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4 Wskazanie osiggniecia naukowego wynikajacego z art.

16 ust. 2 ustawy

Cykl publikacji powigzanych tematycznie'.

4.1) Tytul osiggniecia naukowego

,» Leoretyczny opis oddzialywan miedzy- i wewnatrzczasteczkowych z udziatem wiazania
wodorkowego”

! W rozumieniu art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz.
1311.)
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4.2) Wykaz publikacji stanowigcych osiagniecie naukowe, o ktérym
mowa w art. 16 ust. 2 ustawy

Odnoéniki do prac z cyklu stanowiacego osiagniecie naukowe opatrzone zostaly przedrost-
kiem H. Dla wszystkich cytowanych prac podano wartosci wskaznika Impact Factor (IF)
czasopism, w ktorych sie ukazaly (wedlug Journal Citation Reports), zgodnie z rokiem
opublikowania.

Sumaryczny wskaznik IF dla prac z cyklu habilitacyjnego (H1-H15) wynosi 33,414,
co daje Srednig wartos¢ wskaznika na artykul réwna 2,228. Ilo$¢ samodzielnych prac w
cyklu wynosi 12.

H1 M. Jablonski™, “Binding of X-H to the lone-pair vacancy: Charge-inverted hydrogen
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H13 M. Jabtonski™, “Conciliatory Inductive Model Explaining the Origin of Changes
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4.3) Omdéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw
wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1) Wprowadzenie

Niewatpliwie wiazania wodorowe[16-43] stanowia najwazniejszy typ stabych oddzialy-
wan miedzy- i wewnatrzczasteczkowych. Ich olbrzymia role trudno przecenié¢. Wystarczy
wspomnieé cho¢by kluczowy wplyw wigzan wodorowych na wtadciwosci wody w réz-
nych stanach skupienia[44] czy na strukture réznorakich czasteczek i wigkszych uktadéw
molekularnych o duzym znaczeniu biologicznym, w tym nici DNA, ktérej struktura i
trwalodé wynika z obecnosci wigzan wodorowych pomiedzy komplementarnymi parami
zasad azotowych (adenina-tymina oraz cytozyna-guanina)[28]. O duzym znaczeniu wiazan
wodorowych $wiadczy¢ moga takze liczne prace naukowe, w tym prace przegladowe czy
monografie, ktorych doktadny spis jest zaréwno bezcelowy, jak i wrecz niemozliwy.

7 uwagi na olbrzymie bogactwo typéw wigzan wodorowych oraz motywow, jakie
tworza, gléwnie z uwagi na ich uporzadkowanie, wazna jest wlasciwa ich klasyfikacja.
Prowadzi to do réznorakich podzialéw wiazan wodorowych. Wymienie jedynie wigzania
wodorowe miedzy- i wewnatrzczasteczkowe, klasyczne (standardowe) i nieklasyczne wiaza-
nia wodorowe, wlasciwe i niewlasciwe wigzania wodorowe, dwu- i wielocentrowe wiazania
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wodorowe. Oczywiscie, cho¢ podzial taki jest doé¢ arbitralny, popularny jest takze podzial
wiazan wodorowych ze wzgledu na ich sile, co prowadzi do stabych i mocnych wigzan
wodorowych oraz ewentualnie takze do wiazan wodorowych éredniej mocy. W opisie celu
badan wchodzacych w zakres publikacji stanowiacych moje osiagniecia naukowe [H1-H15],
bardziej istotna jest jednak sama (uproszczona)' definicja wiazania wodorowego. Wedle
tej definicji, wiazaniem wodorowym nazywamy przyciagajace (wiazace) oddzialywanie
pomiedzy atomem wodoru, posiadajacym czastkowy ladunek dodatni, a obszarem o
duzej gestosci elektronowej (Y), najczesciej w postaci wolnych par elektronowych atoméw
silnie elektroujemnych, jak np. O, N, S, P, Se, F, Cl, Br czy 1. Wigzanie wodorowe
najczesciej oznaczane jest symbolicznie jako H---Y lub, z zaznaczeniem tzw. atomu
donorowego (donora) X oraz formalnych ladunkéw atomowych, jako XO——HIt ... Y-
lub X%~ -H%* ... CY, gdzie C oznacza wolng pare elektronowa[H1].

Jednym z efektow towarzyszacych powstaniu wiazania wodorowego jest przeniesienie
tadunku od akceptora Y do grupy donorowej X—H oraz, cze¢Sciowo, w obszar migdzyja-
drowy H.--Y. Z drugiej strony, wedle bardzo uproszczonego, aczkolwiek nadal bardzo
popularnego, opisu wiazania wodorowego, wiazanie to wynika z elektrostatycznego od-
dzialywania pomiedzy dodatnio naladowanym atomem wodoru a ujemnie natadowanym
atomem akceptorowym Y. Wydaje si¢ zatem naturalne, ze powinno istnie¢ takze od-
dzialywanie o odwrotnej charakterystyce zaréwno atomu wodoru, jak i atomu Y, tj.
oddzialywanie pomiedzy atomem wodoru obdarzonym czgstkowym tadunkiem ujemnym
oraz atomem Y, posiadajacym luke elektronowa w postaci pustego orbitalu. Wobec
braku doniesienn literaturowych, dotyczacych tego typu oddziatywania®, w roku 2009
oddziatywanie to zostalo przeze mnie nazwane® charge-inverted hydrogen bond (CIHB) i
oznaczone symbolem X%t-H®~ ... DY[H1], gdzie symbol O oznacza luke elektronowa’.

4.3.2) Przedmiot przedstawionych badan

Poczatkowo obiektem moich badan byto CIHB w modelowych uktadach typu
H3XH- - - YHs, gdzie X = Si, Ge oraz Y = Al, Ga[H1-H4]. Uklady z innymi atomami X

Najnowsza definicja podana niedawno przez Arunana i in.[42, 43], jako zawierajaca do$¢ dtuga liste
koniecznych kryteriéw, jakie dane oddziatywanie musi spetnié¢, by nazwaé je wigzaniem wodorowym,
jest dos¢ nieporadna.

W latach péZniejszych znalaztem jednak niewielky iloéé¢ artykuléw, w ktérych pewna rola wigzania
CIHB jest opisana[45-52]. Choé oddzialywanie typu charge-inverted pojawito si¢ w literaturze
przed rokiem 2009, nie bylo ono pézniej szczegdétowo badane. Zatem dopiero moje badania wlasne
praktycznie zainicjowaly badania nad wlasciwoéciami uktadéw posiadajacych CIHB. Nalezy takze
zaznaczy¢, ze oddzialywanie typu Si-H---B bylo nazywane przez Wrackmeyera i in. elektronowo
zubozonym mostkiem (ang. electron-deficient bridge)[48-50]. Raczej btednie, Hu i in.[52] zasugerowali,
ze kompleks H3Si---Ha --- BHy jest stabilizowany przez elektostatyczne oddzialywanie pomiedzy
dodatnio natadowanym atomem krzemu a ujemnie (?) naladowanym atomem boru oraz pojedynczy
(?7) mostek wigzania wodorowego (jednak H z grupy Si—H posiada czastkowy tadunek ujemny!) typu
Si-H---B.

Sprawa terminu nieco si¢ komplikuje, gdyz ostatnio S. J. Grabowski uzywal terminu triel bond[53,
54], gdy akceptorem Y jest atom z grupy Illa (tj. borowiec; ang. triel element), cho¢ w przyktadach
przez niego opisywanych zasada Lewisa jest wigzanie 7 lub atom azotu. W ten sposéb oddzialywanie
CIHB staje sie pierwszym przypadkiem[H4] opisywanego w literaturze wiazania typu hydride-triel.
Co wigcej, CIHB mozna takze zaliczy¢ do szerszej grupy oddzialywan z udzialem tzw. dziury 7[55]
(ang. m-hole interaction[55-57]).

Pé6zniej symbol ten bedzie na ogdt pomijany.
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i/lub Y wykazywaly natomiast najczesciej posrednie (tj. mostkowe) potozenie atomu H
(lub dwéch atoméw H) pomiedzy X iY lub silny transfer jonu H™ do poduktadu YHs, pro-
wadzacy do pary jonowej [HsX]T[YHy]~[H1]. Poczawszy od opublikowania tych wynikéw,
moje gtéwne zainteresowania skupity sie na dalszych badaniach uktadéw posiadajacych
CIHB[H3-H11] lub inne oddzialywania, w ktérych jednak atom wodoru we wiazaniu
X-H formalnie posiada czastkowy ladunek ujemny, tj. jest wodorkowy (ang. hydride).
Badalem zatem uklady z wodorkowym wiazaniem wodorowym (ang. hydride hydrogen
bond)[H8, H15], wiazaniem wodorkowo-halogenowym (ang. hydride-halogen bond)[H14],
a przede wszystkim z wiazaniem agostycznym (ang. agostic bond) M- - - (H-X) (X = C,
Si, Ge)[H9-H11] oraz oddziatywaniem typu o (ang. o interaction), tj. M- - - (n?-SiH)[H10-
H13]. Dla wprowadzenia przejrzystosci, osiagniete wyniki badan przedstawione zostana
w podrozdziatach, ktore dotyczy¢ beda nastepujacych zagadnien:

e wlasciwosci oraz fizyczna natura CIHB,

e poréwnawcza analiza wlasciwosci uktadéw z CIHB lub innym typem oddziatywania
z wodorkowym atomem wodoru,

Pojednawczy Model Indukcyjny,

e fizyczna natura wigzania wodorkowo-halogenowego,

kierunek przesuniecia czestosci drgania rozciggajacego wiazania wodorkowego.

4.3.3) Osiagniete wyniki

Wiasciwosci oraz fizyczna natura CIHB

Poczatkowe obliczenia pokazaly, ze, podobnie jak w przypadku standardowych
wiazan wodorowych[42, 43], powstanie CIHB zwiazane jest zaréwno z wydluzeniem
wiazania X—H, jak i przesunieciem czestoséci drgania rozciagajacego tego wiazania (vxp)
do nizszych wartosci (tj. zachodzi tzw. red-shift). Niemniej jednak, pomimo tego, ze oba
te efekty sa takze charakterystyczne dla standardowych wigzan wodorych, pokazatem,
ze oba efekty wynikaja z przeciwnego, niz w przypadku wiazan wodorowych, kierunku
przeniesienia tadunku, a mianowicie ox g —DY[H1, H2]. Wynik ten pokazal jednoczesnie,
ze oddziatywania wykazujace efekty identyczne do wynikajacych z obecnosci wiazania
wodorowego moga by¢ zwigzane z przeciwnym kierunkiem przeniesienia tadunku.

Rozklad gestosci elektronowej (w postaci wielu wielkosci fizycznych, np. populacji
orbitali, energii stabilizacji, indeksu wiazania Wiberga[58], gestosci elektronowej i jej
laplasjanu oraz gestosci catkowitej energii elektronowej wyznaczone w punkcie krytycznym
wiazania H---Y) w ukladach posiadajacych CIHB byl badany za pomoca metod NBO
(ang. Natural Bond Orbital)[59, 60] oraz QTAIM (ang. Quantum Theory of Atoms
in Molecules)[61-64]. Dodatkowo obliczane byly ladunki atomowe (ich zmiany) NBO,
QTAIM, Mullikena oraz CHelpG|[65], a takze wyznaczylem mape réznicowej gestosci
elektronowej. Pokazatem, ze CIHB jest oddzialywaniem donorowo-akceptorowym, gdzie
przeniesienie fadunku od czasteczki XHy do czasteczki YHj3 ($cislej, w obszar atomu Y)
odgrywa zasadnicza role[H2].
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Dodatkowych istotnych informacji, dotyczacych fizycznej natury danego oddziatywa-
nia, mozna uzyskaé¢ za pomoca réznych metod dekompozycji energii oddzialywania. Aby
takie dane uzyka¢ w ramach hybrydowej metody wariacyjno-zaburzeniowej (ang. Hybrid
Variational-Perturbation scheme; HVP)[66—68], poprosilem prof. dr hab. W. A. Sokal-
skiego o wykonanie odpowiednich obliczen. Ich wynik zostal opublikowany w pracy[H3].
W ramach metody HVP energia oddzialywania ulega dekompozycji wedlug ponizszego
WZOru:

+E2) (1)

corryantra?

+EQ .+ EY+ B + EY

_
AEMPQ =E el,pen disp

el,mtp

. , . . . (1)
gdzie poszczegolne wyrazy majg nastepujace znaczenia: E ;)
(1)

el,pen

- elektrostatyczny wktad

- elektrostatyczny wklad penetracyjny, Eé;lc) - energia wymienna

pierwszego rzedu, Ec(lf?

multipolowy, E

- energia delokalizacyjna, EP energia dyspersyjna (energia

disp

korelacji miedzyczasteczkowej), B? - energia korelacji wewnatrzczasteczkowej. Co

corryntra
wazne, korzystajac z tych sktadowych, mozna uzyskaé¢ hierarchie stopniowo bardziej

kompletnych pozioméw teorii: AES) - energia elektrostatyczna pierwszego rzedu, AES)L -

pierwszego rzedu energia oddziatywania Heitlera-Londona, AEE@%)F - energia oddzialywa-
nia Hartree-Focka, AFjps - energia oddzialtywania na poziomie metody Mgllera-Plesseta,

co opisuja ponizsze réwnania:

AEY = By + AE @)
ABjy = ABG,+ ABG ., + B, 3)
ABGOp = DB+ AB ., + B + By, 4)
ABwpy = ABgp+ABG),, (5)
gdzie AEgng jest energia korelacji elektronowej drugiego rzedu (AEgzr = Et(lf.zp +
B inira)-

