neutronograficznych lub, w przypadku braku danych neutronowograficznych, do
odlegto$ci wyznaczonej metodami spektroskopowymi dla fazy gazowej. W przy-
padku obliczen kwantowo-mechanicznych mozna tez optymalizowa¢ wytacznie
potozenia atoméw wodoru przy ,,zamrozeniu” geometrii atoméw niewodo-
rowych. Tym samym, w relatywnie krétkim czasie, mozna otrzymac rzeczywiste
polozenia jader atoméw wodoru pozwalajace na poprawne odwzorowanie
wlasciwosci elektronowych w bezposrednim otoczeniu jader atoméw. Nadmienié
nalezy, ze w najnowszych badaniach wykazano (dla wybranych stabych wigzan
wodorowych) niewielki wpltyw polozenia jadra atomu wodoru na energi¢
wigzania wodorowego. Na przyklad w przypadku 5-(2-halogenoetoksy)-2,3-
dihydro-1,4-benzodioksyn réznica energii wigzania wodorowego pomiedzy
uktadem o zoptymalizowanych i niezoptymalizowanych polozeniach atoméw
wodoru jest mniejsza niz 2%

! Zatozenie to ma w wigkszym stopniu znaczenie historyczne i zwyczajowe niz mery-
toryczne, poniewaz atom sklada si¢ z jadra atomowego i elektronéw, i w przypadkach gdy
$rodek gestosci elektronowej ma inne potozenie niz $rodek jadra réwnie dobrze mozna
zalozy¢, ze atom znajduje si¢ w kazdym z tych dwéch punktéw.” Rozpatrujac atom
w kategoriach jego masy, sensowniejsze moze wydawac si¢ zaktadanie atomu w $rodku
cigzkosci jadra, ale rozpatrujac atom jako element uktadu potaczonego wigzaniami lub
oddzialywaniami chemicznymi, praktyczniejsze jest zakladanie atomu w $rodku gesto$ci
elektronowej.*
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d(D—H) : oo d(HesA)

S DHeeeA) e

D (LT T TP A LI R RS A

d(Do-oA)

Rysunek 2. Opis geometryczny wigzania wodorowego

Rysunek 3. Polozenie atomu wodoru wyznaczone w oparciu o $rodek eksperymentalne;j
gestosci elektronowej (a) 1 potozenie jadra atomu wodoru (b)

Wigzania wodorowe sa czestokro¢ dwu lub wielokrotnie rozgal¢zione
zaréwno wzgledem grupy donorowej, jak i wzgledem akceptora wigzania
wodorowego (rys. 4). Pozornie nalezatoby oczekiwaé, ze wigzania rozgalezione
beda mialy mniejsza energi¢ niz nierozgal¢zione, ze wzgledu na fakt dzielenia
gestosci elektronowej akceptora wigzania wodorowego pomiedzy dwa lub wiecej
donoréw wigzania wodorowego lub tez ze wzgledu na przyjmowanie przez donor
wigzania wodorowego gestosci elektronowej od dwéch lub wigcej atomow
petniacych funkcje akceptora wigzania wodorowego. W tym ostatnim przypadku
kazde kolejne oddzialywanie powinno zmniejsza¢ fadunek dodatni na atomie
wodoru, a tym samym prowadzi¢ do powstania wigzania stabszego i réwnocze$nie
ostabia¢ wigzania juz istniejgce. Hipoteza ta, zgodna z czysto elektrostatycznym
modelem oddziatywan, nie jest jednak prawdziwa, poniewaz wykazano, ze
wodorowe wigzania rozgal¢zione moga by¢ nawet kilkukrotnie silniejsze niz
wigzania nierozgatezione, o bardzo zblizonych (lub takich samych w granicach
btedu eksperymentalnego) parametrach geometrycznych, ze wzgledu na bardziej
ztozony, niz tylko elektrostatyczny, charakter oddziatywan. Przyktadem moze by¢
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dwukrotnie rozgal¢zione wzgledem donora wigzanie pierwszorzedowej grupy
aminowej z jonem azotanowym(V) w azotanie(V) 2-amino-5-chloro-1,3-
benzoksazol-3-niowym o energii jednego z wigzan sktadowych réwnej 5.8 kcal/mol
1 przy tym ponad dwa razy wigkszej niz analogiczne wigzanie nierozgalezione
(w tej samej soli) o energii 2.1 kcal/mol™*.

A Dy—H
D—H’ A
Ay D,——Hj
(a) (b)
A1 D1_H1
D H‘""AZ D2_H2"'\A
\‘ lI
As Dy—Hy
© @

Rysunek 4. Rozgalezione wigzanie wodorowe: (a) dwukrotnie rozgaleziony donor
wigzania wodorowego, (b) dwukrotnie rozgat¢ziony akceptor wigzania wodorowego,
(c) tréjkrotnie rozgaleziony donor wigzania wodorowego, (d) tréjkrotnie rozgat¢ziony

akceptor wigzania wodorowego

Szczegblnym przypadkiem wigzania wodorowego jest symetryczne wigzanie
wodorowe (rys. 5.a)’. Powstaje ono wtedy, gdy atom wodoru lokuje si¢ idealnie
w potowie odlegtosci pomigdzy donorem a akceptorem wigzania wodorowego
i w stanie stalym jest najczgsciej zwigzane z wystgpowaniem atomu wodoru na
elemencie symetrii krystalograficznej. W tym podtypie wiazania wodorowego
z reguly trudno jest jednoznacznie okre$li¢, ktéry atom petni funkcje donora
wigzania, a ktéry akceptora wigzania, a w przypadku wigzan z atomami
niewodorowymi powigzanymi elementem symetrii jest to z definicji niemozliwe
(oba atomy petnia réwnoczes$nie funkcje donora i akceptora). Jakkolwiek
jednoznacznie udowodnione zostato za pomoca metod obliczeniowych i ekspery-
mentalnych wystepowanie symetrycznych wigzah wodorowych w niektorych
uktadach™® to takie wigzania wodorowe wystepuja rzadziej niz to sie
powszechnie uwaza. W przypadku badan rentgenograficznych struktury
wystepowanie elementu symetrii w bezposrednim otoczeniu atomu wodoru moze
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prowadzi¢ do cze$ciowego rozmycia wyznaczonej gestosci elektronowej 1 tym
samym niejednoznacznosci potozenia atomu wodoru®. Kryteria spektroskopowe
réwniez sa czesto niejednoznaczne i nawet wystepowanie charakterystycznego
dla symetrycznych wigzan wodorowych ostabienia absorpcji w widmie IR
w zakresie 800-850 cm™ ¥ nie dowodzi wystepowania symetrii oddziatywan,
poniewaz pewne efekty strukturalne (na przyktad rozgatezianie wigzan wodorowych)
réwniez prowadza do ostabienia absorpcji w wyzej wspomnianym zakresie™.
Wystepowanie pewnych efektow spektroskopowych jest warunkiem koniecznym, ale
nie dostatecznym istnienia symetrycznych wigzan wodorowych, dlatego tez badania
strukturalne z wykorzystaniem metod rentgenowskich, nawet podbudowane
badaniami spektroskopowymi, moga prowadzi¢ do mylnej interpretacji typowych
wigzan wodorowych jako symetrycznych wigzan wodorowych. W sukurs moga
tu przyjs¢ metody neutronograficzne lub metody obliczeniowe (vide rozdziat 5)
i te ostatnie sa niepomiernie cz¢Sciej wykorzystywane ze wzgledu na o wiele
tatwiejszy dostep do komputeréw o duzej mocy obliczeniowej niz do zrddet
neutronow.

d d
Ag/D1----H----A/D; D—H----H—A

(a) (b)

H""A1/D2
A2/D1----H/

(c)
Rysunek 5. Schematyczna reprezentacja symetrycznego wigzania wodorowego (a),

wigzania diwodorowego (b) i podwdjnego wigzania wodorowego (c). Indeksy dolne
oznaczaja odpowiednio pierwszy i drugi donor lub akceptor

Kolejnym wyréznianym podtypem jest wigzanie diwodorowe. Zgodnie
z pierwotng definicjg wystgpuje ono wtedy, kiedy akceptorem jest atom wodoru
posiadajacy czastkowy tadunek ujemny***, przy czym niektérzy autorzy jako
akceptor traktuja cale ugrupowanie H(8-)—A(S+). Najbardziej pospolitymi
atomami niewodorowymi akceptora sg metale przejsciowe lub borowce.
Poniewaz z formalnego punktu widzenia do utworzenia wigzania wodorowego
nie jest potrzebna polaryzacja donora lub akceptora, to definicja wigzania
diwodorowego musi by¢ rozszerzona o wszystkie uktady zawierajagce dwa atomy
wodoru o dowolnym tadunku czgstkowym. Tym samym definicja uogdlniona
méwi, ze wigzanie diwodorowe to kazde oddzialywanie wigzace przez przestrzen
pomiedzy dwoma atomami wodoru zwigzanymi z jakimikolwiek atomami
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niewodorowymi. Tak rozszerzona definicja obejmuje réwniez szczegdlne
przypadki, na przyktad podwdjnych wigzan wodorowych (atom niewodorowy
donora jest zarazem atomem akceptorowym drugiego wigzania wodorowego
1 vice versa; rys. 5.c), w ktérych wystepuje wigzace oddziatywanie pomiedzy
atomami wodoru',

Jak juz wspomniano rozszerzenie definicji wigzania wodorowego pozwolito
traktowa¢ jako donory wigzania uktady, w ktérych wystepuje polaryzacja
odwrotna D(8+)—H(8-)""***. W oparciu o to czysto elektrostatyczne kryterium,
wyréznia si¢ kolejng podgrupe wigzan wodorowych — odwrotne wigzania
wodorowe*. Bezposrednio po wprowadzeniu tego pojecia uznano je za
wadliwe®, poniewaz w oparciu o pierwsza definicje wigzania diwodorowego
prowadzilo ono do uznania wigzan diwodorowych za podgrupe wigzan
odwrotnych ze wzgledu na fakt, Zze pierwotnie wiazanie diwodorowe musiato
zawiera¢ atom wodoru posiadajacy czastkowy tadunek ujemny. Wspomniane
wyzej uscislenie definicji wigzania diwodorowego pozwolito jednak na
jednoznaczne rozréznienie wigzan diwodorowych 1 odwrotnych wigzan
wodorowych. W szczegdlnych przypadkach (na przyktad w wodorkach metali*)
wigzanie diowodorowe moze by¢ oczywiscie réwniez wigzaniem wodorowym
odwrotnym.