Pelna optymalizacja geometrii dimeréw H3XH---YHs (X = Si, Ge; Y = Al, Ga)
prowadzi do zgietego mostka X—H---Y. Aby poznaé¢ przyczyne tego zgiecia, obliczenia
wykonano[H3, H4] zaréwno dla struktur réwnowagowych, otrzymanych po pelnej opty-
malizacji geometrii H3XH- - - YHs, jak i dla struktur modelowych, w ktérych CIHB jest
liniowe (rys. 1). Analiza uzyskanych wynikéw, poparta obrazem (rys. 2) zrzutowanych na
izopowierzchnie gestosci elektronowej wartoéci potencjatu elektrostatycznego, wskazuje
na dodatkowe oddzialywanie typu dziury o[69-72] (ang. o-hole interaction) pomiedzy
ujemng powierzchnig jednego z atoméw wodoru czasteczki AlHs a, wspaniale widoczng na
rys. 2, dziura o na atomie krzemu[73], jako przyczyne widocznego na rys. 1 zgiecia mostka
Si-H--- Al (ogdlniej X-H---Y). Z kolei wynik ten wskazuje na dominujaca role oddzia-
ltywania elektostatycznego pomiedzy wspomnianym atomem wodoru a atomem krzemu
(ogélniej X). Zgieciu ukladu towarzyszy niewielkie przeniesienie ladunku oy g — 0% 5,
ktére dodatkowo ostabia wiazanie X—H[H3|. Analiza skladowych energii oddzialywania,
otrzymanych za pomoca metody HVP (réwnanie 1), pokazuje, ze w liniowych ukladach
HsXH- - - YHs, posiadajacych ,czyste” CIHB, dominujacy wklad stabilizujacy pochodzi
gtéwnie od energii delokalizacyjnej, choé¢ w ukladach z GaHs wktad elektrostatyczny ma
zblizona wartosé¢ (stosunek Ec(lfl) / AES) wynosi ok. 1,6 dla uktadéw z AlH3 oraz 1,1 dla
uktadéw z GaHs). Jednak rola sktadowej elektrostatycznej wyraZnie rosnie (gléwnie z
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Rysunek 1: Liniowa (a) i w pelni zoptymalizowana (b) struktura dimeru HsSiH--- AlHj.

c

0.50000

0.47490
0.44979
0.42469
0.39959
0.37448
0.34938
0.32428
0.29918
0.27407
0.24897
0.22387
0.19876
0.17366
0.14856
0.12345
0.09835
0.07325
0.04815
0.02304
-0.00206

Rysunek 2: Obraz przedstawiajgcy wartosci potencjalu elektrostatycznego zrzutowane na
izopowierzchnie gestosci elektronowej (0,012 jed. at.) dimeru HsSiH--- AlHj
(MP2/aug-cc-pVTZ)[HS].

powodu wzrostu wartosci ]E(l)

el’mtp], zwlaszcza w przypadku HsSiH- - - AlH3) w ukladach

zgietych, tj. w pelni zoptymalizowanych (Ec(lz) / AES) wynosi 1,1 oraz 0,8 odpowiednio dla
ukladéw z AlHg lub GaHs). Pomimo tego, ze wynik ten moze by¢ uznany za potwierdzenie
dominujacego wptywu elektrostatycznego oddziatywania Si---H jako gltéwnej przyczyny
zgietej struktury dimeréw HzXH- - - YH3, wykazalem, ze zgiecie to moze takze wynikaé
z wickszego wkladu dyspersyjnego (E((;.ip
na niejednoznaczno$¢ uzyskanego wyniku, wykonano pézniej podobne obliczenia[H4| z
uzyciem metody SAPT(DFT).

) w ukladach zgietych[H3]. Czesciowo z uwagi
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Ciekawym wynikiem byto pokazanie, ze Eél{)mtp jest jedyna skladowa energii od-
dziatywania, ktora jest w stanie jakosciowo odtworzy¢, uzyskane na poziomie metody
MP2, minimum dla kata zgiecia (0g;f ;) réwnego ok. 126° (rys. 3). Wynik ten z kolei
wskazuje, iz zgiecie rozwazanych uktadow H3XH--- YHs posiadajacych CIHB wynika
ze szczegblnego rozkladu tadunku, ktéry moze byé opisany za pomoca atomowych mo-
mentéw multipolowych oddzialujacych ze soba podukladéw H3zXH i YH3[H3]. Mozliwos$é
przewidzenia struktury prostych uktadéw van der Waalsa lub posiadajacych wigzanie
wodorowe jedynie przez podejscie multipolowe zostata juz duzo wcze$niej pokazana przez
Buckinghama i Fowlera[74] oraz péZniej takze przez innych uczonych[75-77]. Z drugiej
jednak strony, ten prosty elektrostatyczny model zostal skrytykowany przez Baiocchi i
in.[78], jako nie zawsze przewidujacy wlasciwe geometrie ukltadéw.

4 )’ o T~ r\‘l’[.l I L
et AEor @

20 3 AE, A ]
B H S AE,, W
AEgcr ‘

energy component [kcal/mol]

115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180
eSxHAl

Rysunek 3: Zalezno$¢ sktadowych energii oddzialywania, uzyskanych za pomocg metody HVP, od
k@ta QSiHAl /Hf))]

Oczywiscie podobne obliczenia, majace na celu dekompozycje energii oddzialywania,
zostaly takze wykonane[H4] w ramach nowszej i obecnie bardzo popularnej metody
SAPT(DFT)[79-87]. Dodatkowo, w celu wyznaczenia energii oddzialywania, uzyto wielu
metod chemii obliczeniowej (MP2[88, 89], SCS-MP2[90-92], MP2C]93, 94], CCSD(T)[95,
96]) oraz systematycznie powiekszanych baz funkcyjnych Dunninga (aug-cc-pVnZ oraz
aug-cc-pCVnZ, gdzie n = D, T, Q)[97-100]. Wykonano takze ekstrapolacje korelacyjnej
czesci energii oddzialywania do tzw. granicy bazy zupelnej (ang. Complete Basis Set
limit; CBS)[101]. Otrzymana za pomoca metody SAPT(DFT) energia oddzialywania
moze by¢ zapisana wedle réwnania (6):

SAPT(DFT 1
Eit ( )= Eéls)t

+ E

e

+ B2, e, +SERF (6)

exch—disp int

1) @ o 72 (2)
xch + Eind + Eexchfind + Edisp
gdzie pierwsze dwa wyrazy sa pierwszego rzedu energiami elektrostatyczna i wymienna,
Ez(m)j oraz Ec(;zp sa, odpowiednio, drugiego rzedu energiami indukcyjng i dyspersyjna,
natomiast Eéi)ch—ind i Eé?ch_ disp 1O drugiego rzedu energie wymienno-indukcyjna oraz
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wymienno-dyspersyjna. Ostatni wyraz to wyzszego rzedu poprawka na zaburzenie[84—
86]. Subtelne szczegdly dotyczace przeprowadzonych obliczen zostaly opisane w pracy
[H4]. W pracy tej pokazalem (wraz z dr S. Yourdkhanim), ze najbardziej ujemnym, tj.
stabilizujacym, wktadem do energii oddzialywania jest drugiego rzedu energia indukcyjna
(ktéra nie jest réwnowazona przez jej odpowiednik wymienny, tj. Eg)ch—md)- Wraz z
faktem, ze pierwszego rzedu energia elektrostatyczna jest wyraznie dodatnia, wynik ten
wskazuje na indukcyjng nature ,,czystego” wiazania typu charge-inverted, co z kolei jest w
zgodzie z jego donorowo-akceptorowym charakterem, zwiazanym z duzym przeniesieniem
ladunku,co pokazatem wezesniej[H2]. Obok dominujacego wkladu indukeyjnego, wskazano,
ze takze wklad dyspersyjny (Ec(lf.zp) jest istotny, gdyz nie jest on réwnowazony przez

swolj odpowiednik wymienny (Eéilh_ disp

ujemne w uktadach zgietych, tj. w pelni zoptymalizowanych. Uzycie poziomu teorii
CCSD(T)/CBS(X = Q) pozwolito na obliczenie bardzo dokladnej energii oddzialywania.

W przypadku dimeru HsSiH--- AlH3 ma ona warto$¢ az -7,31 kcal/mol, natomiast

energia wiazania (Epj,g = poespm) E4ef + AEzpyE) wynosi -3,93 kecal/mol[H4]

wnt

). Oba te wklady staja sie jeszcze bardziej

— wystarczajaco duzo, aby CIHB staly si¢ waznym motywem wiazacym w uktadach
molekularnych.

Uzycie szeregu systematycznie powigkszanych baz typu aug-cc-pVnZ i aug-cc-pCVnZ
(n = D, T, Q) pozwolilo takze na badanie zbieznosci zaréwno skladowych energii od-

dziatywania, jak i samych wartosci energii oddzialywania uzyskanych za pomoca metod
SAPT(DFT), MP2, SCS-MP2, MP2C oraz CCSD(T) (rys. 4). Najwazniejszymi rezulta-

HSiHeeeAIH, HySiHeseAlH,
30 o ‘
SAPT(DFT) —}—
. MP2
ok
" = SCS-MP2 o Jerne
_ mp2c 7
! . CCsD(T)
- ole o e
¢RI B SR E
: o
g -10 |,
-6
=20 | o
b SO
H

basis set basis set

Rysunek 4: Zbieznos¢ skladowych energii oddzialywania SAPT(DFT) oraz energii oddzialywania
uzyskanych za pomocg metod SAPT(DFT), MP2, SCS-MP2, MP2C oraz CCSD(T).
Przedstawilem jedynie przypadek otrzymany w bazach aug-cc-pCVnZ (n = D (1), T (2), Q (3))
oraz CBS (4) dla H3SiH--- AlHj.

tami tej czesci badan bylo potwierdzenie[102-104], ze baza funkcyjna aug-cc-p(C)VDZ,
tj. typu doubdle-(, jako dajaca widocznie odstajace wyniki, nie jest jeszcze dobrze zba-

lansowana oraz ze skladowe dyspersyjne, tj. P i g®

disp | Eexeh—disps 5@ najwolniej zbiezne do

granicy bazy zupelnej[86, 102, 105].

Oczywiscie badatem takze wlasciwodci wewnatrzczasteczkowego wigzania typu charge-
inverted oraz wplyw obecnosci tego wiazania na rézne parametry geometryczne, energe-
tyczne oraz zwiazane z rozkladem gestosci elektronowej[H5-H7]. Poczatkowo, na pod-
stawie przeprowadzonych obliczen (B3LYP /aug-cc-pVTZ) dla 8 modelowych ukladéw z
wewnatrzczasteczkowym CIHB typu Si—H- - - Al oraz 12 ukladéw referencyjnych, pokaza-
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lem[H5], ze, podobnie jak dla miedzyczasteczkowych CIHB, obecno$é wewnatrzczastecz-
kowych CIHB prowadzi do znacznego wydluzenia wiazania donorowego Si-H (do 30-32
mA) i, w wiekszoéci przypadkow, mniejszych wartosci katéw. Ponadto obecno$é¢ CIHB w
czasteczce H3Si-CHy-CHa-AlHg, tworzacej piecioczlonowy kwazi-pierscien i, wobec tego,
wykazujacej duze naprezenia katowe, $wiadczy o tym, ze obecnos¢ wewnatrzczasteczko-
wego CIHB moze byé¢ waznym czynnikiem stabilizujacym. Nastepnie podjatem probe
oszacowania energii badanych wiazan H- - - Al[H6]. Podstawowym problemem jest niedefi-
niowalno$é¢ energii oddzialywania wewnatrzczasteczkowego (np. wiazania wodorowego,
CIHB, itp.), co zwiazane jest z brakiem mozliwosci znalezienia uktadu referencyjnego,
w ktérym opisywane oddzialywanie bytoby nieobecne, ale posiadajacego dokladnie ta
sama geometrie, co uklad z oddzialywaniem [38, 106-110]. Zagadnienie to jest gléwnym
tematem artykutu [H6].

Pomimo niedefiniowalno$ci energii oddzialywania wewnatrzczasteczkowego, zapro-
ponowano roéznego rodzaju metody prowadzace do otrzymania liczby, ktorej nadaje sie
znaczenie wartosci energii badanego oddzialywania wewnatrzczasteczkowego. Najbar-
dziej popularna i najczesciej stosowana, a jednoczeénie najprostsza, metoda jest metoda
open-closed”, polegajaca na poréwnaniu wartoéci obliczonych energii catkowitych ukladu
zamknietego, tj. posiadajacego badane oddziatywanie wewnatrzczasteczkowe, i uktadu
otwartego®, stanowiacego uktad referencyjny[27, 111]. Mimo iz inna mozliwoscia jest
uzycie energii calkowitej fikcyjnego uktadu otwartego z geometria ukladu zamknietego[27,
111], co zwiazane jest z innym schematem partycji energii catkowitej ukladu zamknietego
(rys. ), wydaje sig, ze obecnie najczesciej prowadzi si¢ pelna optymalizacje geometrii
ukladu otwartego[112]. Niestety do§¢ czesto prowadzi to do struktur, w ktérych obecne
jest nowe (i istotne!) oddzialywanie przyciagajace lub odpychajace[106—-110, 113-115],
ktore odpowiednio prowadzi do znacznego obnizenia (AE%; T < AEQPT) lub pod-
wyzszenia (AE%{; T > AEZ%D Ty oszacowanej wartosci energii badanego oddziatywania
wewnatrzczasteczkowego, co pokazuje rys. 5.

Aby temu zapobiec, w pracy [H6] zaproponowalem uzycie energii catkowitej otwartego
uktadu referencyjnego uzyskanego po cze$ciowej optymalizacji jego struktury (ang. con-
strained geometry optimization). NajczeScie] wystarczy zamrozié (tj. nie optymalizowaé
podczas czesciowe]j optymalizacji) jeden lub dwa katy dwuscienne, decydujace o ustawie-
niu grupy donorowej i/lub akceptorowej wzgledem szkieletu czasteczki. Podejscie to ma
na celu® zapobiec otrzymaniu niewiarygodnego otwartego ukladu referencyjnego[H6].

Terminu tego chyba lepiej nie ttumaczy¢.

Uktad otwarty jest najczesciej otrzymany przez obrét grupy donorowej i/lub akceptorowe;j.
Wyrazne obnizenie a nawet zmiane znaku wartoSci oszacowanej energii oddziatywania wewnatrzcza-
steczkowego mozna takze uzyskaé, gdy, otrzymana w wyniku pelnej optymalizacji geometrii, struktura
uktadu otwartego znacznie si¢ rézni od struktury uktadu zamknietego (dajac energie catkowita ES**
oraz oszacowang energie oddzialywania réwna AE%}Z T rys. 5). Jest tak np., gdy struktura ta jest
bardzo rozciggnieta. Na przyktad, Buemi i in.[107] odrzucili uzycie, jako otwartej formy referencyjnej,
najbardziej rozciggnietych form enolowych i enotiolowych aldehydu tiomalonowego, gdyz ich zdaniem
uktad wiazan trans jest zbyt odmienny od ukladu cis w uktadzie zamknietym.

Podkresli¢ trzeba, ze zaproponowana przeze mnie metoda nie musi by¢ stosowana we wszystkich
przypadkach. Pelna optymalizacja geometrii otwartego uktadu referencyjnego moze by¢ preferowana
(np., jako prostsza), gdy nie prowadzi ona ani do wspomnianych nowych oddzialywan, ani do
znacznych zmian strukturalnych, w poréwnaniu do struktury formy zamknietej, tj. posiadajacej
badane oddzialywanie.
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Rysunek 5: Z lewej: schemat ilustrujgcy dwa modele moZliwej partycji catkowitej energii ukliadu
zamknietego (E.) na energie oddzialywania (AE;,:) i caltkowitq energie ukladu otwartego (E,), z
prawej: schemat pokazujgcy wystgpienie dodatkowego oddzialywania odpychajgcego lub
przyciggajgcego lub uzyskanie struktury rozciggnietej w otwartym ukladzie referencyjnym jako
moZliwych przyczyn niewiarygodnego oszacowania energi wewngtrzczgsteczkowego
oddziatywania[H7].

Opréez samego problemu niedefiniowalnosci energii oddziatywania wewnatrzczastecz-
kowego, w artykule [H6] poruszylem takze kwestie wiarygodnosci réznych oszacowan.
Mianowicie, nasuwa sie pytanie: jezeli rézne metody oszacowania oraz rézne warianty
tych metod prowadza najczesciej do (istotnie) réznych wartosci energii oddzialywania, to
ktéra lub ktére z tych wartosci sa (najbardziej) wiarygodne? Scidle rzecz biorac, pytanie
to jest bezpodstawne, gdyz wszystkie modele i ich ewentualne warianty tak naprawde
wprowadzaja inne definicje energii oddziatywania wewnatrzczasteczkowego — wielkodci,
ktéra, jak wspomniatem juz wcze$niej, pomimo, ze stanowi jedno z najwazniejszych i
najczesciej stosowanych poje¢ w chemii i naukach pochodnych, nie jest $cisle definiowalna.
Przyjmujac zatem otrzymana wartos¢ energii oddziatywania wewnatrzczasteczkowego
za rozsadna, pozostaje nam jedynie kierowanie sie zdrowym rozsadkiem” lub sprawdze-
nie, czy otrzymane wartodci energii koreluja z innymi parametrami opisujacymi site
oddziatywania H--- Y[103, 116-123].

Korzystajac z 7 wariantow metody open-closed, réznigcych sie stopniem ,elastycz-
nosci”[H6], oszacowalem wartosci wewnatrzczasteczkowych CIHB typu Si-H--- Al w 8
wczesniej wspomnianych ukladach, a nastepnie poréwnalem je z odpowiadajacymi im
warto$ciami, otrzymanymi za pomoca reakcji homodesmicznych[124-126] (rys. 6) oraz
wzoru Espinozy, Ein: = %Vb, gdzie V, jest gestoscia elektronowej energii potencjalnej[117].
Nalezy zaznaczy¢, ze korzystajac z reakcji homodesmicznych takze mozna zaproponowaé
kilka wariantéw tej metody[H6]. Mozna np. wykona¢ pelne optymalizacje geometrii

Na przyktad otrzymana warto$¢ energii oddziatywania wewnatrzczasteczkowego X-H- - - Y nie powinna
znacznie odbiegaé¢ od obliczonej wartosci identycznego oddziatywania miedzyczasteczkowego, o ile
spelnione sg podobne warunki, np. w postaci odlegtoéci H---Y, itp.
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Rysunek 6: Rownania reakcji homodesmicznych uzytych w celu oszacowania energii
wewngtrzezgsteczkowych CIHB w ukladach badanych w pracy [H6].

uktadéw (II), (III) i (IV) (oczywiscie takze (I), w ktérym znajduje sie¢ badane oddzialy-
wanie) lub odpowiednie parametry geometryczne tych ukladéw moga zostaé przeniesione
z ukladu (I). Drugi wariant jest bardziej zgodny z metoda krawiectwa molekularnego
(ang. Molecular Tailoring Approach), zaproponowana przez Gadre w celu wyznaczania
energii wewnatrzczasteczkowych wiazan wodorowych w czasteczkach posiadajacych kilka
takich wiazan[127-130]. W tym przypadku mozna nastepnie wykonaé optymalizacje
jedynie tych wiazan, ktére nie sa obecne w czasteczce (I) (zaznaczone falowana linia na
rys. 6). Wykonalem oszacowania energii przeprowadzajac zaréwno pelne, jak i czesciowe
optymalizacje geometrii ukltadéw (II), (III) i (IV), a nastepnie korzystajac z ponizszych
réwnan:

i = E7(I) - BE(I), (7)
E(I) = E(III)+ E(IV)— E(II). (8)

Pokazalem, ze uzycie reakcji homodesmicznych wedle wariantu z prowadzeniem petnych
optymalizacji geometrii uktadéw (II), (III) i (IV) moze daé wiarygodne oszacowania
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energii oddzialywania jedynie wtedy, gdy optymalizacje te nie prowadza do istotnych
zmian strukturalnych w zadnym z uktadéw (II), (III) lub (IV). Uzyskane za pomoca
reakcji homodesmicznych wiarygodne oszacowania (od -3,3 do -3,0 kcal/mol) byly bliskie
obliczonej wartosci energii oddziatywania (-3,4 kcal/mol) w dimerze H3SiH- - - AlH3[H1].

Zaproponowany przeze mnie wariant metody open-closed, w ktorym pewne katy
dwudcienne sa zamrozone, zostal nastepnie z powodzeniem uzyty w celu oszacowania
energii wewnatrzczasteczkowych CIHB typu Si-H---B w 1-silacyklopent-2-enach i 1-
silacykloheks-2-enach[H7], badanych wczesniej przez Wrackmeyera i in.[50] (rys.7). Na

R,Si
R,Si
T~ —
i -B
Me,Si
\H"

Me,Si—H

-BMe, in nC and nc
-BH, innD and nd

Me,5i—H

R = Ph, Me R = Ph, Me
1A, 2A 3A, 4A H,in nB and nb

n=1234

Rysunek 7: Wzory strukturalne 1-silacyklopent-2-enéw (1A, 2A) i 1-silacykloheks-2-endw (3A,
4A) badanych wczesniej przez Wrackmeyera i in.[50] oraz sposéb otrzymania (z prawej), poprzez
odpowiednie podstawienia, ukladow nB, nC i nD oraz ich otwartych ukladéw referencyjnych
(na’, nb’, ne’, nd’)[H7].

podstawie widma NMR Wrackmeyer i in.[50] stwierdzili obecno$¢ mostkéw Si-H-B
w 1-silacykloheks-2-enach 3A i 4A, podczas gdy ich zdaniem mostki Si-H-B sa albo
nieobecne, albo bardzo stabe w 1-silacyklopent-2-enach 1A' i 2A (rys. 7). Uzyskane
przeze mnie wyniki calkowicie potwierdzily te konkluzje[H7]. Dla ukladéw 3A i 4A
otrzymalem kolejno wartosci -5,1 i -3,9 kcal/mol, podczas gdy dla 1A i 2A wartosci
te wynosza -2,6 i -1,7 kcal/mol. Znaczny wiazacy charakter oddzialywania Si-H---B w
uktadach 3A i 4A zostal takze potwierdzony obecnoscia Sciezki wiazania H---B oraz
punktu krytycznego tego wiazania[61-64] (rys. 8) oraz znacznymi zmianami odpowiednich
parametréw geometrycznych oraz czestosci vg;g[HT7].

W pracy [H7] badalem takze wplyw efektéw elektronowych i sterycznych, zwiazanych
z obecnodcia pewnych grup donorowych i akceptorowych, na site oddziatywania H---B w
pochodnych uktadow 1A, 2A, 3A i 4A. W tym celu grupe -SiMeoH zastapitem grupa
-SiH3 (uklady nB) lub grupe 9-borabicyklo[3.3.1]nonanowa (9-BBN) zamienitem na grupe
-BMesy lub -BH; (odpowiednio uktady nC i nD; rys. 7). Poza tym obecno$é¢ duzej grupy
9-BBN moze powodowa¢é (aczkolwiek nieznacznie) zawyzone wartosci oszacowanych ener-
gii oddziatywania (rys. 5), wynikajace z obecnoséci nowych oddzialywarn odpychajacych
typu H-- - H w otwartych ukladach referencyjnych na’ i nb’. Zastgpienie grupy -SiMeoH

10" Petna nazwa to 9-(2-(dimetylosilylo)-1,1-difenylo-1-silacyklopenta-2-en-3-ylo)-9-borabicyklo(3.3.1)no-
nan. W moich poczatkowych obliczeniach wykorzystatem strukture dostepna pod nazwag MEDSUK[50]
w bazie krystalograficznej CSD (ang. Cambridge Structural Database)[131]. Analiza wartos$ci parame-
tréw geometrycznych oraz znaczna warto$¢ otrzymanej energii oddziatywania (-6,6 kcal/mol) $wiadczy
o znacznych sitach upakowania sieci. Obliczenia dla ukladu 1A, uzyskanego po pelnej optymalizacji
geometrii, daly jedynie -2,6 kcal/mol[H7].
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Rysunek 8: Grafy molekularne ukladow 1A, 2A, 8A oraz 4A. Obecnosé Sciezki wigzania H--- B
w 8A i 4A zostala pokazana niebieskq strzalkq[H7].

grupg -SiH3 prowadzi do znacznego ostabienia mostka Si-H- - - B, o czym $wiadcza bliskie
zeru wartosci oszacowanej energii oddzialywania (-0,5 kcal/mol dla wszystkich ukladéw
nB). Efekt ten wynika z braku obecnosci silnie elektrodonorowych grup metylowych.
Zastapienie duzej grupy 9-BBN znacznie mniejsza grupa -BMes rzeczywiscie zmniejsza
odpychania H- - - H w otwartych uktadach referencyjnych nc’, ale jednoczeénie prowadzi do
widocznego ostabienia mostkéow Si-H- - - B, wynikajacego z pewnego przeniesienia tadunku
od grup metylowych grupy -BMes do formalnie pustego orbitalu 2p na atomie boru.
Pomimo ze obecnosé grupy -BHs dalej zmniejsza wpltyw oddzialywan H- - - H w otwartych
uktadach referencyjnych nd’, grupa ta wykazuje sktonnosé¢ do obrotu wokét wiazania
C-B, z jednoczesnym ustawieniem sie w plaszczyznie czasteczki oraz ewentualnym sprze-
zeniem z formalnie podwéjnym wigzaniem C=C z pierécienia'!. Dlatego przypadek ten
byl najbardziej wymagajacy dla, uzytego w tej pracy, zaproponowanego przeze mnie
wariantu metody open-closed, w ktérym wykonywana jest czeSciowa optymalizacja otwar-
tego uktadu referencyjnego[H6]. Z tego powodu grupa -BHy w ukladach nd’ ustawiona
zostata prostopadle do ptaszczyzny BCC. Zgodnie z oczekiwaniami, oszacowane energie
mostkéw Si-H- - - B w ukladach nD okazaly sie by¢ znacznie wigksze (-10 kcal/mol w 1D
i 2D oraz -13,8 i -12,6 kcal/mol odpowiednio w 3D i 4D)[H7]. Charakterystyczna cecha
opisywanych ukladéw z grupa -BHj jest daleko posuniety transfer atomu H (prowadzac
do dg;g > dp...5), podobnie jak to ma miejsce w przypadku dimeru H3SiH- - - BH3[H1,
52]. Otrzymana wczesniej przeze mnie wartosé¢ energii oddziatywania dla tego dimeru,

' Tdentyczny efekt zaobserowany dla grupy -AlH3 zostal przeze mnie opisany w pracy [H6].
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wynoszaca -11,7 kcal /mol[H1] i podobna do energii CIHB w opisywanych ukladach nD,
moze $wiadczy¢ o wiarygodnosci otrzymanych oszacowarn. Wspomne takze, ze otrzymane
wartosci energii oddzialywain CIHB w ukladach nL (L = A-D) sa w jakoSciowej zgodzie
z wartoSciami gestosci elektronowej oraz indeksu delokalizacji obliczonymi w punktach
krytycznych oddzialywan H- - - B oraz z otrzymanymi zmianami analizowanych parame-
trow geometrycznych (m. in. odlegtosci Si---B, Si---H i H--- B, kat SiHB, parametr
piramidalizacji, katy dwuscienne HSiCC i HSiCSi oraz SiCCB) [H7]. Obok wczesniejszych
wynikéw dotyczacych wewnatrzczasteczkowych CIHB typu Si-H- - - Al[H6], obliczenia te
pokazuja, ze wewnatrzczasteczkowe CIHB moga charakteryzowadé sie znacznym wplywem
na catkowita stabilizacje czasteczki a wplyw ten do$¢ latwo moze by¢ sterowany uzyciem
odpowiednich podstawnikéw. Obecnie prowadze dalsze badania w tym kierunku.

CIHB wvs. inne oddziatywania z wodorkowym atomem wodoru

Aby wykazaé pewna odrebnosé CIHB, prowadzilem takze intensywne badania[H8—
H11], ktérych celem bylo poréwnanie réznych wielkosci obliczonych dla uktadéw z CTHB i
uktadéw zawierajacych inne typy oddzialywan, charakteryzujacych sie jednak obecnoscia
wodorkowego, tj. formalnie obdazonego czastkowym ladunkiem ujemnym, atomu wodoru.
Wykaz tych oddzialywan wraz z uzytymi symbolami, terminami angielskimi i polskimi
oraz lista badanych ukladow zawarty jest w tabeli 1.

Podkresli¢ nalezy juz na poczatku, ze istotne réznice pomiedzy CIHB a innymi oddzia-
lywaniami z udziatem wodorkowego atomu wodoru sa juz widoczne na etapie formalnych
definicji omawianych oddzialywan. Na przyklad, wodorkowe wiazania wodorowe[132, 133]
wymagaja na ogdl, aby atom X pochodzit z Ia, Ila lub IITa grupy uktadu okresowego. Co
wiecej, M jest najczesciej albo obdazonym czastkowym tadunkiem dodatnim atomem cza-
steczki neutralnej[132]'% albo kationem metalu[134, 135]. Zatem oddzialywanie pomiedzy
H% a atomem M jest wspomagane przynajmniej czastkowym ladunkiem dodatnim na
atomie Y (= M). Natomiast w przypadku CIHB atom X jest dowolnym atomem mniej
elektroujemnym niz H a atom Y jest dowolnym atomem z luka elektronows, tj. pustym
orbitalem[H1]. Jak zaznaczylem w przypisie b do tabeli 1, termin wiazanie agostyczne
natomiast oryginalnie odnosi si¢ jedynie do oddziatywania typu M- - - H-C[150-152], gdzie
ponadto oba atomy C i H powinny znalez¢ sie stosunkowo blisko atomu metalu[153],
ktéry powinien byé koordynacyjnie nienasycony[185]. Co wiecej, wiazanie agostyczne jest
— 7z definicji — jedynie oddzialywaniem wewnatrzczasteczkowym[155].