He
ARE ST
(a) :::IM _C"'\"uu/H_-—-:::;M
C- H,/’
H H
/\>
(b) & > M CWM
H

Rysunek 6. Schemat oddziatywan agostycznych (a) i kierunek przeniesienia gestosci
elektronowej (b) w grupie CH i CH;

Ostatnia wazniejsza grupa wigzan wodorowych sa oddzialywania agostycz-
ne'”*. W tym przypadku definicja nie jest jednoznaczna i rézni si¢ w zaleznosci
od autoréw. I tak oddziatywania agostyczne to oddziatywania w ukltadzie
skladajacym si¢ z atomu wodoru zwigzanego kowalencyjnie z atomem metalu
przejéciowego i z atomem wegla*’ lub bliskie kontakty pomiedzy ugrupowaniem
C—H a atomem metalu*® lub tez oddziatywania pomiedzy elektronoakceptorowym,
kwasnym (w kategoriach Lewisa’®) atomem metalu a elektronodonorowym
wigzaniem & pomiedzy atomem wegla i wodoru®. Poniewaz we wszystkich
zaobserwowanych przypadkach wiazanie C—H dziala w sposéb ,.chelatujacy”
w stosunku do atomu metalu (rys. 6), to ostatnia przytoczona definicja wydaje si¢
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najtrafniejsza, przy czym nazbyt ograniczajaca ze wzgledu na narzucony
charakter donora i akceptora elektrondw.

2.1. Kryteria istnienia wiazan wodorowych

Jest wiele réznorodnych kryteriéw istnienia wigzan wodorowych 1 sa one
wykorzystywane gtéwnie w zalezno$ci od posiadanych (lub mozliwych do
uzyskania) danych pomiarowych. Podstawowym i najczg$ciej wykorzystywanym
kryterium istnienia wigzan wodorowych jest kryterium geometryczne, przy czym
jest ono mozliwe do wykorzystania jedynie wtedy, gdy znane sg dane geome-
tryczne wigzania wodorowego. Pierwsze prace dotyczace kryterium geometrycz-
nego zakladaty, ze warunkiem wystarczajacym, a przy tym nie koniecznym, jest
wystepowanie atomu wodoru i akceptora w odlegtosci krétszej niz suma promieni
van der Waalsa’'. Ze wzgledu na niesciste wyznaczenie potozenia atomu wodoru
za pomocg wielu technik eksperymentalnych, przyjmowano réwniez kryterium
wystepowania atomu niewodorowego donora i akceptora w odlegloSci mniejszej
niz suma promieni van der Waalsa®”, przy czym to kryterium bylo zbyt
rygorystyczne i prowadzito do zbytniego ograniczenia iloSciowego znajdowanej
grupy wigzan wodorowych (zwlaszcza w przypadku, gdy wigzania wodorowe
byty liniowe lub bliskie liniowym i odlegto$¢ atom niewodorowy donora — atom
akceptora byta bliska sumie odlegltosci atom niewodorowy donora — atom wodoru
i atom wodoru — atom akceptora)®®. Kat D—HeseA w przypadku typowych
wigzan wodorowych najczeiciej jest zblizony do 180°”, przy czym dla
specyficznych uktadéw (w zalezno$ci od otoczenia i wlasciwosci donora oraz
akceptora) moze wynosi¢ nawet mniej niz 90°>*. Dwa szczegdlne przypadki
wigzan wodorowych (oddzialywania agostyczne 1 wigzania kationeeer)
charakteryzuja si¢ szczego6lnie niskimi warto§ciami katéw D—HeeeA ze wzgledu
na T-ksztattny charakter oddziatywan agostycznych (preferowany kat C—HeeeM
jest typowo mniejszy niz 90°; rys. 6b) i wystepowanie akceptora w osi Srodkowe;j
,»wneki” kationu organicznego w przypadku wigzan kationeeew (rys. 7). Poniewaz
wiadome jest, ze oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe nie zaleza jedynie od
odlegtosci, ale réowniez od topologii gestosci elektronowej i jej lokalnych
wartos$ci, to kryteria geometryczne, jakkolwiek powszechnie wykorzystywane, sa
czasami zawodne. I tak, uzycie tego samego kryterium geometrycznego moze
prowadzi¢ do pominigcia istniejacych wiazacych oddzialywan migdzyczasteczko-
wych lub, odwrotnie, zinterpretowania jako wigzania wodorowe krotkich
kontaktéw o charakterze niewigzacym™. Tym samym nalezy pamictaé, Zze cho¢
w wickszosci przypadkéw kryterium geometryczne jest wystarczajace, to
wlasciwe jest weryfikowanie istnienia wigzan wodorowych innymi metodami
eksperymentalnymi lub teoretycznymi.
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Rysunek 7. Schemat wigzan kationeseT na przyktadzie grupy C—NH;"

Druga, réwniez relatywnie popularng grupa kryteridw istnienia wigzan
wodorowych sa kryteria spektroskopowe. Wsréd metod spektroskopowych
najpopularniejsza jest spektroskopia IR ze wzgledu na prostote stosowania do
wszystkich stanéw skupienia i relatywnie niskie koszty zaréwno aparaturowe, jak
i pomiarowe. Tworzenie si¢ wigzan wodorowych prowadzi do poszerzenia pasm
absorpcji donora zwigzanych z drganiami rozciggajacymi i przesuniecia ich do
nizszych czestosci ze wzgledu na ostabienie statych sitowych drgan. Drgania
zginajace grup D—H rdéwniez ulegaja ostabieniu, lecz efekt ten jest niewielki
i czesto nie jest obserwowany w eksperymentalnych widmach zwigzkéw?®.
Analogiczne zaleznosci obserwuje si¢ roéwniez w przypadku techniki
rozproszeniowej w zakresie podczerwieni, to jest w spektroskopii Ramana. Wsréd
uzywanych technik spektroskopowych znajduje si¢ réwniez spektroskopia NMR
(zar6wno cieczy, jak i ciat statych), w ktérej powstanie wigzania wodorowego
prowadzi w widmie'H-NMR do przesuwania si¢ sygnatu protonu w kierunku
nizszego pola™. Niestety, w przypadku wickszosci metod spektroskopowych inne
(niz wigzania wodorowe) czynniki moga wplywac na przesuniecia sygnatow
w widmach (np. polaryzacja wigzan moze wpltywa¢ na przesuni¢cia pasm IR)
i dlatego tez czgstokro¢ rutynowe pomiary nie sg wystarczajace, a nawet moga
dawaé sprzeczne informacje™.

Rozwiagzaniem probleméw wynikajacych z rutynowych badan strukturalnych
i spektroskopowych jest wyznaczenie realnej gestosci elektronowej™ w krysztale.
Ze wzgledu na specyfike pomiaréw nie wszystkie zwigzki moga by¢ badane ta
metoda, jednakze poznanie rzeczywistego rozkladu gestosci elektronowej
pozwala na §ledzenie deformacji wystepujacych pod wpltywem oddziatywan i tym
samym rzeczywiste okreslenie wigzah wodorowych.

Précz wyzej wspomnianych stosuje si¢ rowniez inne techniki do§wiadczalne
badania wigzan wodorowych (takie jak na przykiad skaningowa mikroskopia
tunelowa™, spektroskopia Mossbauera’’, techniki mikrofalowe™ czy tez
refraktometria), ale maja one w chwili obecnej bardzo ograniczone zasto-
sowanie.

Z definicji wigzanie wodorowe jest oddzialywaniem wigzacym, tym samym,
jezeli dla jakiegokolwiek uktadu (zawierajacego atom wodoru zwigzany
wigzaniem kowalencyjnym z jakimkolwiek innym atomem) mozna wykazaé
wigzacy charakter oddziatywania, to udowodnione zarazem jest istnienie wigzania
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wodorowego w danym uktadzie. To nader proste i przy tym jednoznaczne
kryterium jest jednak bardzo trudne do zastosowania ze wzgledu na problemy
eksperymentalne w wyznaczeniu rzeczywistej energii wigzania wodorowego.
Podstawowymi technikami stosowanymi do wyznaczania wspomnianej energii
jest kalorymetria, spektroskopia IR oraz posrednio metody elektrochemiczne
(gtéwnie techniki konduktometryczne, potencjometryczne i polarograficzne)
i fizyczne (pomiar ci$nienia). Metody te pozwalaja na wyznaczenie stalych
réwnowagi dysocjacji wigzah wodorowych, a nast¢gpnie obliczenie zmian energii
swobodnej i entalpii tworzenia wigzania wodorowego, lub tez, w szczegélnych
przypadkach, na bezpo$rednie oznaczenie zmian energii swobodnej/entalpii
tworzenia wigzania wodorowego. Poniewaz energia wigzan wodorowych jest
réznorodna i zalezy od wielu czynnikdw (najslabsze zaobserwowane wigzania
wodorowe maja energic rzedu utamkéw kcal/mol™, a energia najsilniejszych
wynosi ponad 40 kcal/mol®), to w niektérych przypadkach oznaczona wartos¢
energii wigzania wodorowego jest mniejsza niz blad eksperymentalny, a
nadmienié¢ nalezy jest on znaczny i moze wynosi¢ az do 3 kcal/mol*®. Tym
samym, zwtlaszcza w przypadku stabych wigzan wodorowych, kryterium
energetyczne nie moze by¢ zastosowane w oparciu o dane eksperymentalne.
Ponadto pomiary zmian energii swobodnej dotycza w wigkszosci przypadkéw
wigcej niz jednego wigzania wodorowego (lub wiecej niz jednego typu
oddziatywah przez przestrzen) i tym samym, o ile mozna okresli¢ energi¢
sumaryczng grupy oddziatywan, o tyle niemozliwe jest okre$lenie energii
poszczegdlnych sktadowych.

W sukurs przy badaniu charakteru i sily wigzah migdzyczasteczkowych
moga przyjs¢ metody obliczeniowe. Ostatnimi czasy, ze wzgledu na powszechna
dostepnos$¢ i relatywnie niski koszt eksperymentu obliczeniowego, metody ab
initio sa coraz czgSciej 1 powszechniej stosowane. Dlatego tez metodom tym
poswigcono osobny rozdzial w niniejszym opracowaniu.

2.2. Energia wiazan wodorowych

Jak juz wspomniano energia wigzan wodorowych jest bardzo rézna i waha
si¢ od utamkoéw do kilkudziesigciu kcal/mol. Przyjeto a priori pewne ogélne,
powszechnie uznane®®**, granice dzielace wigzania wodorowe na stabe, $redniej
mocy i silne (tabela 1)* i powigzano je z whasciwosciami fizykochemicznymi
wigzan wodorowych oraz rodzajem donoréw i akceptoréow. Ze wzgledu na
arbitralno$¢ wartoSci podanych w tabeli 1, maja one tylko pogladowe znaczenie i
dotyczg ukladéw najbardziej typowych. W szczegdlnych przypadkach
zaobserwowano wigzania N—Hee*O o energiach nizszych niz 3 kcal/mol, a nawet
krétkie kontakty N—HseeO o charakterze niewigzacym”. Sa tez znane stabe
wigzania wodorowe C—Heeew 0 odleglosci pomiedzy donorem i akceptorem
wybiegajacej znacznie poza limit 4 A Analogicznie nie zawsze wystepowanie
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wigzan $redniej mocy powoduje ponad 10% przesunigcie pasm w widmach IR
odpowiadajacych donorom uwiktanym w wiazania wodorowe $redniej mocy®'.