Analizujac szerokie spektrum obliczonych (MP2/aug-cc-pVTZ) wielkosci fizycznych
(otrzymanych m. in. za pomoca metod HVP i QTAIM), znalaztem szereg réznic pomiedzy
CIHB a HydHB, CAHydHB, DHB i CADHB[HS8]. Najwazniejsze z nich to:

12 W tym przypadku Rozas i in.[132] zaproponowali termin inverse hydrogen bond.
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Tabela 1: Badane przeze mnie typy oddzialywarn z wodorkowym atomem wodoru.

CIHB X0+t HO~... DY charge-inverted hydrogen bond
[H1-H11] wigzanie wodorowe typu charge-inverted
H;XH- - YH; (X = Si, Ge; Y = Al Ga),
40 czasteczek z wewnatrzczasteczkowym CIHB[HI11]
HydHB XOt-HO~...M hydride hydrogen bond
[HS, H15] wodorkowe wigzanie wodorowe
(132, 133] Lill- - - LiHl®, HBeH- - - LiHH%, H3SiH. - - NaH®
CAHydHB X+t HO— ... Mt charge-assisted hydride hydrogen bond
[H8, H15] wspomagane tadunkiem wodorkowe wigzanie wodorowe
[132-135] HBeH---Li*, HBeH---Na™, H3SiH. - - Li*, H3SiH. - - Na™
DHB X0+ HO-...Ht dihydrogen bond
[H8, H15] wigzanie diwodorowe
[136-147] HBeH- - - HF, HBeH- - - HCI, H3SiH- - - HF, H3SiH- - - HC1
CADHB | X®+-H%~...[HR|"" | charge-assisted dihydrogen bond
[HS] wspomagane ladunkiem wigzanie diwodorowe
[148, 149] HBeH- - - H4yN*, HBeH-: - - H30"
AB® X-H.--M* agostic bond
[H9-H11] wigzanie agostyczne
[150-155] 11 czasteczek z AB typu (C-H)- - - M[H9]
20 czasteczek z AB typu (Si-H)- - - M[H10]
20 czasteczek z AB typu (Ge-H)- - - M[H11]
ol (n?-X-H)---M o interaction
[H10-H13] oddzialywanie typu o
[156-165] 11 czasteczek z ol typu (Si-H)- - - M[H10]
10 czasteczek z ol typu (Ge-H)- - - M[H11]
HydXB XOt-HO~...Y hydride-halogen bond
[H14, H15] Y =F,Cl Br, I wigzanie wodorkowo-halogenowe
[166-176] 16 dimeréw typu (LiH lub HBeH)- - - (YCF3 lub YCCH)

¢ Liniowe stany przej$ciowe.
b Wedlug oryginalnej definicji wiazania agostycznego[150-152] atomem X powinien byé wylacznie
atom wegla, jednak czesto przyjmuje sie, ze X moze by¢ takze innym, niz wegiel, atomem,
najczeseiej Si, Ge czy B[161, 177]. Niekt6rzy przyjmuja za wiazania agostyczne nawet takie,
w ktérych albo metal przejéciowy bloku d (M) jest zastapiony kationem metalu grupy Ia, Ila,
ITTa lub etylu[153, 178-181], albo w ktérych zastapiony innym atomem jest agostyczny atom
wodoru[153, 155, 182-184].
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e Uklady z CIHB charakteryzuja sie znacznymi energiami deformacji obu'? oddziatu-
jacych ze soba poduktadéw. W przypadku czasteczki XHy wynika to te znacznego
wydluzenia wigzania X-H, natomiast w przypadku czasteczki YH3 zaréwno z wy-
dtuzen wiazan Y-H, jak i niewielkiej piramidalizacji tej czasteczki. Z pierwszym
efektem jest takze zwigzana duza zmiana wartoéci gestosci elektronowej w punkcie
krytycznym wiazania X-H.

e CIHB jest silniejsze niz HydHB lub DHB'.

e CIHB wykazuje wiekszy stopiert kowalencyjnosci (na co wskazuje ujemna wartosé
Hpy...y oraz dominujace role energii delokalizacyjnej i wymiennej[149])%°.

e Energia dyspersyjna drugiego rzedu jest wazniejsza w CIHB i DHB (ponad 13%)
niz w HydHB i oddzialywaniach wspomaganych tadunkiem.

e CIHB i w mniejszym stopniu DHB s3 jedynymi oddzialywaniami majacymi podobne
wartosci AES)L i \Eéz) |, w wyniku czego energie oddzialywania na poziomie metody

Hartree-Focka sa bardzo mate.

Z drugiej strony, pokazatem[HS]|, ze wartosci parametréow geometrycznych zwiazanych
z CIHB nie wyrézniajag w zaden sposob tego typu oddzialywania, gdyz w zaleznosci
od dobranych podstawnikéw dla kazdego z omawianych typéw oddzialywania, mozna
uzyskaé¢ dosé szerokie spektrum wyznaczonych wartosci.

W pracy [H8] opisalem tez pierwsze wyniki moich badan dotyczacych poréwnania
CIHB z wiazaniami agostycznymi (AB). Poniewaz sa one z definicji oddzialywaniami
wewnatrzczasteczkowymi, ich wlasciwosci poréwnywatem takze do wewnatrzczasteczko-
wych CIHB. Postuzylem sie tu ukladami juz wczesniej przeze mnie opisanymi[H5, H6].
Natomiast uktadami z AB (typu (C-H)- - - Ti) byly poczatkowo CoH5TiCl3y i C3H;TiCly,
opisane wczesniej przez Popeliera i Logothetisa[186], a takze [EtTiCls(dmpe)] (dmpe
= MeyPCH2CH2PMey), badany wezesniej przez Scherera i in.[187]. Na podstawie ana-
lizy rozkladu gestosci elektronowej, w tym krzywizny Sciezek wigzan, wykazatem, ze w
przypadku CIHB (typu H- - - Al) $ciezka tego wiazania jest najczesciej prosta a punkty kry-
tyczne pierscienia i wiazania H- - - Al sa oddalone od siebie. Takze eliptycznosci dotyczace
CIHB sg mate. W przypadku AB $ciezka wigzania H- - - Ti jest znacznie zakrzywiona oraz
jej krzywizna jest zlokalizowana blizej agostycznego atomu wodoru. Co wiecej, punkty
krytyczne wigzania H---Ti i pierScienia sg blisko siebie, dajac znaczng eliptycznosé
wigzania agostycznego.

13 W przypadku rozwazanych dimeréw z HydHB, CAHydHB, DHB lub CADHB energia deformacji moze
by¢ wigksza (jest tak zwlaszcza dla oddziatywan wspomaganych tadunkiem), ale tylko w przypadku
jednego z oddzialujacych poduktadéw[HS].

Whiosek ten jest prawdziwy, gdy pominie si¢ wodorkowe wigzania wodorowe w liniowych LiH- - - LiH i
HBeH- - - LiH, czyli dimerach z wysoce jonowa czasteczka LiH.

Biorac ujemna warto$¢ Hy...y za miare stopnia kowalencyjnosci oddziatywania H---Y, CIHB staje
si¢ nieco podobne do silnych DHB. W wyniku obecnosci silnie elektroujemnego atomu (fluoru), atom
wodoru zostaje silnie zubozony w ladunek elektronowy i, wobec tego, populacja jego orbitalu 1s staje
sie znikoma. W konsekwencji atom wodoru z czasteczki HF zachowuje sie jak posiadajacy pusty
orbital p atom Y z grupy Illa w czasteczce YH3[HS].
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Nastepnie badania porownawcze CIHB z AB zostaly przeze mnie zintensyfikowane,
czego wynikiem sa publikacje [H9-H11]. Tlo$¢ badanych ukladéw z CIHB, a zwlaszcza
z AB znacznie zwigkszylem (uklady z wiazaniem agostycznym typu «, 3, v, 0, gdzie
X = C, Si, Ge oraz M = Ti, Co). Wazna kwestia byl wlasciwy wybér funkcjonatu
wymienno-korelacyjnego, gdyz, jak pokazano[188, 189], moze on mie¢ pewien wplyw na
rozklad gestosci elektronowej, a przez to takze na charakterystyke grafu molekularnego'®.
7 tego powodu poczatkowo obliczenia przeprowadzilem korzystajac z 7 funkcjonatéw
wymienno-korelacyjnych (BP86[190, 191], B3LYP[192, 193], B3PW91[192, 194, 195],
PBEO[196-198], TPSSh[199], M06-L[200], M06[201])!7 uzyskujac bogaty zbiér danych
numerycznych[H9]. Otrzymane przeze mnie wyniki pokazaly, ze geometrie czasteczek
TiCp(Cly)Me i TiCp(Cl2)Et, uzyskane za pomoca funkcjonatu TPSSh, byly w najlepszej
zgodzie z danymi doswiadczalnymi otrzymanymi przez Robertsona i in.[202]. Takze Biihl
i Kabrede wczesniej oznajmili, ze funkcjonal ten daje najlepsze geometrie kompleksow
metali przejéciowych z okresu czwartego[203]. Z tego powodu strukturalne réznice pomie-
dzy CIHB i AB (z X = C) zostaly oméwione gléwnie na podstawie danych uzyskanych
za pomoca funkcjonatu TPSSh (oraz bazy aug-cc-pVDZ dla atomu Ti i aug-cc-pVTZ dla
wszystkich pozostalych atoméw). Analiza parametréw otrzymanych za pomoca metody
QTAIM oparta natomiast zostata na wynikach uzyskanych za pomoca funkcjonatu PBEO,
gdyz takze ten funkcjonal zostal wczesniej wybrany przez Tognetti’ego i in.[204] w ich
bardzo wnikliwych badaniach wigzania agostycznego. Duzy nacisk potozylem na badanie
krzywizn $ciezek CIHB i AB oraz polozen punktéw krytycznych obu typéw wigzan. W tym
celu postuzylem sie trzema parametrami opisujacymi odksztalcenie Sciezki wigzania od
kierunku H- - - M, z ktérych dwa ostatnie zostaly takze wczesniej uzyte przez Tognetti’ego
iin.[204]:

ANy = (g.sep+lilsep-ym)—dg.vp =lg..y —dg..p =0, (9)

d
%HM — 100@7 (10)
A%py = 100 (dH“'BC§H+ ]C‘ZJBCP"'M - 1), (11)

gdzie lg..pr jest dlugoscia Sciezki wiazania H---M, a dg..pr, dy..pop i dpop..pr sa
odpowiednimi odlegtoéciami (rys. 9). Uzycie wszystkich funkcjonatéw dato dla CIHB
zalezno$é lyg..pocp > lBop..al, podczas gdy lg..pocp < lpop..m dla AB. Co wiecej,
uzyskane dla CIHB wartosci parametru %, wyniosly nieco mniej od 50 (47-48),
podczas gdy dla AB byly od 50 wyraznie wieksze (56-61)'%. Wynik ten pokazuje, ze,
w przypadku CIHB, punkt krytyczny wiazania znajduje si¢ nieco blizej atomu metalu
(glinu), podczas gdy, w przypadku AB, punkt krytyczny wiazania jest wyraznie blizej
agostycznego atomu wodoru. Aczkolwiek wyniku tego nie mozna uogdélniaé¢, pokazatem

16 Pokazatem jednak[H9], ze w ogdlnosci wybrany funkcjonal wymienno-korelacyjny ma niewielki wptyw

na wiekszos$¢ parametréw otrzymanych za pomocg metody QTAIM zaréwno dla punktu krytycznego
wiazania AB jak i punktu krytycznego pierécienia. Wiekszy wplyw dotyczy jedynie laplasjanu gestosci
elektronowej oraz niektérych jego sktadowych, jak i eliptycznosci wiazania.

Wyjaénienie, dlaczego akurat te funkcjonaly zostaly przeze mnie wybrane, zostalo podane w pracy
[H9].

Tognetti i in. otrzymali jeszcze wieksze wartosci %omar (55-69)[204].

17
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Rysunek 9: Parametry opisujgce krzywizne $ciezki wigzania H--- M oraz pozycje punktu
krytycznego wigzania (BCP)[H10)].

takze, ze Sciezki wigzan agostycznych najczesciej charakteryzuja sie znacznie wigksza
krzywizna niz $ciezki odpowiadajace CIHB (tj. Aig(AB) > A;(CIHB))[H9].

Nastepnym etapem[H10] byla podobna analiza poréwnawcza dla wiazan agostycznych
typu Si-H- - - M'. Analiza ta byla (i nadal jest) moim zdaniem wazniejsza, niz wczeéniej
oméwiona dla wiazan agostycznych typu C-H--- M[HS8, H9], gdyz obecnosé¢ tego samego
atomu X (tj. Si) pozwalala przypuszczaé, ze otrzymanych zostanie znacznie wiecej
podobienistw miedzy CIHB typu Si-H--- Al i AB typu Si-H- - - M. Dlatego tez zasadnicza
kwestia stalo si¢ zbadanie, ktére znalezione wezeéniej[H8, HI] réznice pomiedzy CIHB i
AB typu C-H- - - M pozostang nadal aktualne.

Poréwnanie wybranych parametréw geometrycznych oraz otrzymanych za pomoca
QTAIM wykonatem dla 12 wczesniej uzytych czasteczek modelowych z wewnatrzczastecz-
kowym CIHB oraz dla 20 czasteczek posiadajacych wigzanie agostyczne «, 5, v lub §
typu (Si-H)- - - M (M = Ti, Co). Dodatkowo obliczenia wykonalem takze dla 11 czasteczek
z odziatywaniem o typu M- -- (n?-HSi) (gdzie M = Cr, Mn, Fe) (rys. 10). Kompleksy
typu CpLoMn(H)SiRg, zawierajace oddzialywanie o pomiedzy wiazaniem Si-H a atomem
metalu, sa bardzo wazne w moich badaniach, gdyz manipulujac odpowiednim wyborem
metalu przejsciowego (M), liganda (L) oraz podstawnika R w grupie silanowej, mozna
dosé tatwo uzyskaé rézny stopien dysocjacji wiazania Si-H, co bezpoérednio wigze sie z
uzyskaniem szerokiej skali dtugosci tego wiazania[157, 159].