Tabela 1. Wybrane wtasciwosci wigzan wodorowych

Rodzaj wigzania wodorowego Silne Sredniej mocy Stabe
Energia oddzialywania >14 4-15 0-4
[kcal/mol]®°
Wielko$é przesuniecia pasma® w ~25 10-25 <10
widmie IR [%]*®
Wielko$é przesuniecia pasma® w 14-22 0-14 ~0
widmie NMR [ppm]™®
Odleglos¢ HeeeA [A] 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-32
Odleglo$é DeseA [A] 2.2-25 2.5-3.2 3.24.0
Kat D—HeeeA [°] 175-180 130-180 90-150
Przyktady F—HeeeF O—HeeeO=C C—Hee<O
F—HeeeF N—HeeO=C C—HeeeN
N'—HeeeN O—Hee«O—H P—HeeO
N—HeeeN* N—Heeert
O—HeeeF
N—HeeeH

¥ pochodzacego od donora lub akceptora.

W przypadku energii wigzan wodorowych nalezy zwrdéci¢ szczegdlng uwage
na to jak te wartoSci zostaly wyznaczone, a co za tym idzie, energia jakiego
procesu jest podana. Z reguty pod pojeciem energii wigzania wodorowego
rozumie si¢ molowa entalpi¢ tworzenia wigzania, ale czesto jest to réwniez
energia dysocjacji lub zmiana energii wewngtrznej. Tym samym wielko$¢ energii
moze zaleze¢ nie tylko od sposobu jej wyznaczenia, ale réwniez od warunkéw
eksperymentu.

Wiadome jest, ze wraz ze wzrostem odleglosci pomi¢dzy donorem i akceptorem,
jak réwniez pomie¢dzy atomem wodoru i akceptorem oraz wraz ze zmniejszeniem
kata D—Hee*A zmniejsza si¢ energia wigzania wodorowego. Cho¢ Scisle
zaleznosci pomigdzy tymi warto$ciami nie wystepuja, to w najnowszych pracach
wykazano kilka ciekawych i uzytecznych powiazah pomi¢dzy wzmiankowanymi
parametrami a energia wigzan wodorowych. I tak, energia wigzania wodorowego
zalezy o wiele silniej od kierunkowo$ci wigzania niz od odlegtosci pomiedzy
poszczegblnymi atomami (niewielka zmiana kata D—HeeeA powoduje o wiele
wigksze zmiany energii wigzania niz analogiczne, kilku lub kilkunastoprocentowe,
zmiany odlegtosci pomiedzy atomami)”. Energia wiazania wodorowego silnie
zalezy od otoczenia donora i akceptora, czyli wigzania wodorowe zawierajace
takie same atomy i majgce takie same parametry geometryczne mogg mied
znamiennie rézne energie, zalezne w duzej mierze od topologii gestosci
elektronowej wokét donora i akceptora®™. W przypadku podobnych pod
wzgledem chemicznym lub elektronowym donoréw i akceptordw mozna znalezé
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gtadkie monotoniczne funkcje dwéch zmiennych opisujace zaleznos¢ energii od
jednej z odlegtosci pomigdzy atomami uwikltanymi w wigzanie wodorowe (HeeeA
lub DeeeA) i kata D—HeesA (rys. 8)°".
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Rysunek 8. Powierzchnia opisana gtadka monotoniczng funkcja dwéch zmiennych
pokazujaca zalezno$¢ energii wigzan wodorowych od odleglto$ci pomigdzy donorem
i akceptorem oraz od kata D—HeesA w pochodnych 2-aminobenzotiazolu®'.
Rysunek umieszczono zgodnie z umowa przeniesienia praw autorskich

3. Oddzialywania asocjacji warstwowej

Oddziatywania asocjacji warstwowej (ang. stacking interactions) to
oddziatywania wiazace pomi¢dzy dwoma réwnolegtymi lub bliskimi réwno-
legto$ci ptaskimi uktadami posiadajagcymi wigzania 7 (najczesciej pierscieniami
aromatycznymi) i umiejscowionymi jeden nad drugim (rys. 9a) w odpowiedniej
geometrii (umozliwiajacej wytworzenie najbardziej energetycznie korzystnego
oddziatywania). Zjawisko to zdefiniowane w sposéb prosty i jednoznaczny jest
jednak czasem niepoprawnie uwazane za rownoznaczne z oddzialywaniami reeeT,
czyli oddziatywaniami pomiedzy dwoma dowolnymi uktadami posiadajgcymi
wigzania T. W przypadku oddzialywan meeet brak warunkéw réwnoleglosci
1 wzajemnego odpowiedniego utozenia wigzan w prowadzi do o wiele szerszego
pojecia niz oddzialywania asocjacji warstwowej. I tak, w przypadku dwéch
pier§cieni benzenowych ustawionych wzgledem siebie prostopadle, pomiedzy
ktorymi wystepuje wigzanie wodorowe Cromatyezny—He®**T (rys. 9b), moze
rOwniez wystgpi¢ oddzialywanie wigzace Tmeeen, jednakze nie bedzie to
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oddziatywanie asocjacji warstwowej w rozumieniu wyzej przytoczonej definicji
(cho¢ czasem spotyka si¢ w takich przypadkach niezgodnie z wzmiankowana
definicja okreslenie ,,oddziatywanie asocjacji warstwowej T”, ang. T stacking
interactions).

=

(&)

u,

i
o i

TN
TN
_..-.‘1 'r’-'.:._

o CI:) kN

Rysunek 9. Asocjacja warstwowa pomig¢dzy pier§cieniami benzenowymi (a)
oraz wiazanie wodorowe C—HeeeTt ktére moze wspdtistnie¢ z oddziatywaniem meeer.(b)

Historycznie pierwsze wzmianki o oddzialywaniach wspdlczesnie
nazywanych oddziatywaniami asocjacji warstwowej mozna znalez¢ w pracach
dotyczacych agregacji porfiryn®®, a do gwattownego rozwoju badan nad
zjawiskiem asocjacji warstwowej doprowadzily zaréwno dalsze badania
wspomnianych porfiryn®®, jak i badania struktury biatek® i DNA®. Nadmieni¢
nalezy, ze dopiero po okoto 50 latach, w wyniku systematycznych badan
modelowych porfiryn, okre§lono $cisle nature orbitalowa omawianego zjawiska'’.
Obecnie uwaza si¢ ze wszystkie wigzace oddziatywania meeew (W tym réwniez
oddziatywania asocjacji warstwowej) sa mozliwe w takim wzajemnym utozeniu
czasteczek, w ktérym oddzialywania pomiedzy elektronami 7 a elektronami G sa
silniejsze od oddziatywan odpychajacych pomiedzy elektronami w. Poniewaz
kazda czasteczka sklada si¢ z dodatnio natadowanego zrebu i ujemnie
natadowanych elektronéw walencyjnych, to mozna zatozy¢, ze w szczeg6lnych
przypadkach (na przyktad zwigzkéw aromatycznych) zrab czasteczki (lub zrab
i utamek elektronéw walencyjnych) moze by¢ cze§ciowo odstonigty i w
konsekwencji moze oddzialywa¢ wiazaco przez przestrzen z elektronami drugiej
czasteczki (posiadajgcymi oczywisty tadunek ujemny). Rozwazania prowadzone
w kategoriach elektrostatycznych dla prostych czasteczek pozwolity stwierdzié,
ze w przypadku oddzialywan asocjacji warstwowej wystepuje przyciagajace
oddziatywanie pomiedzy kwadrupolami czasteczek®®, jednakze nie neguje to
wystepowania opisanych powyzej oddzialywan pomi¢dzy poszczegdlnymi
orbitalami, jak to jest wzmiankowane w niektérych pracach', poniewaz oba te
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podejscia dotycza tego samego zjawiska opisanego w rézny sposob. Bardziej
»makroskopowy” model dotyczacy czastek jako catosci stanowigcych kwadrupole
nie przeczy ,mikroskopowemu” podejsciu, w ktérym rozwazane sa od-
dziatywania pomi¢dzy orbitalami (analogiczne kontrowersje, opisane w kolejnym
rozdziale, budzg réwniez wigzania halogenowe).
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Rysunek 10. Schemat oddziatywan pomigdzy dwoma pierécieniami benzenowymi
z podzialem na obszary wigzace i niewigzace (przebiegi krzywych oddzielajacych
poszczegblne obszary przedstawiajg tylko warto$ci pogladowe i sa zmienne w do$¢
szerokim zakresie — silnie zalezg od stosowanych metod obliczeniowych i pozioméw
teorii). d, okresla odlegto$¢ pomiedzy rzutem geometrycznym srodka geometrycznego
jednego pierscienia na drugi z pierscieni, a T to kat dwuscienny pomigdzy ptaszczyznami
obu pierscieni. Odlegto$¢ migdzy $rodkami geometrycznymi pierscieni zostala dobrana
tak, aby przy danym d,, i T entalpia tworzenia byta jak najmniejsza

Stymulowane powyzszymi rozwazaniami badania modelowych czasteczek
porfiryn'”, uktadéw podstawionych™ i niepodstawionych’ pierécieni benzeno-
wych oraz sze$cioczlonowych heteroatomowych pierécieni aromatycznych’
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pozwolity stwierdzi¢, ze wraz ze zmiang kata i odlegloSci pomiedzy
oddziatujagcymi pierScieniami oddziatywania asocjacji warstwowej przechodza
plynnie w oddziatywania Cromaryesny—H®**T (Wspomagane lub nie oddziaty-
waniami weee) (rys. 10), przy czym energia oddzialywan przy prostopadtym
ustawieniu pierScieni jest z reguty dwa, do trzech razy stabsza niz w przypadku
oddziatywan asocjacji warstwowej (pierScienie ustawione wzgledem siebie
réwnolegle lub prawie réwnolegle i potozone jeden nad drugim w odpowiedniej
geometrii) i najczeSciej waha si¢ od 1 do 2 kcal/mol. Energia oddziatywan
asocjacji warstwowej w wigkszosci przypadkéw jest mniejsza niz kilkanascie
kcal/mol, a wyzsze energie spotyka si¢ prawie wylacznie dla duzych ukladéw
zdelokalizowanych, takich jak piercienie porfirynowe '’ lub wielopierécieniowe
uktady aromatyczne . W przypadku prostych uktadéw zawierajacych
pojedyncze, podstawione pierScienie benzenowe energia oddziatywan asocjacji
warstwowe] jest zwykle niewielka i1 zblizona do energii stabych wigzan
wodorowych (okoto 4 kcal/mol lub mniej).