W pracy [H10] szczegdlna role spetnit kompleks MeCp(OC)oMn(H)(SiCls) (oznaczomny
na rys. 10 jako 1*a’), gdyz znajomosé?’ jego doswiadczalnie wyznaczonej struktury|156]
pozwolita mi na wybér funkcjonatu wymienno-korelacyjnego, dajacego najbardziej zgodna

19 Choé¢, jak zaznaczytem juz wczesniej, oddziatywanie tego typu nie spelnia oryginalnej definicji

wiazania agostycznego podanej przez Brookharta i Greena[150-152], wedle ktérej atomem X musi by¢
atom wegla, dla wygody wewnatrzczasteczkowe oddzialtywanie typu Si-H- - - M takze bede nazywaé
wigzaniem agostycznym.

Zdecydowana wigkszo$¢ krystalograficznie wyznaczonych struktur dotyczy komplekséw posiadajacych
duze podstawniki, ktére znacznie zwiekszaja trwalos¢ kompleksu. Z uwagi na duzy koszt obliczeniowy
oraz znaczny wzrost ilosci stopni swobody, kompleksy te nie sa dogodne w chemii obliczeniowej —
oczywiscie, jezeli zalezy nam na uzyciu wiarygodnej metody typu post-HF i doé¢ duzej bazy funkcyjnej.
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Rysunek 10: Analizowane czgsteczki z wewngtrzczgsteczkowym CIHB typu Si-H- - - Al, wigzaniem
agostycznym typu Si-H--- M (M = Ti, Co) lub oddziatywaniem o typu M--- (n*-SiH) (M = Cr,
Mn, Fe)[H10]. Kolory atomdéw: H - szary, C - czarny, Si - niebieski, Al - fioletowy, CI - zielony,
P - pomarariczowy, O - granatowy, Tt - ciemnoczerwony, Co - jasnoczerwony, Mn - brgzowy, Fe -
ztoty, Cr - zielonkawy.

geometrie. Chociaz wszystkie uzyte funkcjonaly wymienno-korelacyjne (tj. BP86, B3LYP,
B3PW91, PBEO, TPSSh, M06-L, M06) daly bardzo dobra zgodno$¢ z geometria do-
Swiadczalng, okazalo sie, ze najlepszy wynik uzyskany zostal za pomocg funkcjonatu
PBEO (tabela 2). Szczesliwie, funkcjonal ten takze daje wiarygodne wartosci parametrow
uzyskanych za pomoca QTAIM][189]. Stad zaréwno optymalizacje geometrii, jak i oblicze-
nia w ramach QTAIM, zostaly dla wszystkich uktadéw (rys. 10) wykonane na poziomie
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Tabela 2: Wartoéci Srednich kwadratowych (RMS) (w A lub stopniach) uzyskanych na podstawie
pordwnania struktury doswiadczalnej[156] kompleksu Cp(OC)eMn(H)(SiCls) z geometrig
rownowagowq, otrzymang za pomocq funkcjonatu wymienno-korelacyjnego BP86, BSLYP,
B3PW91, PBEO, TPSSh, M06-L lub MOG[H10].

Parametr Appse | Aparyp | Apspwor | Appro | Arpssh | Amosr | Anos
RMS(Wiazania) 0.048 0.047 0.033 0.029 0.035 0.035 0.034
RMS(Wi@Z&Hia)a 0.071 0.067 0.052 0.048 0.057 0.062 0.057
RMS (katy) 1.6 1.4 1.5 1.5 1.5 21 | 1.7

¢ RMS dla wigzan tworzacych pierécien Mn-H-Si, tj. Si-H, Mn-Si oraz Mn-H.

PBEO/aug-cc-pVTZ (aug-cc-pVDZ dla atoméw metali przejscowych).

7 uwagi na duze zakresy wartosci analizowanych przeze mnie parametréw geometrycz-
nych, uzyskane zaréwno dla ukltadéw z wiazaniem agostycznym, jak i odzialywaniem o,
jedyna znaleziona rdéznica geometryczng byta znacznie wicksza dlugo$¢ wiazania Si-H w
AB i oI, co wynika prawdopodobnie nie tylko z silniejszego oddzialywania og;g —M, ale
takze z mozliwodci oddziatywania wstecznego (ang. back-donation) M — o, [H10].

Biorac pod uwage wartosci odpowiednich parametréw QTAIM, stwierdzitem, ze
CIHB charakteryzuje sie mniejsza wartoscia gestosci elektronowej wyznaczona w punkcie
krytycznym tego wiazania®'. Podobnie wyznaczone wartoéci indeksu delokalizacji dla
basenéw atomowych H i M (6(H,M))?? oraz krzywizny (zwlaszcza A3, tj. w kierunku
atoméw H i M)?* sg w przypadku CIHB znacznie mniejsze. Takze eliptycznosé CIHB
jest na og6l mniejsza niz eliptycznosé AB czy o124[H10]. Podobnie, jak w przypadku ana-
lizowanych parametrow geometrycznych, inne parametry zwigzane z topologia rozktadu
gestosci elektronowej (odleglo$é pomiedzy punktami krytycznymi pierécienia i wiazania,
warto$¢ gestosci elektronowej w punkcie krytycznym pierscienia, réznica wartosci gestosci
elektronowej w punktach krytycznych pierécienia i wiazania) przyjmuja dla uktadéw z AB
lub ol szerokie przedziaty wartosci, w ktorych zawarte sa odpowiednie wartosci, uzyskane
dla uktadéw z CIHB. Dlatego parametry te nie charakteryzuja wewnatrzczasteczkowych
CIHB w omawianych uktadach.

Co wazne, chociaz wczesniej znaleziona przeze mnie[H8, HI] réznica dotyczaca innych
polozen punktow krytycznych wiazania wzgledem atomu metalu lub wodoru zostata
potwierdzona takze w tych obliczeniach, tj. po rozszerzeniu rozpatrywanego wczesniej
typu wiazania agostycznego o wigzania agostyczne typu Si-H--- M oraz o, dodatkowo,
uktady z odzialywaniem o, wniosek dotyczacy mniejszej krzywizny Sciezki wiazania
w przypadku CIHB stracil nieco na waznoéci, gdyz przedzial wartosci Ay znaleziony
dla CIHB (0,008-0,063 A) zawieral przedzial znaleziony dla AB typu Si-H---M oraz
oddziatywann o typu M- - (n?-HSi) (0,002-0,049 A). Wobec przedzialu wynoszacego

2L Odpowiednie przedziaty wartosci (w j. at.) dla CIHB, AB i ol to (0,024-0,030), (0,038-0,136),
(0,082—-0,121). Wezesniej[H9] wyznaczony przedzial wartosci dla AB typu C-H---M to (0,049-0,108).

22 Odpowiednie przedziaty wartoéci dla CTHB, AB i o wynosza: (0,093-0,119), (0,205-0,773), (0,502
0,753)

23 Odpowiednie przedziaty wartosci dla CIHB, AB i o wynosza: (0,068-0,140), (0,183-0,540), (0,434~
0,544).

24 Odpowiednie przedzialy wartoéci dla CIHB oraz AB i o1 tacznie wynosza (0,048-0,584) i (0,033-2,120).
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(0,031-0,118 A)[H9] dla wiazan agostycznych typu C-H---M, moglem podaé — péki co
ogdlny — wniosek, ze Sciezki wigzania AB typu C—H- - - M sg znacznie bardziej zakrzywione
niz $ciezki wiazan otrzymane dla CIHB, AB typu Si-H---M czy ol typu M- - - (n?-SiH).
Nadal jednak obowigzujacym pozostawal wniosek, ze w przypadku analizowanych AB i
ol krzywizna $ciezek tych wiazan jest wyraznie najwieksza w poblizu atomu wodoru, co
pokazane zostato na rys. 11.

IMCIHB Ti-+(H,-Si) 'AB' Co-+(H,-C) AB

2s T12'B [Co(Cl,)C3H/ 2+

Rysunek 11: Poréwnanie krzywizn Sciezek wigzan: CIHB w H3Si-CoHy-AlHy, AB typu Si-H--- M
w [TiCly-CH=SiHy]*, AB typu C-H--- M w [Co(Cly)C3HyP*. Kolorami zostaly zaznaczone
wartosci odpowiednich parametrow: ly..gcp — czerwony, dy..gcp — czarny, lg...scp — dy...Bop
— niebieski[H10].

W pracy [H10] podatem takze przyklady pokazujace wplyw rodzaju atomu przej-
Sciowego, ligandéw L oraz podstawnikéw R w grupie -SiHR3 na wartosci parametrow
geometrycznych w pierscieniu Si-H-M, co posérednio opisuje z kolei stopien zaawansowania
tzw. addycji oksydatywnej (ang. ozidative addition)[157] — bardzo waznego procesu w
chemii metaloorganicznej. Poprzez analize graféw molekularnych (krzywizny odpowied-
nich $ciezek wigzan, bliskos¢ punktow krytycznych wigzan Si-H oraz Si-M wzgledem
punktu krytycznego pierscienia Si-H-M) przedyskutowatem trwalo$é badanych komplek-
sow oraz zaznaczylem, ze, wobec braku $ciezki wigzania dla oddziatywania Si--- M, w
niektérych ukladach lepiej jest rozpatrywaé oddziatywanie o typu M- - - (n?-SiH) jako
miedzyczasteczkowe oddziatywanie typu M- - - H-Si, ktére formalnie (tzn. na podstawie
wzoru okreslajacego dany typ oddzialywania) podobne jest do miedzyczasteczkowego
CIHB, jednak charakteryzuje sie znacznie wigksza odleglosdcig H- - - Si, tj. znacznie bardziej
zaawansowanym transferem atomu wodoru w kierunku atomu metalu[H10].

Prébujac wyjasni¢ otrzymana réznice w potozeniach punktéw krytycznych odpowied-
nich wiazan, zasugerowatem[H10], ze moze to wynikaé z réznic w promieniach atomowych
atomu glinu i metali przejsciowych, jak i z braku w atomie glinu cho¢ czesciowo zapel-
nionej podpowloki 3d, jak to ma miejsce w atomach Ti czy Co. Doprowadzito mnie to
do podobnej analizy poréwnawczej dla opisanych juz uktadow z CIHB, ale w ktérych
atomem Y byl atom galu[H11]. Kluczowym zagadnieniem tych badan bylo sprawdzenie,
czy wymiana Al—Ga w ukladach z wewnatrzczasteczkowym CIHB rzeczywiécie wplynie
znaczaco na charakterystyke rozktadu gestosci elektronowej i spowoduje, ze przynajmniej



M. Jablonski 23

pewne, znalezione wczesniej, réznice pomiedzy CIHB i wiazaniami agostycznymi typu
X-H---M (X = C, Si) oraz oddzialywaniem o typu M- - - (n?-SiH) stana sie nieaktualne,
pokazujac, ze — w ogdlnosci(!) — CIHB nie jest tak bardzo odmienne od AB czy oI,
przynajmniej na podstawie analizowanych parametréw geometrycznych i topologicznych
rozktadu gestosci elektronowe;j.

Oprécz najwazniejszych obliczenn dla ukladéw z wewnatrzczasteczkowymi CIHB
posiadajacymi atom galu (tj., w ktérych Y = Ga), wykonatem takze obliczenia (PBEO/aug-
cc-pVTZ) dla uktadéw posiadajacych albo wewnatrzczasteczkowe CIHB, albo AB lub o1,
w ktérych atomem X byl atom germanu. Pozwolito mi to uzyska¢ imponujacy zbior 40
czasteczek z wewnatrzczasteczkowymi CIHB typu X-H---Y (X = Si, Ge; Y = Al, Ga),
51 komplekséw z wiazaniami agostycznymi typu «, (3, v lub § oraz X-H---M (X = C,
Si, Ge; M = Ti, Co), a takze 21 ukladéw z oddzialywaniem o typu M- -- (n?-XH) (X =
Si, Ge; M = Mn, Fe, Cr). Na tej podstawie moge stwierdzi¢, ze uzyskane przeze mnie
wnioski cechuje duzy stopien ogdlnosci. Z tego powodu artykul [H11], jako oparty na
znacznym poszerzeniu iloéci badanych wczesniej ukladéw i bedacy podsumowaniem moich
badan, majacych na celu poréwnanie charakterystyki wewnatrzczasteczkowych CIHB
z odpowiednimi charakterystykami dla wigzan agostycznych oraz oddziatywan o, jest
najwazniejszy w przedstawionym cyklu prac[H8-H11]. Dodatkowo w pracy [H11] podatem
wynik analizy wplywu podstawienia atomu krzemu atomem germanu na strukture i
gestos¢ elektronowa w rozpatrywanych uktadach, co przyczynito sie do zwiekszenia
wiedzy dotyczacej chemii germanu. Nalezy bowiem zaznaczy¢, ze kompleksy posiadajace
wiazanie Ge-H nie sa tak powszechne[160, 205-209], jak kompleksy z wiazaniem Si-H.
Ponadto wyznaczone doswiadczalnie struktury dotycza jedynie komplekséw, w ktérych
obecne sa ciezkie metale przejSciowe (np. Re czy W) lub duze podstawniki (np. Ph, depe).
Kompleksy te sa takze na ogdl dwucentrowe[207, 208].

Zastapienie atomu krzemu atomem germanu ma raczej niewielki wplyw na wartosci
uzyskanych parametréw geometrycznych, jednak, w przypadku wiazan agostycznych,
wigzanie agostyczne Ge-H jest znacznie bardziej wydluzone wzgledem nieagostycznych
wigzan Ge-H, anizeli to ma miejsce w przypadku agostycznego wiazania Si-H. Przedziaty
Ad¥y wynosza odpowiednio 0,092-0,556 A 10,068-0,369 A[H11]. Na podstawie przepro-
wadzonych przeze mnie obliczen NBO, pokazatem, ze, w poréwnaniu do wiazania X-H w
CIHB, wigcksze wydtuzenie wigzania agostycznego X-H wynika, przynajmniej czesciowo, z
obecnoéci pustego orbitalu d oraz energetycznie nisko lezacego orbitalu 4s atomu metalu.

Chociaz zwiekszenie iloéci rozpatrywanych uktadéw z CIHB, AB lub ol potwierdzito®®
mniejszy kowalencyjny charakter wigzan wodorowych typu charge-inverted, wczesniej
wyciagniete wnioski dotyczace potozen punktéw krytycznych odpowiednich wigzan ulegly
zmianie. Okazalo si¢ bowiem, ze parametr %y (réwnanie 10) przyjmuje takze wartosci
wigksze niz 50 (55-57), gdy atomem Y w ukladach z CIHB jest atom galu, zatem
polozenie punktu krytycznego wiazania nie pozwala rozrézni¢é CIHB w poréwnaniu do
AB lub oI[H11]. Jednak dokladna analiza krzywizn Sciezek wiazan omawianych typow
oddziatywan doprowadzita mnie do znalezienia innej, aczkolwiek raczej subtelnej, réznicy
topologicznej pomiedzy wewnatrzczasteczkowym CIHB a AB lub ol, wynikajacej z

5 Wniosek ten zostal wyciagniety na podstawie analizy otrzymanych przedzialéw wartosci dla py, Hy,
—G'y/ Vi oraz 6(H,M)[H11].
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podanych ponizej zaleznosci:

CIHB: Ay > A%t = dyg.yg < d%?,M,
ABoraz ol: Ay < AW = dy. > d9E L,

gdzie goérny indeks “att” informuje, ze dana wielko$¢ odnosi si¢ do polozen atraktordéw
jadrowych H i M, ktére niekoniecznie musza sie pokrywaé z polozeniami jader tych
atoméw. Wynik ten wskazuje, ze w przypadku zaréwno AB, jak i ol atraktory jadrowe
H i M znajduja sie w przestrzeni miedzyjadrowej[H11]. W kontekscie geometrycznej i
topologicznej (rozkladu gestosci elektronowej) analizy poréwnawczej uktadéw z CIHB, AB
lub o1 przedstawiony cykl prac [H9-H11] powinien zwiekszy¢ wiedze na temat subtelnych
zaleznosci miedzy budowa kompleksow metali przejScowych, posiadajacych wigzanie
agostyczne lub oddziatywanie o, a ich struktura i rozktadem gestosci elektronowej w
obszarze atoméw X, H i M.

Pojednawczy Model Indukcyjny (ang. Conciliatory Inductive Model)

Uktady typu piano-stool o wzorze ogdlnym CpLoMn[n?-H(SiR3)] naleza do najcze-
éciej badanych komplekséw posiadajacych oddzialtywanie o typu M- - - (n?-SiH)[157]. W
swoim czasie duza uwage poswiecono[157, 159, 160, 164, 165, 210-214] zwlaszcza bada-
niom wplywu podstawnikéw elektroujemnych w grupie SiRs na odlegtos¢ Si- - - H, ktora,
jak wspomnialem juz wczesniej, charakteryzuje stopien zaawansowania addycji oksyda-
tywnej. Na przyklad niemal w tym samym czasie Schubert[157] oraz Lichtenberger i
Rai-Chaudhuri[211, 212] zauwazyli, ze obecno$é elektroujemnych podstawnikéw w miejscu
R prowadzi do ostabienia wigzania Si-H, a zatem do preferencji addycji oksydatywne;j.
Przeciwnie, podstawniki elektronodonorowe (np. grupy alkilowe) daja silniejsze wiazanie
Si-H[157]. Jednak Crabtree i Hamilton prawdopodobnie jako pierwsi zwrécili uwage na
szczegblny wplyw grupy elektroujemnej, znajdujacej sie w polozeniu trans wzgledem
wigzania n?-SiH[210]. Mianowicie w takim przypadku wiazanie 72-SiH jest szczegdlnie
aktywowane i ulega znacznemu wydtuzeniu[164, 165, 214]. Ten tzw. efekt trans prébowano
p6Zniej wyjasni¢ za pomoca wielu modeli[159, 164, 165, 214, 215]. Nalezy podkresli¢,
ze cho¢ wyjadnialy one przyczyne wydluzenia wiazania Si-H, gdy podstawnik silnie
elektroujemny znalazt sie w pozycji trans, modele te nie wyjasniaty skrocenia wigzania
Si-H, gdy podstawnik ten znalazl sie w innym, niz trans potozeniu. Podobnie, uzyty
w celu wyjaénienia albo braku zmiany diugosci wiazania Si-H, albo jego niewielkiego
skrécenia, model’® oddania ladunku H—Si, bedacego nastepstwem czescowego wycia-
gniecia ladunku z atomu krzemu przez atom albo grupe elektroujemna[159, 164], nie
wyjasnia zaobserwowanego wydluzenia wigzania Si-H, gdy podstawnik elektroujemny
jest w polozeniu trans.

Czytajac literature na temat wplywu podstawnikéw elektroujemnych w grupie -
SiR3 na zmiany w pierscieniu M-H-Si (w tym na efekt trans), zwrécilem uwage na
fakt, ze doniesienia literaturowe dotyczace tego wpltywu byly czesto ze soba sprzeczne.

26 Model ten zakorzeniony byl w obserwowanej czesto hiperwalencyjnoéci atomu krzemu.
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Na przyklad przeprowadzone przez Scherera i in. obliczenia dla MeCp(OC)sMn[n?-
H(SiHPhs)] i MeCp(OC)2Mn[n?-H(SiFPhy)] daly te sama wartosé dtugoéci wiazania Mn-
H (1,565 A), podczas gdy pomiary do$wiadczalne daly w przypadku drugiego kompleksu
krétsze wiazanie (odpowiednio 1,575(14) A 1 1,569(4) A)[164]. Jeszcze gorzej byto dla
pary ukladéw Cpy(MesP)Ti(SiHaPhy) i Cpe(MesP)Ti(SiHCl3). Dane do$wiadczalne
wskazywaly na krétsze wigzanie Si-H w drugim ukladzie (odpowiednio 1,842(11) A i
1,80(2) A), podczas gdy obliczenia DFT wskazywaly na wynik przeciwny (1,829 A i 1,848
A)[214].

Wobec powyzszych sprzecznosci, nieco szerzej opisanych przeze mnie we wstepie
artykulu [H12], postanowilem wykonaé¢ systematyczne badania wplywu rodzaju pod-
stawnika elektroujemnego (E = F, Cl) oraz miejsca jego podstawienia w grupie -SiE3 na
strukture grupy Mn-H-Si, a w szczegdlnosci na dlugoséé¢ wigzania Si-H w kompleksach
Cp(OC)2Mn[n?-H(SiH3_,E,)] (n = 0-3). Nalezy zaznaczy¢, ze podobne badania wykonali
juz wezesniej Choi i in.[159] dla Cp(OC)aM[n2-H(SiH3_,,Cl,)] (n = 1-3), jednak skupili
sie oni na badaniu wplywu rodzaju metalu przejéciowego (M = Mn, Tc, Re) oraz liczby
podstawionych atomdéw chloru na stopien zaawansowania addycji oksydatywnej, a nie na
badaniu wpltywu polozenia atomu chloru w grupie -SiE3. Poza tym ograniczyli si¢ oni
tylko do atomu chloru, ja za$ wykonatem dokladne obliczenia (PBEO/aug-cc-pVTZ dla
wszystkich atoméw) zaréwno dla Cl, jak i dla F, co wiecej biorac pod uwage wszystkie
kombinacje ich podstawieni[H12]. Najwazniejsza cze$¢ otrzymanych wynikéw, dotyczaca
dtugosci wiazania Si-H, zostala przedstawiona w tabeli 3, gdzie w symbolu EEE od-
powiednia pozycja atomu E (E = H, F, Cl) odpowiada pozycji pokazanej na rys. 12.
Pozycja 3 to pozycja trans.

Wyniki przedstawione w tabeli 3 zgodnie pokazuja (AdgigH’O w kolumnie trzeciej),
ze obecnos¢ chocéby jednego i jakiegokolwiek atomu halogenowego, tj. F lub Cl, zawsze
prowadzi do skrécenia wigzania Si-H w izolowanej czasteczce SIHE1E2E3. Skrécenie to
ma podobng wartosé, niezaleznie czy atomem E jest F czy Cl. Dopiero w przypadku
trzech atoméw E wyraznie widoczny jest wiekszy efekt od F (0,024 A) niz od Cl (-0,016
A). Obserwowane skrécenie wiazania Si-H wyjasnitem efektem indukcyjnym, wywotanym
obecnoscig atomu F lub CIl. Obecnosé ta, po wywolaniu niedomiaru tadunku na atomie
krzemu, powoduje przesuniecie ladunku z wodorkowego, a wiec bogatego w tadunek,
atomu wodoru w obszar wiazania Si-H, wzmacniajac, a w nastepstwie skracajac to
wiazanie?”. Zupelnie identycznie (tzn. takze dziata efekt indukcyjny) sytuacja wyglada w
przypadku zwiazanej w kompleksie czasteczki SIHE1E2E3 (ostatnia kolumna w tabeli
3). Gdy atom halogenu znajduje sie w pozycji 1 lub/i 2 (jednak nie w pozycji 3, tj.
trans), nadal zachodzi skrécenie wigzania Si-H (wzgledem dlugosci wiazania Si-H w
HHH, tj. w Cp(OC)sMn[n?-H(SiH3)])*®. Jednak, gdy obecny jest atom halogenu w
pozycji trans, wyraznie widoczny jest przewazajacy efekt wydtuzenia wiazania Si-H
w kompleksie Cp(OC)oMn[n?-H(SiE1E2E3)]. Jest to wynik, wspomnianego wczesniej,
efektu trans[164, 165, 213-215]. Oczywiscie bardziej drobiazgowa i systematyczna analiza

2T Zwrécitem uwagg, ze odwotywanie si¢ do hiperwalencyjnoéci atomu krzemu czy np. do reguty Benta[216,
217] nie jest tu potrzebne. W zupelnosci wystarczy fizyczny efekt indukeyjny, dziatajacy na tadunek
elektronowy. Zrozumiale jest takze, ze opisywany tu efekt indukcyjny bedzie wigkszy dla bardziej
elektroujemnego atomu fluoru.

28 Prawdopodobnie ten efekt zostal opisany po raz pierwszy w [H12]
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Tabela 3: Diugosé (w A) wigzania Si-H w HSiHs_,, F,, w stanie izolowanym i w kompleksie
Cp(OC)y Mnn*-H(SiE1E2ES3)] (rys. 12).

czasteczka  d2,; Adglf{H’O kompleks  dgim  Adgin  Ad§HH

HHH, 1,488 0,000 HHH 1,773 0,285 0,000

FHH, 1,484  -0,004 FHH 1,762 0,278  -0,011
HFH, 1,484  -0,004 HFH 1,767 0,283  -0,005
HHF, 1,484  -0,004 HHF 1,785 0,301 0,013
HFF, 1,477  -0,011 HFF 1,783 0,307 0,011
FHF, 1,477  -0,011 FHF 1,778 0,301 0,005
FFH, 1,477  -0,011 FFH 1,748 0,272 -0,025
FFF, 1,464  -0,024 FFF 1,772 0,308  -0,001

CIHH, 1483 -0,005 CIHH 1,767 0284  -0,006
HCIH, 1483 -0,006 HCIH 1,774 0,291 0,000
HHCl, 1483 -0,005 HHC1 1800 0,317 0,027
HCICl, 1478 -0,010 HCICI 1,803 0,325 0,030
CIHCl, 1478 -0,010 CIHCl 1,798 0,320 0,025
CICIH, 1478 -0,010 CICIH 1,762 0284  -0,011
CICICl, 1472 -0,016 CICICl 1,801 0,329 0,028

wplywu rodzaju atomu E oraz jego polozenia w grupie -STHE1E2E3 na dlugo$é¢ wiazania
Si-H przedstawiona jest w pracy [H12], a nastepnie w jej rozwinieciu[H13].

Co wazne, przedstawione w tabeli 3 wyniki pokazuja, ze dlugos¢ wiazania Si-H w
kompleksach Cp(OC);Mn[n?-H(SiE1E2E3)] wynika z jednoczesnego dziatania dwéch
przeciwnych efektéw: niewielkiego skrécenia, wynikajacego z obecnosci atomu halogenu
w jakimkolwiek polozeniu, tj. 1, 2 lub 3, oraz ewentualnego wigkszego wydtuzenia, jezeli
tylko atom E znajdzie sie w polozeniu 3, tj. trans[H12, H13]. Wniosek ten jest podstawa
zaproponowanego przeze mnie Pojednawczego Modelu Indukeyjnego (ang. Conciliatory
Inductive Model[H13]. Jak pokazalem, wszystkie obserwacje dotyczace wiazania Si-H sa
w pelnej zgodzie z zaproponowanym modelem.

Nastepna praca[H13] jest rozszerzeniem moich badan dotyczacych wplywu obecnosci
atoméw silnie elektroujemnych (E = F, Cl) gtéwnie na wigzanie 72-SiH w kompleksach
Cp(OC)oMn[n*-H(SiHs_,E,)] (n = 0-3). Korzystajac z metod QTAIM[61-64], IQA (ang.
Interacting Quantum Atoms)[218, 219] oraz NCI (ang. Non-Covalent Interaction)[220—
223] w pracy tej skupilem sie na powigzaniu ze zmianami dtugosci wiazania 72-SiH odpo-
wiednich zmian w rozkladzie gestosci elektronowej oraz energii tego wiazania. Kluczowym
celem bylo pokazanie, ze obecnos$é atomu halogenu w czasteczce HSiHs_, E,, rzeczywi-
Scie zwigksza gestosé elektronowa w wigzaniu Si-H, co z kolei prowadzi do skrécenia i
wzmocnienia tego wigzania. Zostalo to przedstawione na rys. 13. Podczas gdy wartosé
oy w HHHy wynosi 0,119 j. at., wartosci p, sa wigksze od 0,123 j. at. we wszystkich
czasteczkach zawierajacych atom halogenu. Jak wyraznie wida¢ na gérnym srodkowym
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Rysunek 12: Kompleks Cp(OC)yMn[n?-H(SiE1E2E3)] (gdzie E = H, F, Cl) z zaznaczonymi
pozycjami 1, 24 8 (trans)[H13].

rysunku, wzrost gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wigzania prowadzi z kolei do
skrocenia wigzania Si-H, co potwierdza indukcyjny wplyw silnie elektroujemnych atomow
halogenowych. Na érodkowym dolnym rysynku widaé¢ z kolei wyspe (z6lte kota) punktéw,
odpowiadajacych kompleksom Cp(OC)sMn[n?-H(Siz_,E,)] z atomem chloru w pozycji 3,
tj. trans. Oczywiste jest zatem, ze efekt trans dziala w przeciwnym kierunku (w sensie
zmiany dtugosci wigzania Si-H), niz zawsze dzialajacy efekt indukeyjny?”. Znacznemu
wydtuzeniu wigzania n?-SiH w ukladach z atomem chloru w pozycji trans towarzyszy
takze oslabienie tego wiazania (rysunek z prawej strony na dole).