4. Wiazania halogenowe

Z formalnego punktu widzenia wigzanie halogenowe nalezy rozpatrywac
jako odkryte najwcze$niej wigzanie miedzyczasteczkowe. Jakkolwiek nienazwane
wtedy jeszcze oddziatywaniem halogenowym, pewne sity tworzace addukty jodu
z azanem zaobserwowano juz XIX wieku”’. Poczatkowo uznano wigzania
halogenowe za wigzania kowalencyjne, ale ze wzglgdu na niezgodno$¢ ich
tworzenia z teorig warto$ciowosci Lewisa’> wprowadzono pojecie komplekséw
donorowo-akceptorowych™®. W takich kompleksach atomy posiadajace wolne
pary elektronowe oddziatuja z atomami fluorowcéw posiadajagcymi deficyt
elektronéw, tworzac tym samym wigzanie miedzyczasteczkowe'’. Zatozenie to
dato podwaliny definicji uzywanej przez wiele lat, a okreslajacej wigzanie
halogenowe jako wiazace oddzialywanie przez przestrzen pomiedzy atomem
bedacym donorem wigzania a, pelniacym funkcje akceptora gestosci
elektronowej, atomem fluorowca zwigzanym kowalencyjnie z jakimkolwiek
innym atomem (akceptorem wigzania)®. Definicja ta jest niestety nazbyt
ograniczajagca ze wzgledu na narzucenie donorowi wigzania charakteru
elektronodonorowego i akceptorowi wigzania charakteru elektronoakceptorowego, co
nie zawsze jest konieczne, poniewaz nie tylko skladowa elektrostatyczna jest
odpowiedzialna za powstanie wigzania halogenowego, lub wktada si¢ ona w wigzanie
halogenowe w niewielkim stopniu®>’’. Ponadto definicje t¢ mozna uzna¢ za
czg$ciowo niescista ze wzgledu na brak zatozenia o niewodorowym charakterze
donora wigzania, a z formalnego punktu widzenia jest ono konieczne, poniewaz w
przypadku, gdy atom wodoru oddaje elektrony atomowi fluorowca, to jest to
odwrotne wigzanie wodorowe. Nadmieni¢ nalezy, ze wprowadzono réwniez
definicje, w ktérej (odwrotnie do definicji przytoczonej powyzej) akceptor
wigzania halogenowego peni funkcje donora elektronéw”. Wspélczesnie
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nalezatoby przyja¢, analogicznie do wigzan wodorowych'**, nastepujaca

definicje: wigzanie halogenowe to kazde wiazace oddziatywanie przez przestrzen
pomigdzy atomem niewodorowym (donorem wigzania) a atomem fluorowca
zwigzanym kowalencyjnie z jakimkolwiek atomem niewodorowym (akceptorem
wigzania). Definicja ta, cho¢ jednoznaczna, nie jest jednak przez wszystkich
akceptowana, poniewaz niektérzy badacze trwaja przy definicji opartej o
kryterium elektrostatyczne, ale, r6wnoczes$nie, wskazuja przy tym, ze jest ona
niewystarczajaco ogélna’®.

Pewne kontrowersje budzi réwniez sama nazwa ,,wigzanie halogenowe”.
Wprowadzenie modelu dziury ¢ (oméwionego blizej w rozdziale 5) do opisu
wigzan halogenowych™®', a nastepnie rozszerzenie go na inne niz fluorowcowe
donory tychze wigzan®*® spowodowato utworzenie pojecia ,,wigzania dziury 6”,
ktére wedtug niektorych badaczy, jako nadrzedne, powinno zastgpi¢ termin
,Wiazanie halogenowe™. Zalozenie to nie jest jednak z formalnego punktu
poprawne, poniewaz nawet jezeli we wszystkich wigzaniach halogenowych
udowodniono by istnienie dziury ©, to wystgpienie tego efektu nie jest jedyna
sktadowa odpowiedzialng za istnienie omawianych oddzialywan przez przestrzen,
a co za tym idzie traktowanie wigzan halogenowych jako wigzan dziury ©
spowodowaloby znaczne ograniczenie pierwotnego pojecia. Przez analogig
nalezaloby twierdzi¢, ze pojecie ,,wigzanie wodorowe” powinno by¢ zastgpione
na przyktad pojeciem ,,wigzania elektrostatycznego”, poniewaz praktycznie we
wszystkich wigzaniach wodorowych sktadnik elektrostatyczny w mniejszym lub
wickszym stopniu jest obecny. Poniewaz twierdzenie takie z oczywistych
wzgledéw jest nieprawdziwe (za istnienie wigzan wodorowych odpowiedzialne
jest wiele innych sil précz sit elektrostatycznych), réwniez pojecie wigzania
halogenowego i wigzania dziury ¢ nalezy rozpatrywaé oddzielnie, jako terminy
opisujace dwa rézne co do charakteru zjawiska, mogace si¢ czesciowo lub
catkowicie pokrywac¢ co do obiektéw, ktdre sg przez nie okreslane.

Analogicznie do wigzan wodorowych, otoczenie atomu fluorowca
tworzacego wigzanie halogenowe wykazuje si¢ silng anizotropig gestoSci
elektronowej®. Ta anizotropia taczy si¢ z wystepujacymi wokét kowalencyjnie
zwigzanych z innymi atomami atoméw fluorowca fluktuacjami potencjatu
elektrostatycznego i w konsekwencji pozwala obserwowal efekt dziury ©
(oméwiony blizej w rozdziale 5), czyli obszary dodatniego i ujemnego potencjatu
elektrostatycznego na powierzchni wykre§lonej dla stalej warto$ci gestosci
elektronowe;j.

Energia oddziatywan halogenowych, podobnie jak ma to miejsce dla
oddziatywan asocjacji warstwowej, jest z reguly niewielka i wynosi najczesciej
kilka kcal/mol, co stawia ja w kategoriach sity wigzania na réwni ze stabymi
wigzaniami wodorowymi **. Wspomnie¢ réwniez nalezy, ze do dnia dzisiejszego
nie udowodniono jednoznacznie istnienia w stanie statym wigzan halogenowych
zavsgeraja(cych atom fluoru i znane sa tylko takie, ktére zawieraja chlor, brom lub
jod™.
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5. Metody obliczeniowe ab initio w badaniu oddzialywan
miedzyczasteczkowych

Jak juz wspomniano, badanie energii i charakteru poszczegélnych oddziatywan
miedzyczasteczkowych metodami do$wiadczalnymi napotyka na duze trudnosci
zaréwno ze wzgledu na problemy oznaczenia matych energii w odniesieniu do
wielko$ci btedéw eksperymentalnych, jak i ze wzgledu na problemy w rozdzieleniu
mierzonych energii na skltadowe pochodzace od poszczegdlnych oddziatywan.
Rozwigzaniem tego problemu jest zastosowanie metod ab initio do badania
oddziatywah migdzyczasteczkowych. Dzieki metodom tym mozna okresli¢ nie
tylko charakter oddziatywania (wiazacy/niewigzacy), ale réwniez wyznaczy¢
z dosy¢ duza doktadnoscig energi¢ wigzan, jak i wiele cech i wlasciwosci ich
struktury elektronowe;j.

Do wyznaczania energii i niektérych wlasciwosci wigzah uzywa si¢ trzech
podstawowych metod: metody opartej o calkowite energie czasteczek (lub
entalpie tworzenia czasteczek), metody atoméw w czasteczkach®® (AIM, ang.
Atoms in Molecules®®") i metody naturalnych orbitali wigzan"”"*> (NBO, ang.
Natural Bond Orbitals).

Metoda oparta o catkowitg energi¢ czasteczek (nazywana pospolicie metoda
supraczasteczkowa) jest najczesciej stosowang i najpopularniejsza giéwnie ze
wzgledu na prostot¢ obliczen. Opiera si¢ ona na zalozeniu, ze jezeli dwie
czasteczki  tworzag oddziatywania wigzace, to sumaryczna energia’
poszczegdlnych czasteczek (E;, E,) bedzie wigksza niz energia ukladu
zawierajacego te dwie czasteczki oddziatujace ze sobg (E;,) (tworzeniu
oddziatywania wigzacego musi towarzyszy¢ wydzielenie energii), czyli energia
oddziatywania wyraza si¢ jako:

Eoddzialywania = E1 + E2 - EI,Z

Tak zdefiniowana energia bedzie miata warto§¢ dodatnia w przypadku
oddziatywan wiazacych, ujemna w przypadku oddziatywan odpychajacych. W
przypadku obliczania entalpii tworzenia oddziatywania, ze wzgledu na definicje

entalpii, powyzsze wyrazenie przybierze nastg¢pujgca postac:

Hoddzialywania = H1,2 - Hl - HZ

" Angielska nazwa ,natural bonding orbital method” jest zwykle tlumaczona na jezyk
polski jako ,,metoda naturalnych orbitali wigzan” (liczba mnoga) zamiast dostownie
»~metoda naturalnego orbitalu wigzania”. Tlumaczenie to (zmiana liczby pojedynczej na
mnogg) jest analogiczne do powszechnie przyjetego ttumaczenia nazwy ,molecular
orbital theory” jako ,teoria orbitali czastkowych” (a nie jak dostownie powinno ono
brzmie¢ , teoria orbitalu czgsteczkowego”).

" Formalnie, w tym przypadku, jako energi¢ czgsteczki i uktadu czgsteczek nalezy
przyjmowaé standardowa entalpi¢ swobodng ich tworzenia.
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gdzie H,,, H,, H, oznaczaja odpowiednio entalpi¢ tworzenia uktadu
zawierajacego dwie czasteczki oddziatlujace ze soba, entalpie tworzenia pierwszej
czasteczki i entalpie tworzenia drugiej czasteczki. Entalpia tworzenia
oddziatywania (Hoaziatywania) b¢dzie ujemna w przypadku tworzenia wigzacych
oddziatywan (reakcja egzoenergetyczna), a dodatnia w przypadku powstawania
oddziatywan odpychajacych (reakcja endoenergetyczna).

Analogicznie mozna policzy¢ energi¢ oddziatywan pomiedzy trzema lub
wigksza liczba czasteczek. Metode t¢ mozna réwniez stosowaé do badania sity
oddziatywan pomigdzy dowolna liczbg agregatéw wieloczasteczkowych. Stosujac
te metode nalezy pamieta¢ o uwzglednieniu w obliczeniach energii oddziatywania
miedzyczasteczkowego bledu naktadania si¢ baz” (BSSE, ang. Basis Set
Superposition Error’*), czyli obnizenia si¢ catkowitej obliczonej energii
oddziatujacych czasteczek ze wzgledu na uwspdlnianie funkcji bazowych atoméw
jednej czasteczki przez drugg czasteczke i vice versa, a tym samym ,,rozmycie”
gestosci elektronowej na wigksza liczbe orbitali. Btad naktadania si¢ baz mozna
korygowa¢ uzywajac do obliczen Hamiltonianu, z ktérego usunig¢to wszystkie
sktadowe, ktére moga by¢ uwspdlniane przez obie czasteczki’ lub tez przez
wlaczenie do obliczen pojedynczych czasteczek orbitali widmowych (ang. ghost
orbitals) drugiej czasteczki (orbitali posiadajacych funkcje bazowe drugiej
czasteczki, ale niezawierajace elektrondw). Ta ostatnia metoda jest nazywana
metoda réwnowagowa (CP, ang. counterpoise method)’®”’ i wspélczesnie jest
najpowszechniej stosowana’.

Podstawowym i najwazniejszym ograniczeniem metody opartej o catkowitg
energi¢ czasteczek jest mozliwo$¢ obliczenia tylko catkowitej energii
oddziatywania dwoéch czasteczek. W przypadku, gdy pomiedzy czasteczkami
wystepuja dwa lub wiecej oddzialywania niemozliwe jest obliczenie energii
kazdego z nich, mozna wyznaczy¢ tylko ich energi¢ sumaryczng. Ponadto metoda
ta nie daje Zzadnych innych, précz energii, informacji o oddzialywaniach
miedzyczasteczkowych. Z drugiej strony duza zaleta opisywanej metody jest
mozliwo$¢ wydzielenia energii czystej skladowej elektrostatycznej (nie-
zawierajacej energii pochodzacej od oddziatywan pomiedzy atomami
spolaryzowanymi) oddziatywania miedzy czasteczkami obdarzonymi tadunkiem,
czyli sktadowej wynikajacej z posiadania przez czasteczki formalnego tadunku
ujemnego lub dodatniego. Przy odpowiednio duzym uktadzie jondéw (takim,
w ktérym dodanie kolejnego obojetnego zestawu jondw nie zmienia zauwazalnie
obliczonej energii oddzialywania miedzyczasteczkowego), posiadajacym
sumaryczny fadunek obojetny, mozna podzieli¢ go na dwa obojetne poduktady
pozwalajace na obliczenie energii oddziatywan miedzyczasteczkowych (wigzan
wodorowych, oddzialywan asocjacji warstwowej etc.) pomiedzy dwiema
przylegtymi do siebie czasteczkami podukiadéw. Podzielenie poczatkowego
uktadu w taki sposéb, aby oba podukitady posiadaly réwnowazacy si¢ tadunek
(przy zachowaniu tej samej geometrii dwoch przylegajacych do siebie czasteczek
poduktadéw) pozwala na obliczenie sumy wspomnianej wyzej energii czystej
sktadowej elektrostatycznej 1 energii pozostalych oddziatywan miedzy-
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czasteczkowych. Proste odejmowanie obliczonych energii pozwala uzyskaé
warto§¢ energii czystego oddzialtywania elektrostatycznego wynikajacego
wylacznie z tadunku poszczegdlnych czasteczek.

Metoda atoméw w czasteczkach opiera si¢ na zatozeniu, ze wyznaczenie
gradientu gestos$ci elektronowej (rys. 11b) umozliwia jej rozdzial na czgsci
przynalezne do poszczegdlnych atomdéw (baseny gestosci elektronowej, rys. 11d)
i wyznaczenie punktéw krytycznych wigzan (punkéw znajdujacych si¢ na liniach
maksymalnej gestosci elektronowej taczacych zwigzane ze sobg atomy, w ktérych
rzeczona gestos¢ elektronowa posiada lokalne minimum). Tym samym, na
podstawie czeSciowej gestosci elektronowej mozna wyznaczy¢ niektore
wlasciwosci poszczegblnych atoméw, a na podstawie gestosci elektronowe] w
punktach krytycznych niektére wtasciwosci poszczegdlnych wigzan.

W przypadku znanej gestosci elektronowej p(r) mozliwe zawsze jest
wyznaczenie powierzchni, dla ktérej Ap(r) = 0 (rys. 11a), czyli ustanowienie pola
skalarnego. Dla znanego pola skalarnego mozna wyznaczy¢é kierunek
najszybszego wzrostu danego pola skalarnego, czyli ustali¢ jego gradient — pole
wektorowe Vp(r) (rys. 11b). Trajektorie gradientu przecinaja powierzchnie (lub
linie w przypadku pola dwuwymiarowego) stalej gestosci elektronowej (rys. 11c).
Poniewaz wokot jader atoméw lokalizuje si¢ wiekszo$¢ ich gestosci elektronowej,
to znaczna cze$¢ trajektorii gradientu zbiega si¢ w punktach nazywanych
atraktorami (lokalnych maksimach gestosci elektronowej). Poza atraktorami
pozostaja linie, ktére odpowiadajg trajektoriom gradientu przechodzacym przez
lokalne ,.doliny” gestosci elektronowej (lokalne minima w przestrzeni n-1
wymiarowej w odniesieniu do n wymiaréw pola wektorowego). Linie te
rozdzielajg gesto$¢ elektronowa (pole skalarne) na czeSci przynalezne do
poszczegdlnych atoméw (rys. 11d), tak zwane baseny gestoSci elektronowe;.
Dzigki takiemu rozgraniczeniu, na przyktad catkowanie gestosci elektronowej
przynaleznej do jednego basenu, po uwzglednieniu fadunku jadra, pozwala na
wyznaczenie tadunku pojedynczego atomu w czasteczce. Ponadto, wspomniane
linie krzyzuja si¢ z liniami maksymalnej gestosci elektronowej ulokowanymi
pomiedzy oddzialujacymi ze soba atomami i skrzyzowania te, nazywane
punktami krytycznymi, wyznaczaja lokalne ekstrema (maksima gestoSci
elektronowej na trajektoriach gradientu bedace zarazem minimami na liniach
wigzan). Przyjmujac zatozenie, ze wigzanie migdzyatomowe jest tak silne jak jego
najstabszy punkt, mozna przyjac, ze gestos¢ elektronowa w punkcie krytycznym
pozwala ustali¢ na przyklad sile wigzania i1 jego rzad. Dalsze operacje na polu
wektorowym, a mianowicie przeksztalcenie go ponownie w pole skalarne
(policzenie laplasjanu gestosci elektronowej, V’p(r)) pozwala na wysnucie
kolejnych wnioskéw o charakterze wigzania, na przyklad czy dana para
elektronowa (a co za tym idzie oddzialywanie, w ktére jest ona uwiktana) ma
charakter wigzacy czy niewigzacy (stanowi wolng par¢ elektronowa).
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Rysunek 11. Gestos¢ elektronowa (a), gradient gestosci elektronowej (b) i gestosé
elektronowa wraz z gradientem (c) czasteczki wody, oraz gestos¢ elektronowa
wraz z liniami rozdzielajacymi ja na baseny gestosci elektronowej pochodzacymi
od poszczegdlnych atoméw (d). Wypelnione tréjkaty oznaczajg potozenia atoméw,
a niewypetnione trdjkaty oznaczaja potozenia punktdéw krytycznych na wigzaniach

Ostatnig z najpopularniejszych metod uzywanych do badania oddziatywan
miedzyczasteczkowych jest metoda naturalnych orbitali wigzan (NBO). Ma ona
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pewng przewage nad wyzej opisanymi metodami, poniewaz pozwala na badanie
nie tylko oddziatywan przez przestrzen jako catosci, ale umozliwia réwniez
okre$lenie ich sktadowych orbitalnych, to znaczy wyznaczenie charakteru
1 energii poszczegdlnych oddziatywan pomig¢dzy orbitalami atomowymi, ktére to
oddziatywania skladajg si¢ na jedno oddziatywanie miedzyczasteczkowe. Metoda
NBO pozwala réwniez, tak samo jak metoda AIM, na wyznaczenie niektorych
wlasciwosci elektronowych w czasteczce, takich jak na przyktad rzedy wigzan
czy tez tadunki atomowe, przy czym, ze wzgledu na charakter, metoda NBO ma
o wiele szersze mozliwosci niz metoda AIM.”

Metoda NBO jest oparta na Scistym przeksztatceniu funkcji falowych
w postacie zlokalizowane odpowiadajace dwém podstawowym strukturom
Lewisa: orbitalom jednocentrowym (wolnym parom elektronowym) i orbitalom
dwucentrowym (wigzaniom mi¢dzyatomowym). Naturalne orbitale wigzan sa
otrzymywane za pomocg wartosci wilasnych funkcji opisujacych jedno-
elektronowe macierze gesto$ci, tym samym mozna je uzna¢ za ,naturalne”
w sensie przedstawionym przez Lowdina'®”, i dlatego tez przeksztatcenie gestos¢
elektronowa — NBO mozna uzna¢ za $ciste i optymalne. Poniewaz zalozenia
metody NBO uwzgledniaja mozliwos¢ wystapienia delokalizacji gestosci
elektronowej (zaburzenia orbitalu), to dopuszczalne jest réwniez wystgpowanie
struktur nie-Lewisowskich, takich jak orbitale antywigzace czy tez orbitale
Rydberga. Zalozenie to, cho¢ bardzo proste, pozwala na rozszerzenie teorii
Lewisa na wszystkie orbitale czasteczkowe, a co za tym idzie umozliwia
analizowanie rzeczywistych ukladéw w kategoriach orbitalowych.'”"'®* Po-
wigzanie gestosci elektronowej z poszczegllnymi orbitalami prowadzi do
wyznaczenia ich obsadzenia, a w oparciu o sumaryczne obsadzenie orbitali
w danym atomie mozna bezposrednio uzyska¢ tadunek atomu w czasteczce
(dodajac do tadunku jadra tadunek elektronéw na wszystkich orbitalach atomu).
Ponadto wydzielenie w zwigzku poszczegdlnych orbitali wiazacych i anty-
wigzacych wraz z ich obsadzeniem daje (w oparciu o definicje przyjeta w teorii
orbitali czasteczkowych) bezposrednio rzedy wszystkich wigzan w czasteczce.'”'™
Poniewaz metoda NBO uzywa pierwszorzedowej zredukowanej macierzy gestosci
elektronowej funkcji falowej, to moze by¢ tez zastosowana, procz uktadéw
zamknietopowtokowych, réwniez do uktadéw otwartopowtokowych (kazda para
elektronowa zawierajaca elektrony réznigce si¢ tylko i wylaczenie spinowg liczba
kwantowa jest opisywana dwoma naturalnymi orbitalami wigzan, po jednym dla
kazdego elektronu).'”