Efekt trans (zwlaszcza dla Cl) mozna takze ladnie zilustrowaé[H13] za pomoca
dwuwymiarowych wykresow zaleznosci zredukowanego gradientu gestosci elektronowej

(),

_ 1 |Vp
ERETCTINVERTER (12)

od sign(A2)pp, gdzie sign(Ae) jest znakiem drugiej krzywizny zdiagonalizowanej macierzy
29 Identyczny wniosek mozna otrzymaé analizujac uklady posiadajace atom fluoru w pozycji trans

(czerwone kota), lecz, z uwagi na mniejsza polaryzowalno$é atomu fluoru, efekt wydtuzenia wigzania
nie jest tak widoczny, jak w przypadku trans-chloru.
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Rysunek 13: Wartosci wybranych parametréw QTAIM (z lewej) obliczonych w punkcie
krytycznym wigzania Si-H w czqsteczce HSiHs_n E, (E = F, Cl) w formie izolowanej i w
kompleksie Cp(OC)yMn[n*-H(Sis_, E,,)]. Przerywane i ciggle czarne linie odpowiadagjq

odpowiednio wartosciom w HHHy i HHH. Zalezno$é pomiedzy py i dsig (w $rodku) oraz E

HS1
nt

i dsig (z prawej) dla HSiHs_, E,, w formie izolowanej (v gory) i w kompleksie
Cp(OC)yMnn*-H(Siz_n E,,)] (na dole)[H13].

drugich pochodnych gestosci elektronowej po wspdirzednych.
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Rysunek 14: Zaleznosé s od sign(A2)p dla wybranych komplekséw Cp(OC)y Mn[n?-H(SiHs5_,, E,, )]

(E

= F, Cl)[H13].

referencyjny (kolor czerwony), wyraznie wida¢ (rys. 14), ze obecnosé choéby jednego

atomu fluoru w grupie silanowej przesuwa ostrze wartosci s w lewa strong, tj. w kierunku

wiekszych wartosci p. Przesuniecie to jest jednak najmniejsze w przypadku uktadu HHF

(kolor fioletowy), posiadajacego tylko jeden atom fluoru w pozycji trans. Gdy atomem

w pozycji trans jest atom chloru (HHC), ostrze wartosci s zostaje przesuniete nieco w

prawo, tj. w kierunku nizszych wartosci p, a wiec i stabszego wiazania Si-H[H13].
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Fizyczna natura wigzania wodorkowo-halogenowego

Jednym z wiazan z udzialem wodorkowego atomu wodoru jest wigzanie wodorkowo-
halogenowe® (ang. hydride-halogen bond)[166-176], czyli oddzialywanie, w ktérym akcep-
torem atomu wodoru z czastkowym ladunkiem ujemnym jest atom halogenowy, najczesciej
chlor, brom czy jod. Odzialywanie to, czyli X°*-H°~...Y-Z (Y = F, Cl, Br, I), jest
mozliwe z powodu obecnosci dziury o, zlokalizowanej wzdtuz osi wiazania Y-Z na po-
wierzchni atomu Y. Dziura o jest najczesciej rozumiana jako obszar dodatniego potencjatu
elektrostatycznego[69-72], co wraz z lokalizacja dziury o wzdluz wiazania Y-Z od razu
sugeruje elektrostatyczna nature jakiegokolwiek oddzialywania (a zwlaszcza wiazania
halogenowego[224]) z udzialem dziury o. Rzeczywiscie w przypadku wiazan halogenowych
najczesciej mowi sie, ze maja one nature elektrostatyczna|225-228], chociaz zwrécono
takze uwage na inne skladowe energii oddzialywania[226, 227, 229]. Znacznie rzadziej
natomiast badano[166, 168, 174] fizyczna nature wiazania wodorkowo-halogenowego. Z
tego powodu wspolnie z dr hab. M. Palusiakiem postanowitem wykonaé¢ analize wlasnosci
wigzania HydXB za pomoca metod SAPT, QTAIM oraz NBO. Zwlaszcza zbadanie fi-
zycznej natury wigzania HydXB za pomoca metody SAPT[230, 231] bylo gléwnym celem
artykulu [H14]. Wedle tej metody energia oddzialywania ulega dekompozycji wedtug

ponizszego wzoru>':

ESAPT — Eelst + Eexch -+ Eind + Edisp + 5E{T{t}j1resp- (13)

int

Wykonana przez nas analiza skladowych energii oddzialywania (réwnanie 13), uzyska-
nych dla 16 dimeréw, w ktérych donorem wodorkowego atomu wodoru byt LiH lub HBeH,
a jego akceptorem YCF3 lub YCCH (Y = F, Cl, Br, I), pozwolita wykaza¢ indukcyjna
nature wiazan HydXB w badanych ukladach[H14]. W dyskusji wynikéw zostalo jednak
wspomniane, ze inne schematy dekompozycji energii oddziatlywania wskazaly na inna,
anizeli indukcyjna fizyczng nature HydXB. Na podstawie dekompozycji uzyskanej za
pomoca programu ADF[232], Li i in.[168] wskazali na elektrostatyczna nature wiazania
HydXB. Taki sam wniosek otrzymali Lipkowski i in.[166] wykorzystujac metode HVP.
Analiza sktadowych energii oddziatlywania dla dimeru HMgH. - - CICF3, uzyskanych w
ramach metody NEDA[233-235], wykazala natomiast, ze najwazniejszym czlonem wiaza-
cym byl czlon polaryzacyjny[174]. Jak juz wspomniatem, przyklad ten pokazuje, ze rézne
metody dekompozycji energii oddziatlywania, jak rowniez inne zestawy badanych dimeréw,
prowadzi¢ moga do odmiennych wnioskéw dotyczacych danego typu oddziatywania[H14].
Analiza wkladéw do energii oddzialywania dla 16 dimeréw z HydXB oraz kilku ukladéw
z wiazaniem halogenowym lub wodorowym pozwolita wnioskowaé, ze dominujaca rola
wktadu indukcyjnego w HydXB*? wynika zapewne z bliskiej obecnoéci wodorkowego
atomu wodoru i atomu halogenowego. Zastapienie H*~ dodatnio natadowanym atomem

30 Zgodnie ze skrétami wprowadzonymi w tabeli 1 dla réznych oddziatywari, wigzanie to bedzie oznaczane
jako HydXB.

Pomimo wizualnego podobienstwa do wzoru (6), wyrazajacego schemat dekompozycji energii od-
dzialywania wedtug metody SAPT(DFT), poszczegilne wyrazy nie sa poréwnywalne. Jest to ogdlny
problem zwiazany z réznymi metodami dekompozycyji energii oddzialywania.

Pézniej wykonane podobne obliczenia w ramach metody SAPT(DFT) pokazaly, ze takze CIHB
charakteryzuje sie dominujacym wktadem indukcyjnym|[H4].

31
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wodoru (dajac wiazanie wodorowe) lub np. N czy O (dajac wiazanie halogenowe) powoduje
wzrost udziatow wkladéw elektrostatycznego i dyspersyjnego.

Bardzo ciekawym wynikiem bylo zaobserowanie, ze powstanie wiazania wodorkowo-
halogenowego powoduje wydluzenie wiazania wodorkowego X-H (podobnie, jak w przy-
padku CIHB) oraz wzrostu czestosci drgania rozciagajacego tego wiazania[H14, 168], tj.
zachodzi tzw. blue shift. Efekt ten jest bardzo ciekawy, bo w przypadku niewlasciwych
(lub niekonwencjonalnych) wiazan wodorowych (ang. improper, blue-shifting hydrogen
bonds)[34-36, 236—243], charakteryzujacych sie takze wzrostem czestosci drgania rozcia-
gajacego wiazania X-H, dochodzi na ogét do skrocenia tego wigzania. Ponadto klasyczne
wiazania wodorowe cechuje zaréwno wydtuzenie wigzania protonodonorowego X-H, jak i
obnizenie czestosci drgania tego wiazania[42, 43]. Dodatkowo, otrzymany zostal takze
wzrost intensywnosci dla tego modu.

Kierunek przesuniecia czestosci drgania rozciggajgcego wigzania wodorkowego

Zainteresowany mozliwoscia otrzymania zaréwno wydluzenia (np. w dimerach z CIHB),
jak i, rzadziej spotykanego, skrocenia (np. w dimerach z HydXB) wiazania wodorkowego
X-H, jak réwniez mozliwoscig uzyskania przesuniecia wartosci vx g w dowolnym kierunku
(np. obnizenie dla CIHB, natomiast podwyzszenie dla HydXB), postanowitem glebiej
zbadaé to ciekawe zagadnienie, czego wynikiem jest artykut [H15].

Po wykonaniu optymalizacji geometrii (MP2/aug-cc-pVTZ) wielu dimeréw, posiadaja-
cych réznego typu oddzialtywanie z udzialem wodorkowego atomu wodoru (DHB, HydXB,
HydHB, CAHydHB), oraz izolowanych podukladéw, otrzymatem odpowiednie wartosci
zmiany dlugoéci wigzania X-H oraz przesuniecia czestoéci vxz>®. Wynik tych obliczeri
zostal graficznie przedstawiony na rys. 15. Widaé¢ wyraznie, ze wiazanie wodorkowe na
ogoél ulega wydluzeniu, przy czym wydluzenie to moze byé znaczne (np. 0,0532 Aw
HMgH: - - Na™). Niektére ukltady (z HydXB) charakteryzuja sie jednak nieznacznym skré-
ceniem wigzania X-H, wywotanym oddziatywaniem z czasteczka akceptora. Pokazatem,
ze podobnie, jak to ma miejsce w przypadku niewlasciwych wiazan wodorowych[239],
obecno$é¢ silnie elektroujemnego atomu lub grupy podstawionej do atomu X w grupie
X-H utatwia skrécenie wiazania X-H. Na rys. 15 widaé¢ takze, ze dimery charaktery-
zujace sie mniejszym wydluzeniem wiazania X-H (tj. posiadajace HydXB, DHB lub
HydHB) charakteryzuja si¢ takze przesunieciem vxpy w kierunku wyzszych wartosci (da-
jac Avx g > 0), choé¢ dla niektérych przypadkéw z HydXB otrzymaltem takze przeciwny
kierunek zmiany wartoéci vx g (Avxpg < 0), podczas gdy duze wydluzenie wiazania X-H
daje zawsze przesuniecie czestodci drgania vx g w kierunku czerwieni, tj. red shift. Na
rys. 16 widaé z kolei, ze za rézne zmiany dlugosci wigzania Be-H w dimerach HBeH- - -Y
(Y = CICCH, NaCN, Na™) odpowiedzialne sa te same sity, gdyz przebiegi krzywych sa
podobne. Zrozumiale jest, ze znak i warto$¢ Adg.g w polozeniu réwnowagowym (eq. na

rys. 16) zalezy od wysokosci maksimum krzywej, czyli od sity oddzialywania z czasteczka
Y.

3% W czasteczkach HXH (X = Be, Mg, Zn) oraz H3SiH wykonatem podstawienie izotopowe, biorac
deuter za donorowy atom H.
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Rysunek 15: Zalezno$é Avx g od Adxpy otrzymana dla dimerdw z réznego rodzaju
oddziatywaniem typu X°+-HO~ ... Y[H15].
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Rysunek 16: Zmiana (w /i) dtugosci wigzania Be-H w zaleznosci od odleglosci Be---Y w
dimerach HBeH---Y (Y = CICCH, NaCN, Na* )[H15].

Liniowo$¢ rozpatrywanych dimeréw pozwolita na uzycie wzoru Hermansson[244, 245]

dp (dx ) Opir(Ey, dxn)
|| L 1p2M

ktéry podaje zalezno$é miedzy znakiem i wartoscia przesuniecia czestosci vx i od wartosci
pierwszych pochodnych statego i indukowanego momentu dipolowego i wartosci jedno-
rodnego pola elektrycznego. Wzoér ten pokazuje przede wszystkim, ze w jednorodnym
polu elektrycznym, oprécz samego kierunku tego pola, znak Avxjy zalezy gltéwnie od
znaku pierwszej pochodnej stalego momentu dipolowego czasteczki. Obliczajac nastepnie
wartosci duﬁ /ddx i pokazalem, ze wszystkie rozpatrywane wodorki (tj. FBeH, HBeH,
HMgH, HZnH i SiH4) charakteryzuja sie ujemnymi warto$ciami tej pochodnej, przez
co sktonne sa do wykazywania dodatniego przesuniecia vxp, przy czym sktonnoéé ta
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powinna by¢ najwieksza w przypadku HMgH, co znalazlo potwierdzenie w otrzymanych

przeze mnie wynikach, ktore zostaly graficznie przedstawione na rys. 17, gdzie dla porow-

nania pokazalem takze podobne wyniki (lewa strona), otrzymane dla czasteczek FH i

F3CH [H15]. Pierwsza z nich tworzy na ogét standardowe wiazanie wodorowe (tj., dla

ktorego zachodzi Adxpy > 0 oraz Avyy < 0), podczas gdy druga niewlasciwe wiazania

wodorowe (Adyy < 0 oraz Avxy > 0)[34-36].
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Rysunek 17: Gérne dwa rzedy: zaleznodci zmian diugodci wigzania X-H (Adxg) oraz czestosci
drgania rozciggajgcego tego wigzania (Avxy) od sily jednorodnego pola elektrycznego
réwnoleglego do wigzania X-H; dolny rzqd: zalezno$é Avx gy od Adx g w polu elektrycznym[H15].