Najciekawszym i najbardziej interesujacym z punktu widzenia oddziatywan
miedzyczasteczkowych jest wprowadzenie do metody NBO drugorzedowego
rachunku zaburzen (ang. second order perturbation theory).'*'”” Jak wspomniano
powyzej, zaburzenie orbitali w jednej czasteczce prowadzi do wystapienia orbitali
antywiazacych, jednakze w przypadku rozpatrywania uktadu wieloczesteczko-
wego, mozna wyrdézni¢ czastkowe oddzialywania pomigdzy poszczegdlnymi
orbitalami réznych czasteczek (bedace z formalnego punktu widzenia
zaburzeniami tych orbitali) odpowiedzialne za tworzenie oddziatywania
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miedzyczasteczkowego. Tym samym metoda NBO rozszerza klasyczne struktury
Lewisa nie tylko na orbitale nie-Lewisowskie, ale takze pozwala przenie$¢
rozwazania orbitalowe na oddzialywania miedzyczasteczkowe.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne warto$ci energii lub innych wtasciwosci
oddziatywan miedzyczasteczkowych, tak jak wszystkie inne eksperymenty,
musza by¢ prowadzone w oparciu o wlasciwe zatozenia, w innym przypadku
wyznaczone wartosci moga by¢ nie tylko niedoktadne, ale nawet biedne. W
przypadku obliczen ab initio oddziatywan miedzyczgsteczkowych nalezy zawsze
bra¢ pod uwage trzy podstawowe zagadnienia: dobér metody obliczen, dobor
funkcji bazowych oraz dobér wielkosci ukladu supraczasteczkowego. Kazde
z tych zagadnien jest jednakowo istotne i nie moze by¢ ignorowane. Stosowane
metody obliczen powinny uwzglednia¢ korelacj¢ elektronéw (w sposéb doktadny
lub przyblizony, jak ma to miejsce na przyktad w metodach DFT'**'*), poniewaz
jej brak w znacznej czeSci przypadkéw prowadzi do obnizenia wyznaczonej
energii oddzialtywan przez przestrzen, a nawet niepoprawnej interpretacji
oddziatywan wigzacych jako niewigzace. Dla oddziatywan za ktérych powstanie
odpowiedzialne s3 w pewnym stopniu efekty dyspersji elektronéw (jak na
przykitad oddziatywania asocjacji warstwowej) nalezy rozwazy¢ uzycie metod
obliczeniowych uwzgledniajacych ten efekt (na przyktad metody Hartree-Focka
z uwzglednieniem poprawki Mgllera-Plesseta na energic korelacji'"
drugiego''"""? lub wyzszych rzedéw''>''*). W tym jednak przypadku pominiecie
efektu dyspersji nie zmienia diametralnie wynikow obliczen, a jedynie obniza
otrzymane warto$ci energii o okoto kilka procent. Dobdr funkcji bazowych
powinien opiera¢ si¢ o mozliwie najbardziej rozbudowane zestawy i nie powinien
byé mniejszy niz zestaw 6-31G'''® rozszerzony o funkcje polaryzacyjne i
dyfuzyjne. Uzycie zbyt ubogiego zestawu funkcji bazowych lub zbytnie
ograniczenie funkcji polaryzacyjnych prowadzi do zbyt niskiej (lub w za matym
stopniu obsadzonej) populacji orbitali antywigzacych, a tym samym zaniZenia
warto$ci obliczanej energii oddziatywan migdzyczasteczkowych. Przy badaniach
oddziatywah w stanie stalym, aby odda¢ utozenie czasteczek w rzeczywistym
krysztale, nalezatby zalozy¢ catkowita powtarzalnos¢ uktadu odzwierciedlajaca
sie¢ krystaliczng. Jakkolwiek jest to mozliwe, przynajmniej z teoretycznego
punktu widzenia, dla kazdego ukladu, to w rzeczywisto$ci obliczenia te sa
mozliwe tylko dla bardzo prostych czasteczek''’ ze wzgledu na ograniczenia
sprzetowe (nawet superkomputery nie sag w stanie zapewni¢ wystarczajacej ilosci
pamieci i mocy obliczeniowej do badan czasteczek wieloatomowych). Sa
wspoélczes$nie stosowane pewne algorytmy pozwalajace na uproszczenie obliczen
uktadéw w petni powtarzalnych''®, niestety w przypadku niektérych oddziatywan
miedzyczasteczkowych (zwlaszcza stabych) daja nie do konca miarodajne
wyniki. Dlatego tez czestokro¢ wykonuje si¢ obliczenia dla skonczonych uktadéw
supraczasteczkowych odzwierciedlajagcych upakowanie w krysztale. Pamigta
jednak nalezy, ze wykonanie obliczen dla zbyt malego uktadu supra-
czasteczkowego (na przyktad pary czasteczek) rowniez prowadzi do
niemiarodajnych (z reguly znacznie zawyzonych) wartosci obliczonej energii
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oddziatywan miedzyczasteczkowych. Wynika to z faktu niewlasciwego rozktadu
gestosci elektronowej w bezposrednim otoczeniu oddziatywania. Mozna
wyobrazi¢ sobie wigzanie wodorowe O—He**O pomig¢dzy dwoma czasteczkami
wody (rys. 12a). Oczywiste jest, ze rozbudowanie uktadu o jedng dodatkowa
czasteczke (rys. 12b,c) wplynie na topologie gestosci elektronowej badanego
wigzania, a co za tym idzie na jego energi¢ i wlasciwos$ci, poniewaz zostanie
zmieniona topologia gestosci elektronowej donora (rys. 12b) lub akceptora
(rys. 12c). Oczywiscie mozna wyobrazi¢ sobie taki przypadek (rys. 12d), w ktérym
dalsze rozbudowanie uktadu (rys. 12e) nie zmieni juz gestosci elektronowej
wokot badanego wigzania lub zmieni ja w spos6b zaniedbywalnie maty, poniewaz
kolejne dodane czasteczki beda na tyle daleko, ze nie bedag w stanie indukowac
zmian topologii i lokalnych warto$ci gesto$ci elektronowej w centrum badanego
uktadu. Prowadzenie obliczen kwantowo-mechanicznych dla zestawéw
czasteczek o rdéznej licznosci pozwala stwierdzi¢ jednoznacznie jak duzy zestaw
musi by¢ uzyty, aby otrzymane wartosci byly poprawne, czyli aby dodanie
kolejnych sasiednich czasteczek nie prowadzito do zmiany wyznaczanych
warto$ci. W skrajnych przypadkach bardzo duzych czasteczek obliczenia
wykonane dla dimeru supraczasteczkowego moga by¢ wystarczajace, poniewaz
kolejne czasteczki sg dostatecznie odsunigte i nie powoduja zmiany gestosci
elektronowej w otoczeniu badanego oddzialywania. Z drugiej strony w przypadku
czasteczek bardzo matych (na przyktad anionéw jednoatomowych), aby obliczone
warto$ci byly miarodajne, badane zestawy czasami muszg zawiera¢ nawet
kilkadziesiat poszczeg6lnych indywidudw.

W przypadku wszystkich obliczen kwantowo-mechanicznych nalezy zawsze
sprawdzi¢ ich poprawno$¢ za pomoca analizy czgstosci drgan. Dowodem
$wiadczacym o niemiarodajno$ci otrzymanych wynikéw jest pojawienie sig¢
urojonych czgstosci, ktére z oczywistych wzgledéw nie moga wystepowaé w
rzeczywiste] czasteczce. W takim wypadku nalezy doktadnie zanalizowac
zatozenia obliczen, wprowadzi¢ odpowiednie zmiany do tych, ktére sg watpliwe,
a nastepnie wykona¢ obliczenia ponownie.
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Rysunek 12. Pogladowy schemat zestawéw czasteczek uzywanych do badania wigzan
wodorowych: (a) (b) (c) zestawy zbyt mate, (d) zestaw wystarczajacy, (e) zestaw
zawierajacy czasteczki redundantne. Doktadne objasnienia znajduja si¢ w tekscie

5.1. Interpretacja oddzialywan miedzyczasteczkowych
w oparciu o metode naturalnych orbitali wigzan

Zastosowanie metody NBO do badania oddziatywan miedzyczasteczkowych
pozwolito, miedzy innymi, na okresSlenie charakteru orbitalowego tychze
oddziatywan. Poniewaz struktury Lewisa 1 teoria orbitali czasteczkowych
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prowadza do najbardziej przejrzystego opisu wigzan chemicznych, to
zastosowanie analogicznego wyjasnienia oddzialywan migdzyczasteczkowych
umozliwia bezposrednie zrozumienie ich istoty i bardzo proste porownywanie ich
rodzajow.

Typowe wigzania wodorowe sg tworzone przez dwa rodzaje oddziatywan:
oddziatywania pomig¢dzy wolnymi parami elektronowymi akceptora wigzania (n)
a orbitalami antywigzacymi o* donora (w skrécie zapisywane jako n—G¥,
rys. 13a) oraz oddzialywania pomiedzy wolnymi parami elektronowymi
akceptora wigzania (n) a orbitalami Rydberga (Ry*) atomu wodoru (w skrécie
zapisywane jako n—Ry*, rys. 13b).2?"3>¥M 9120 qziat tych oddziatywan
sktadowych jest zmienny w réznych oddziatywaniach, ale podlega kilku regutom.
Po pierwsze, dla wszystkich wigzan wodorowych za calkowitg energie
oddziatywania jest odpowiedzialne gléwnie jedno z oddziatywan sktadowych i to
dominujace suboddzialywanie moze wkladac si¢ nawet w ponad 90% w wigzanie
wodorowe. Po drugie, w przypadku klasycznych silnych i §redniej mocy wigzan
wodorowych zawsze dominujace jest oddziatywanie n—6*, a kolejne (o nizszej
energii) oddzialtywanie to n—Ry*, (czesciej) lub n—c* (rzadziej). Wielokrotne
oddziatywania n—6* s3 powodowane wystgpowaniem (w wigkszosci akceptorow
wigzan wodorowych) wigcej niz jednej wolnej pary elektronowej zdolnej do
oddziatywania przez przestrzen. W przypadku stabych wigzan wodorowych
zawierajacych donory C—H w wigkszosci przypadkéw dominujace oddziaty-
wanie skltadowe to n—Ry*. Nie jest to Scista reguta, ale pewien obserwowany
trend, i znane sg réwniez bardzo stabe wigzania wodorowe, w ktérych dominuje
oddziatywanie n—o* ', ale nawet gdy oddzialywanie n—Ry* nie przewaza, to
i tak jego udzial wzrasta przy zmianie silnego donora (N—H, O—H, etc.) na
staby donor (np. C—H)>>'>.

W szczegdlnych przypadkach, gdy akceptorem wigzania wodorowego jest
uktad zdelokalizowany (wigzania D—Heeert), oddzialywania miedzy-
czasteczkowe wynikaja tylko i wylacznie z oddziatywan pomiedzy orbitalami
wigzacymi T akceptora wigzania wodorowego a jednocentrowymi orbitalami
Rydberga atoméw wodoru (w skrécie zapisywane jako z#—Ry*, rys. 13¢).”!
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Rysunek 13. Schemat oddzialywan pomiedzy orbitalami w wigzaniach wodorowych (a) —
(c) 1 wigzaniach halogenowych (a), (b) . (a) oddzialywanie n—c*, (b) oddziatywanie
n—Ry*, (c) oddzialywanie 7—Ry*

Wiazania halogenowe maja identyczng struktur¢ orbitalowa jak silne wiazania
wodorowe i wynikaja gtéwnie z oddzialywan n—G* oraz, w niewielkim stopniu,
z oddzialywan n—Ry* (rys. 13a-b).** W przypadku wigzan halogenowych
oddziatujacy orbital Rydberga przynalezy do atomu fluorowca, a nie do atomu
wodoru (jak to ma miejsce w wigzaniach wodorowych), ale pomimo znamiennych
r6znic chemicznych pomigdzy tymi atomami, w obu przypadkach orbitale Rydberga
wykazuja nie tylko podobienstwo topologiczne, ale rwniez energetyczne.
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Rysunek 14. Schemat oddzialywan 7#—c* pomigdzy pierscieniami benzenowymi.
Oddzialywanie wiazace pomiedzy pierscieniem pierwszym a drugim (a), pomigdzy
drugim a pierwszym (b) oraz oba schematy natozone na siebie (c). Dla przejrzystosci
pierscienie i orbitale czasteczkowe odsunigto od siebie wzdtuz strzalek.

Linia kropkowana przestawia najkrétsza odlegtos¢ pomiedzy srodkami
geometrycznymi orbitali 77



5. Metody obliczeniowe ab initio w badaniu oddziatywan miedzyczgsteczkowych 33

A VTR i g,
o -’.r,,l

A T
o ",

(b)

Rysunek 15. Schemat oddzialywan 7~ 7* pomig¢dzy pierscieniami benzenowymi.
Oddzialywanie wiazace pomiedzy pierscieniem pierwszym a drugim (a), pomiedzy
drugim a pierwszym (b) oraz oba schematy natozone na siebie (c). Dla przejrzystosci
pierscienie i orbitale czasteczkowe odsunigto od siebie wzdtuz strzalek.

Linia kropkowana przestawia najkrétsza odlegto$¢ pomiedzy Srodkami
geometrycznymi orbitali 77
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Asocjacja warstwowa jest powodowana gléwnie oddziatywaniami pomiedzy
zdelokalizowanymi orbitalami 7 jednej z czasteczek z antywiazacymi orbitalami
o* utworzonymi pomi¢dzy atomami nalezacymi do uktadu zdelokalizowanego
drugiej czasteczki (rys. 14a) i vice versa (rys. 14b). Te czgsciowe oddziatywania
(rys. 14c) wktadaja si¢ zwykle w okoto 60-80% catkowitej energii oddziatywania
asocjacji warstwowej. Pozostata cze$¢ energii tego typu oddziatywan wynika
z oddziatywan pomiedzy zdelokalizowanymi orbitalami 7 jednej z czasteczek
z antywigzacymi orbitalami 7* uktadu zdelokalizowanego drugiej czasteczki
(rys. 15a) i odwrotnie (rys. 15b).*> Przedstawiony schemat oddzialywan
wyjasnia preferencje czasteczek aromatycznych (oméwiong w rozdziale 3) do
specyficznego uktadania si¢ w przestrzeni, poniewaz gdy czasteczki utozone sa
bezposrednio jedna nad druga lub sa wspdtptaszczyznowe, to nie moga
wystepowac¢ wiazace oddziatywania pomigdzy orbitalami (rys. 14c, rys. 15¢).

Metode naturalnych orbitali wigzan mozna réwniez wykorzysta¢ do badania
nietypowych wigzacych oddziatywan miedzyczasteczkowych, takich jak na
przyktad oddzialywania pomiedzy grupami nitrowymi®. Zastosowanie takie
zostato doktadniej oméwione w rozdziale 5.3.

5.2. Teoria potencjalowa wigzan halogenowych

Przy omawianiu rezultatéw badania oddzialywan miedzyczasteczkowych
otrzymanych za pomoca metod obliczeniowych nalezy wspomnie¢ o modelu
dziury ¢ wprowadzonym do opisu wigzan halogenowych i oddziatywan
pokrewnych. Opiera si¢ on o, zaobserwowane dla ukltadéw modelowych,
zjawisko pojawiania si¢ obszaru dodatniego potencjalu na powierzchni
wykres$lonej dla niewielkiej, stalej warto$ci gestosdci elektronowej (na przykiad
wynoszacej 0.001 esBohr™)"*®'. Przestrzen ta lokuje si¢ na zewnatrz czasteczek,
w linii wigzan 6 C—X (gdzie X = Cl, Br, I, rys. 16) i stad tez wzigta si¢ nazwa
wigzanie dziury o. *' Obserwowany efekt wynika z przenikania konturu
antywigzacego orbitalu 6* poza granice arbitralnie przyjetej powierzchni stalej
warto$ci gestosci elektronowej i dlatego, w kategoriach orbitalowych, wigzanie
dziury © jest szczegdlnym przypadkiem oddziatywania pomigdzy wolnymi
parami elektronowymi akceptora wigzania halogenowego a orbitalami
antywigzacymi o* donora tegoz wigzania. Jak juz wcze$niej wzmiankowano
wigzanie dziury G jest pojeciem bardzo ograniczajacym obserwowane wigzania
halogenowe, poniewaz pomija inne wazne czynniki. W przypadku rozwazan
opartych o kategorie orbitalowe pominigte s3 skladowe wynikajace z od-
dzialywania pomiedzy wolnymi parami elektronowymi akceptora wigzania
halogenowego a orbitalami Rydberga atomu fluorowca®™, a w przypadku
rozpatrywania charakteru wigzania pomijane sg na przyktad sktadowe
kowalencyjne .



5. Metody obliczeniowe ab initio w badaniu oddziatywan miedzyczgsteczkowych 35

H/i

Rysunek 16. Rzut tréjwymiarowej powierzchni wykreslonej dla statej warto$ci gestosci
elektronowej wynoszacej 0.001 esBohr™ wraz z naniesionymi na nig obszarami
dodatniego i ujemnego potencjatu elektrostatycznego
X=Cl,Br,1

5.3. Zastosowanie metod obliczeniowych do wyjasniania probleméw
strukturalnych w badaniach oddzialywan miedzyczasteczkowych

Jak juz wspomniano, najczestszym problemem podczas interpretacji od-
dzialywah migdzyczasteczkowych w rzeczywistej strukturze jest stwierdzenie czy
dane oddzialywanie ma charakter wiazacy czy tez nie. Wspodtczesnie stosowanie
metod obliczeniowych do rozwigzywania tego problemu jest bardzo popularne
i opiera si¢ o metody przytoczone na poczatku niniejszego rozdziatu. Jednakze
metody obliczeniowe moga sluzy¢é do rozwiazywania bardziej ztozonych
zagadnien niz te przytoczone powyzej.

Nawet gdy istnienie wigzania wodorowego jest pewne, moga pojawié si¢
pytania dotyczace jego typu. Na przyklad badania strukturalne wodoro-
diglikolanu 2,3-diwodoro-1,3-benzotiazolo-2-iminiowego™ wykazaly istnienie
wigzan O—Hee*O pomig¢dzy jonami wodorodiglikolanowymi, ale ze wzgledu na
znaczne rozmycie gestosci elektronowej wokot potencjalnego potozenia atomu
wodoru nie dawaly jednoznacznej odpowiedzi czy badane wigzania wodorowe
byly symetryczne, czy tez nie. Zalozenie symetrycznych wigzan wodorowych
powodowato wystapienie, na réznicowej syntezie Fouriera, ujemnej gestosci
elektronowej woko6t atomu wodoru (rys. 17a), a zatozenie atomu wodoru
nieuporzagdkowanego w dwdch pozycjach prowadzito do wystapienia maksimum
gestosci elektronowej w §rodku, pomiedzy atomami (rys. 17b).

Analiza danych spektroskopowych réwniez byta niejednoznaczna, poniewaz
w widmie IR wystepowalo charakterystyczne dla symetrycznych wigzan
wodorowych ostabienie pasm absorpcji w zakresie 800-900 cm™, ale mogto by¢
ono réwniez powodowane delokalizacja tadunku wystepujacego w Kkationie,
w obrebie uktadu NCN.
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Rysunek 17. Réznicowa mapa gestosci elektronowej (Fpserwvonane-F obliczonee) W OtOCZEniu
problematycznego wigzania O—He**O w wodorodiglikolanie 2,3-diwodoro-1,3-
benzotiazolo-2-iminiowym

Problem ten rozwigzano szybko i jednoznacznie za pomocg metod ab initio.
Obliczenie catkowitej energii ukladu czasteczek zawierajacych wigzania
symetryczne prowadzito do warto$ci wyzszych niz ma to miejsce w przypadku
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analogicznego ukladu zawierajacego wigzania asymetryczne. Energia poszczegdlnych
wigzan asymetrycznych wynosita 35 i 16 kcal/mol, a symetrycznych odpowiednio
3 i -20 kcal/mol. Z przytoczonego przykladu wyraznie wida¢, ze wprowadzenie
symetrycznych wigzan wodorowych zawsze prowadzito do niekorzystnych efektow
energetycznych, a nawet wystapienia jednego oddzialtywania o charakterze
odpychajacym. Tym samym mozna przyja¢, ze w omawianym przypadku
wigzanie O—Hee*O ma charakter asymetryczny.

W badaniu oddziatywan miedzyczasteczkowych wystepuja czasem uktady
czasteczek, w ktérych wiazacy charakter oddziatywan nie ulega watpliwosci, ale
niekoniecznie musi on by¢ spowodowany konkretnym wigzaniem (od-
dzialywaniem pomigdzy konkretnymi atomami), a moze wynika¢ jedynie
z réznorodnych sit wystgpujacych pomiedzy catymi czgsteczkami. W tych
przypadkach réwniez w sukurs przychodza metody obliczeniowe. Na przyktad
4-metylo-2-nitroanilina w stanie stalym upakowuje si¢ w ten sposéb, ze
wystepuja krétkie odlegtosci pomiedzy grupami nitrowymi. Z powodu budowy
grupy nitrowej, w ktdérej formalnie moze wystepowac tadunek dodani i ujemny
[O—N(R)"=0] nie mozna bylo stwierdzi¢ czy wigzacy krotki kontakt jest
spowodowany tylko sitami elektrostatycznymi pomi¢dzy natadowanymi atomami,
czy tez wystepuje realne oddziatywanie miedzyczgsteczkowe (oddziatywanie
pomiedzy orbitalami obu czasteczek). W takich przypadkach pomocny jest
drugorzedowy rachunek zaburzen, zaimplementowany w metodzie naturalnych
orbitali wigzan. Wykonana t3 metodg obliczeniowa analiza oddziatywan orbitali
wykazata, ze obserwowany krotki kontakt jest rzeczywistym wigzaniem
miedzyczasteczkowym wystepujacym pomigdzy dwiema grupami nitrowymi
i wynika on z oddzialywan pomigdzy wolng parg elektronowg atomu tlenu grupy
nitrowej jednej czasteczki z antywigzacymi orbitalami N—O drugiej czasteczki
(rys. 18a) i, odwrotnie, pomiedzy wolng parg elektronowg atomu tlenu drugiej
czasteczki z antywiazacymi orbitalami N—O pierwszej czasteczki (rys. 18b).
Tym samym oddziatywanie pomiedzy dwiema grupami nitrowymi jest czg¢sciowo
podobne do wigzan wodorowych (wystepuje oddzialywanie wolna para
elektronowa — orbital antywigzacy), a czgSciowo do oddzialywah asocjacji
warstwowe] (wystepuje identyczna para oddzialywan pomigdzy pierwsza
czasteczka i druga, a druga i pierwsza, rys. 18). Analogia do oddziatywan
asocjacji warstwowej wynika z faktu delokalizacji wigzan, a co za tym idzie
bardzo podobnej struktury elektronowej obu grup nitrowych i mozliwosci
tworzenia identycznych (lub prawie identycznych) oddziatywan przez obie grupy.
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Rysunek 18. Schemat oddzialywan pomigdzy grupami nitrowymi. Oddziatywanie wigzace
pomigdzy grupa pierwszg a druga (a) i pomigdzy druga a pierwsza (b)

6. Teoria grafow w opisie oddzialywan miedzyczasteczkowych

Oddziatywania migdzyczasteczkowe tworza pewne powtarzajace si¢ wzory
w strukturze krysztatu. Opis poszczegélnych oddziatywan, zaleznosci geo-
metrycznych i symetrii krysztalu jest wystarczajacy do pelnego zdefiniowania
supraczasteczkowych motywéw, jednakze ze wzgledu na relatywnie skompliko-
wany opis matematyczny jest on mato uzyteczny, a poréwnanie pomiedzy
poszczegdlnymi krysztatami jest nader zawile i czgsto nie prowadzi do zadnych
og6lnych wnioskéw. Problemy wynikajace ze stricte geometrycznego podejscia
do opisu sieci oddzialywan miedzyczasteczkowych doprowadzity do wprowa-
dzenia teorii graféw jako narzedzia do systematycznego opisu motywow
supraczasteczkowych'*"'**. Pierwotnie teori¢ graféw stosowano do opisu wigzan
wodorowych'>'**, ale ze wzgledu na prostote zastosowania i jednoznacznos¢,
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znalazta ona zastosowanie przy charakteryzowaniu motywoéw tworzonych przez
inne oddziatywania miedzyczasteczkowe'”, takie jak na przyklad wigzania

halogenowe®.
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Rysunek 19. Wigzania wodorowe strukturalnie rézne (a) i tozsame (b). Strzatki oznaczaja
dwukrotng obrotowg o$ symetrii, a takie same indeksy dolne oznaczaja strukturalnie tozsame
atomy (atomy powigzane elementem symetrii). Ze wzgledu na symetri¢ grafy pierwszego
rzedu w przykladzie (b) sa takie same jak grafy drugiego rzedu w przyktadzie (a)

Zgodnie z teorig graféw wszystkie oddzialywania miedzyczasteczkowe
mozna sprowadzi¢ do trzech podstawowych wzoréw opisywanych trzema
wskaznikami (G) literowymi: tancuchéw (oznaczanych litera C od angielskiego
stowa ,,chain”), pierScieni (oznaczanych litera R — ang. ,,ring”) i niecyklicznych
potaczen skonczonych (oznaczanych litera D)'*. W przypadku oddziatywan
wewnatrzczasteczkowych (ktdre z samej swej istoty muszg tworzy¢ pierscienie)
uzywa si¢ litery S zamiast litery R zarezerwowanej wylacznie do oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Do opisu wzoréw przestrzennych tworzonych przez
oddziatywania uzywa si¢ deskryptoréw zawierajacych wskaznik literowy
tworzonego wzoru, liczbe donoréw danego oddziatywania (d) zapisanych w
indeksie dolnym wskaznika, liczb¢ akceptoréw danego oddziatywania (a)
zapisanych w indeksie gérnym wskaznika i zapisany w nawiasie stopien wzoru
(n) okreslajacy liczbe atoméw uwiktanych we wzor: G4'(n). Jezeli liczba donoréw
(d) i akceptoréow (a) we wzorze wynosi 1, to wartosci te pomija si¢ i deskryptor
przyjmuje postaé G(n). Podkresli¢ nalezy, ze z formalnego punktu widzenia
stopien wzoru to dtugos¢ Sciezki w grafie, a nie dlugo$¢ drogi, cho¢ obie te
warto$ci beda zawsze jednakowe w omawianym zastosowaniu. Aby unikngé
pomytki pomiedzy niecyklicznymi potaczeniami skonczonymi i donorami
oddziatywan, te pierwsze zapisuje si¢ duza literg (D), a te drugie malg litera (d)
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(odwrotnie niz to ma miejsce w przypadku typowej symboliki wigzania
wodorowego D—HeeeA). Aplikacja teorii graféw do opisu oddziatywan
miedzyczasteczkowych prowadzi do potrzeby jednoznacznego okreslenia
tozsamych oddzialywan miedzyczasteczkowych. I tak, za te same oddzialywania
miedzyczasteczkowe uwaza si¢ te oddziatywania, ktére sa powigzane ze sobg za
pomoca elementéw symetrii krystalograficznej (rys. 19). Jezeli wystepuje
symetria niekrystalograficzna (np. czasteczkowa lub inna), to nawet gdy
oddziatywania miedzyczasteczkowe sktadaja si¢ z takich samych atoméw i maja
takie same parametry geometryczne, to muszg by¢ uznane za nietozsame (rys. 19).
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Rysunek 20. Grafy pierwszego rzedu (N) i grafy drugiego rzg¢du (N,) dla trzech
podstawowych wzoréw: tancuchéw (C), pierécieni (R) i niecyklicznych potaczen
skonczonych (D). Litery ,,a” i ,,b” rozr6zniajg strukturalnie nietozsame
wigzania wodorowe



6. Teoria grafow w opisie oddziatywan miedzyczgsteczkowych 41

Kazdy wzoér oddzialywan zawierajacy to samo oddzialywanie miedzy-
czasteczkowe nazywany jest motywem, a zestawienie wszystkich motywéw
wystepujacych w strukturze tworzy graf jednostkowy (N;) nazywany réwniez
grafem pierwszego rzedu (rys. 20). Jezeli w jednym wzorze oddzialtywan
wystepuja dwa rézne oddziatywania miedzyczasteczkowe, to mowi si¢ o grafie
podwdjnym (N,) lub grafie drugiego rzedu (rys. 20). Trzy lub wieksza liczba
réznych oddzialywan w jednym motywie tworzy odpowiednio grafy trzeciego
(N3) 1 wyzszych (Ny) rzedéw. Nadmieni¢ nalezy, ze z definicji graf pierwszego
rzegdu powinien zawiera¢ wszystkie motywy, ale nie jest to konieczne
w przypadku grafu rzedu drugiego i wyzszych rzgedéw. Poniewaz w wielu
przypadkach przy definiowaniu stopnia wzoru mozna przeprowadzi¢ drogi grafu
na wiele sposobéw, to wyrdznia si¢ graf podstawowy zawierajacy najnizsze
mozliwe stopnie kazdego wzoru i graf zlozony zawierajacy stopnie wzoru
wigksze od najnizszych (rys. 21). Graf mieszany bedzie posiadal r6zna liczbe
wzoréw o stopniach najnizszych i wiekszych od najnizszych.

Rysunek 21. Graf podstawowy C(5) o stopniu wzoru =5 (a) i graf ztozony C(9) o stopniu
wzoru = 9 (b) zawierajacy takie samo wigzanie wodorowe

W przypadku zapisywania graféw pierwszego rzgdu mozna umiesci¢ symbol
réwnosci lub réwnowazno$ci pomigdzy symbolem rzedu i deskryptorami grafu, przy
czym, w oparciu o definicje, jest to poprawne jedynie wtedy, gdy umieszczone sa
deskryptory wszystkich motywéw wystepujacych w strukturze. W przypadku graféw
drugiego 1 wyzszych rzedéw do umieszczenia symbolu réwnosci lub réwnowaznosci
wystarczajace jest wymienienie jednego deskryptora opisujacego dwa lub
odpowiednig wigkszg liczbe réznych oddziatywan miedzyczasteczkowych, poniewaz
definicja tychze graféw nie narzuca konieczno$ci zawierania wszystkich
wystepujacych motywow.
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Jezeli przy danym rzedzie grafu do opisu tych samych wigzan wodorowych
mozna zastosowa¢ wiecej niz jeden deskryptor, to drugi i kolejne deskryptory
umieszcza si¢ w nawiasach kwadratowych po arbitralnie wybranym deskryptorze
wiodacym. W przypadku graféw pierwszego rzedu wiecej niz jeden deskryptor,
dla tych samych wigzan wodorowych, mozna znalez¢ najczesciej dla czasteczek
posiadajacych wewnetrzny element symetrii (rys. 22).

e e
DA SR aGPa el

Rysunek 22. Schemat wigzah wodorowych opisany deskryptorami R,A(8) (a) i C(5) (b)
prowadzacymi do symbolu grafu podstawowego N1C(5)[R22(8)] lub N1R22(8)[C(5)]
(zaleznie od arbitralnie przyjetego deskryptora wiodacego)

Kota oznaczaja $rodki symetrii

Jak juz wspomniano wczesniej, zastosowanie teorii graféw do opisu
motywow tworzonych przez wigzania wodorowe jest wspotczesnie pospolite, lecz
rzadziej spotyka si¢ aplikacje tej metody do charakteryzowania motywéw
tworzonych przez inne rodzaje oddziatywan miedzyczasteczkowych, cho¢ metoda
ta moze by¢ we wszystkich przypadkach z powodzeniem zastosowana. W przypadku
wigzan halogenowych lub jakichkolwiek innych oddziatywan przez przestrzen,
tworzonych przez nastepujace po sobie pojedyncze atomy, wystgpuje petna
analogia pomiedzy nimi a oméwionymi wigzaniami wodorowymi (np. w wiaza-
niach halogenowych atom wodoru jest zastgpowany przez atom fluorowca)
i zastosowanie do nich teorii graféw nie nastrecza trudno$ci. Pewne watpliwosci
moga budzi¢ uktady, w ktérych oddzialuja elektrony 7 tworzace wigzania
pomigdzy dwoma lub wigkszg liczbg atoméw, poniewaz trudno jest wtedy
jednoznacznie okresli¢, ktéry z atoméw bedzie akceptorem lub donorem.
Rozwigzaniem tego problemu jest zalozenie, ze caly uktad aromatyczny lub
zdelokalizowany jest jednym wierzchotkiem (w¢ztem miedzy krawedziami) grafu
(rys. 23).
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(a)
_____ H—0 N|=C[4J
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Rysunek 23. Przyktadowe grafy tworzone przez uktady zdelokalizowane i aromatyczne.
Jeden wierzchotek grafu stanowi grupa karboksylanowa (obwiedziona elipsa) (a)
i pier$cien benzenowy (b)
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INTRODUCTION TO DIRECTIONAL
INTERMOLECULAR INTERACTIONS.
HYDROGEN BONDS, STACKING INTERACTIONS
AND HALOGEN BONDS

Summary

The review presents the typical bonding intermolecular interactions: hydrogen
bonds, halogen bonds and stacking interactions. The first part describes the
specific types of intermolecular interactions, including their definitions, energy
and selected properties. The second part deals with the application of quantum-
mechanical methods to study of intermolecular interactions, especially the
appliance of the natural bond orbitals method, and usage of ab intio calculations
for solving of structural problems appearing during the above mentioned studies.
All above referred interactions have been presented in orbital terms. The third
part describes the novel employment of graph theory to characterise the motifs
formed by intermolecular interactions in the solid state.
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