Z dolnego rysunku z prawej strony wynika, ze, najczesciej obserwowane (dla stabo

zwigzanych dimeréw; rys. 15), jednoczesne wydluzenie wiazania wodorkowego X-H oraz

dodatnie przesuniecie czestoéci jego drgania rozciagajacego nie moze byé wytlumaczone

dzialaniem samego jednorodnego i réwnoleglego do wigzania X-H pola elektrycznego. W

jednorodnym polu elektrycznym bowiem wydluzenie wodorkowego wigzania X-H jest
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zawsze zwigzane z ujemnym przesunieciem czestosci vx g, natomiast dodatnie przesuniecie
vx g zwiazanie jest zawsze ze skréceniem wigzania X-H. Mozna zatem postawi¢ zasadnicze
pytanie: co jest powodem jednoczesnego wydluzenia wigzania wodorkowego X-H oraz
wzrost czestosci jego drgania? Probujac odpowiedzie¢ na to pytanie, spojrzatem na
to zagadnienie od strony zmian wartosci dxy i vxg wywolanych przez samo pole, a
nastepnie przechodzac do wynikéw otrzymanych dla dimeréw, co zilustrowatem na rys.
18.
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Rysunek 18: Zaleznosé pomiedzy zmianami dlugosci wigzania X-H (Adxp) oraz czestosci
drgania rozciggajacego tego wigzania (Avxy ), otrzymana dla réznych wodorkéw w jednorodnym
polu elektrycznym (symbole puste) lub w dimerach (symbole pelne)[H15].

W pracy [H15] zaproponowalem, ze obserwowane najczesciej w przypadku stabych
oddziatywan z udzialem wiazania wodorkowego (DHB, HydXB, HydHB) jednoczesne wy-
dhuzenie wiazania wodorkowego X-H oraz przesuniecie czestoéci drgania tego wigzania do
wyzszych wartosci (blue shift) wynika z dodatkowego (wzgledem efektu wywolanego przez
samo jednorodne pole elektryczne) wydluzenia, ktorym podlegaja wiazania wodorkowe
X-H, biorace udzial w bezposérednim oddziatywaniu z akceptorem Y. Pomyst ten ilustruje
z6tta strzatka na rys. 18. Wydluzenie to jest z kolei spowodowane znacznym przeniesie-
niem tadunku z wiazacego orbitalu wigzania X-H, tj. ox g, do czasteczki akceptorowej,
co zostalo pokazane w kilku moich, wezesniej oméwionych, pracach[H2, H8, H14]. Wydtu-
zenie to powinno z kolei prowadzi¢ do pewnego przesuniecia vx g w kierunku nizszych
wartosci, dajac w wyniku albo mniejsza wartos¢ przesuniecia dodatniego, albo wrecz
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niewielkie przesuniecie ujemne, co rzeczywiécie jest obserwowane na rys. 184, Nalezy
zaznaczy¢, ze uwzglednienie drugiego wyrazu we wzorze (14), tj. pochodnej indukowanego
momentu dipolowego, takze daje albo obnizenie dodatniego przesuniecia czestosci, albo
nawet przesuniecie ujemne, gdy pole generowane przez akceptor jest wyjatkowo duze, co
wynika z dodatniego znaku tego wyrazu. Analizujac wpltyw obu pochodnych we wzorze
(14), wyjasnitem na przyklad przyczyne wzglednie malych wartosci ujemnych przesunieé
VMgH, otrzymanych dla dimeréw HMgH- - - [NaNH3]* (-5 cm™!) i HMgH: - - Na*t (-13
cm™ 1), dla ktérych wartodci Adyrgn wynosza az 0,0432 A oraz 0,0532 A[H15].

Obliczajac wartosci pola elektrycznego wytwarzanego przez akceptor w réznych
od niego odleglosciach, pokazatem takze, ze wodorek, ktéry wobec ujemnej wartosci
duﬁ /ddx g sklonny jest wykazywaé¢ dodatnia warto$¢ Avx gy w przypadku akceptoréw
dajacych stabe pole elektryczne, moze wykazywaé ujemng wartos¢ Avxyg, gdy pole
elektryczne tworzone przez akceptor jest wyjatkowo silne. Zatem ujemny znak duﬁ /ddx i
jest warunkiem koniecznym, ale nie wystarczajacym, aby dany wodorek charakteryzowal
sie dodatnia wartoscia przesuniecia czestodci vx . Wniosek ten oczywiscie jest nastep-
stwem uproszczonego wzoru (14). Pokazaltem zatem, ze wzér ten, ktéry wezesniej byl z
powodzeniem zastosowany przez Hermansson[244, 245] w celu wyjasnienia tzw. natury
niewlasciwego wigzania wodorowego, moze by¢ takze z powodzeniem uzyty do opisu kie-
runku i wielkosci przesuniecia czestosci vx g w wodorkach[H15]. Zwrdcitem takze uwage,
ze, jak na to wskazuje rozklad punktéw otrzymanych dla HBeH i przedstawiony na rys.
17, zasadniczo mozliwe jest otrzymanie dla pewnego przedzialu natezenia jednorodnego
pola elektrycznego jednoczesnego skrécenia wiazania wodorkowego X-H oraz ujemnego
przesuniecia czestosci jego drgania rozciagajacego, a wiec efektu chyba jak dotad nie
otrzymanego w przypadku ukltadéw z wigzaniem wodorowym.

5 Plany badawcze

Plany badawcze na najblizsze lata wynikajg glownie z zadan okreslonych przeze mnie
w ramach finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki projektu badawczego pt. “Teo-
retyczne badania wiazania wodorowego typu charge-inverted” (2015/17/B/ST4,/04050).
Zadania te, wraz z krétkim przedstawieniem zwiazanych z nimi planéw badawczych,

zostaly podane w formie poszczegdlnych podrozdziatéw.

5.1) CIHB z ciezkimi atomami X iY

Wykonane do tej pory badania uktadéw z CIHB pokazuja, ze majg one energie poréwny-
walng do wiazan wodorowych (3-14 kcal/mol), co sugeruje, ze CIHB moga mie¢ znaczny
wplyw na stabilizacje réznych ukladéw molekularnych. Dane literaturowe[246] wskazuja,
ze wiazanie wodorkowe X-H staje sie slabsze wraz ze wzrostem liczby atomowej atomu
X, a zatem wiazanie CIHB powinno sta¢ sie silniejsze. Przeprowadzone przeze mnie
wstepne obliczenia pokazuja, ze rzeczywiscie tak jest, ale jedynie w przypadku liniowych
uktadéw z CIHB. Jak opisalem wczesniej, uktady w pelni zoptymalizowane sg jednak
zgiete w wyniku pewnego wplywu dodatkowego oddzialywania X--- H-Y. Moze to z kolei

31 Opréez zaznaczonego przesuniecia w prawo, obszar jasnozétty przesuwa sie nieco w dét.
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powodowaé¢ odwrotng relacje w zaleznosci od liczby atomowej atomu X. Dlatego planuje
przeprowadzenie obliczenn dla modelowych uktadéw H3XH---YHs, gdzie X = Sn, Pb
oraz Y = In, T, posiadajacych albo narzucong strukture liniowa, albo réwnowagows,
tj. uzyskana po pelnej optymalizacji geometrii. Glownym celem tych obliczen ma by¢
zbadanie wplywu obecnosci ciezkich atoméw X i Y na charakterystyke dimeréw z CIHB.

5.2) Wplyw obecnosci duzych podstawnikéw organicznych na
wlasciwosci uktadéw z CIHB

Innym czynnikiem wplywajacym na wlasciwosci (sile wiazania, strukture, etc.) ukladéw
z CIHB moze by¢ rodzaj podstawniéw Ry i Ry w jednosce Rx-X-H---Y-Ry, dlatego
planuje to zagadnienie bada¢. Dane dotyczace zwiazkéw kompleksowych sugeruja, ze
trwaloéé takich zwiazkéw jest wieksza w przypadku, gdy ligandy (podstawniki) sa
znacznych rozmiaréw, o czym wspomniatlem w przypisie nr 20. Oprécz mozliwych efektow
sterycznych nie ma powodu by nie przypuszczaé, ze podobnie bedzie w przypadku uktaddw
z miedzyczasteczkowym CIHB. Poszukiwanie czynnikéw zwiekszajacych site CIHB staje
sie zatem bardzo atrakcyjne, na co maja by¢ ukierunkowane planowane badania uktaddw
z réznego rodzaju podstawnikami organicznymi Ry i Ry.

5.3) CIHB do karbenowego atomu wegla

Szczegodlnie ciekawym tematem planowanych badan wydaje sie sprawdzenie, czy kar-
benowy atom wegla moze byé¢ akceptorem wodorkowego atomu wodoru, prowadzac do
CIHB typu X°*-H%~ ... CLy. Mozliwoé¢ taka moze w pierwszej chwili wydawaé sie nieco
zaskakujaca, gdyz, rozwazajac karbeny w stanie singletowym, myslimy na ogét o wolnej
parze elektronowej na atomie wegla, zapominajac o prostopadlym do ptaszczyzny ato-
méw CLg pustym orbitalu typu p. O ile mi wiadomo jak dotad nikt nie przeprowadzit
badan dotyczacych akceptorowych mozliwosci pustego orbitalu p na karbenowym atomie
wegla. Zagadnienie to jest jednak w planach moich przyszlych badan, weryfikujacych
jednoczednie czy sugerowane szczegodlnie ciekawe wiazanie wodorowe typu charge-inverted
do karbenowego atomu wegla jest w ogdle mozliwe.

5.4) CIHB do pochodnych jonu CR3

Innymi akceptorami wodorkowego atomu wodoru w uktadach z CIHB, ktére planuje uzyé
w moich przysztych badaniach, maja by¢ jon karboniowy CR;SIr oraz jego pochodne, ktére sa
tatwiejsze w badaniach do$wiadczalnych niz wodorki YHs. Obecnos¢ dodatniego tadunku
powinna takze znacznie zwickszy¢ site CIHB, ktéra dodatkowo moze by¢ regulowana
rodzajem podstwnika R. Obliczenia przeprowadzone dla uktadéw z CIHB do pochodnych
jonu CR3 maja zwlaszcza na celu znalezienie przypadkéw z silnym CIHB, a jednoczeénie
dajacych dobry prognostyk na ich laboratoryjna obserwacje.

5.5) Wyznaczanie dokladnych wartosci eksperymentalnie mierzalnych
parametrow charakteryzujacych ukitady z CIHB

Oprocz celow podstawowych, zwiazanych ze znacznym powiekszeniem obecnego stanu
wiedzy dotyczacej uktadéw z CIHB, planowane badania maja takze na celu ulatwienie
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eksperymentalnej weryfikacji teoretycznie uzyskanych danych. Dlatego planuje takze
uzyskanie bardzo dokladnych (state-of-the-art) wartosci eksperymentalnie mierzalnych
parametréw charakteryzujacych uktady z CIHB. Glownym celem bedzie oczywiscie
wyznaczenie danych dotyczacych mostka X-H---Y, jak np. czestos¢ anharmoniczna vxy,
przesuniecie chemiczne dla atomu H, czy stala sprzezenia spin-spin, 2Jxg.

6 Omoéwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

6.1) Badania wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej

Tematem moich badan opisanych w rozprawie doktorskiej byly wlasciwe i niewladciwe
wiazania wodorowe[35, 36, 241-243, 247|, a promotorem rozprawy byl prof. dr hab. A.
J. Sadlej. Istotna cze$é badan dotyczyla problemu znalezienia wiarygodnego uktadu
referencyjnego, potrzebnego przy szacowaniu energii wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego, jak rowniez problemu wiarygodnego okreslenia wplywu tego wigzania na
charakterystyke kontaktu X-H---Y. Wynikiem badan bylo zaproponowanie[108] wysoce
wiarygodnej metody szacowania energii wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych
(lub innych oddzialywan), ktéra, w odréznieniu od innych proponowanych wczesniej
metod, uwzglednia przyczynki do energii wigzania pochodzace od zmian parametréw geo-
metrycznych, zachodzacych przy przejsciu do uktadéw referencyjnych. Poza uzyskaniem
miarodajnych oszacowan energii wewnatrzczasteczkowych wiazan wodorowych, opraco-
wana metoda oceny energii tych wiazan pozwolila takze na przeprowadzenie dyskusji
dotyczacej celowosdci wprowadzenia koncepcji tzw. wigzan wodorowych wzmacnianych
przez rezonans (ang. Resonance-Assisted Hydrogen Bond, RAHB)[248, 249]. Wykazalem,
ze potrzeba wprowadzenia tej koncepcji moze byé¢ poddana w watpliwosé. Pokazatem
takze, ze przynajmniej cze$é¢ oddzialywan typu C-H--- O(S) moze byé¢ w rzeczywistosci
niewiazaca, a zatem przyjmowanie takich i im podobnych oddzialywan wewnatrzczastecz-
kowych automatycznie za wiazania wodorowe moze by¢ bledna.

W nastepstwie badan dotyczacych wptywu efektow sterycznych, obecnych w ukta-
dach referencyjnych, przebadatem ich wptyw na lokalna kompresje mostka X-H---Y.
Wryniki uzyskane dla ukladéw modelowych sugerowaly, ze podobny efekt mozna uzyskaé
poprzez kompresje zewnetrzng, co doprowadzito do zaproponowania prostej mozliwosci
modelowania efektéw cisnieniowych. Nastepnie zbadatem ich wplyw na uklady z miedzy-
i wewnatrzczasteczkowym wigzaniam wodorowym, a uzyskane wyniki potwierdzity sku-
teczno$é zaproponowanego modelu[247].

Oproécz zaproponowanego modelu szacowania energii wewnatrzczasteczkowych wiazan
wodorowych[108]*°, pewnym sukcesem bylo takze zebranie bardzo bogatej literatury,
dotyczacej uktadow, w ktérych wystepuje niewlasciwe wigzanie wodorowe, a zwlaszcza
dotyczacej samej natury tego, cieckawego i w swoim czasie uznanego za niezwykle, od-
dziatywania. Wynikiem intensywnego gromadzenia danych sg dwie samodzielne prace
przegladowe we Wiadomosciach Chemicznych[35, 36].

35 Artukul ten ma obecnie (lipiec, 2017r.) 74 cytowania.
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6.2) Badania po doktoracie niewchodzace w sklad rozprawy
habilitacyjnej

7 uwagi na to, ze tematyka badan niewchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej jest
dos¢ szeroka, dla wiekszej przejrzystosci wprowadzone zostaty cztery krotkie podrozdziaty.
Przy czym opisatem tylko te badania, w ktérych udziale miatem decydujacy lub chociaz
rowny wkiad, a we wszystkich artykutach, powstalych w wyniku przeprowadzenia tych
badan, bylem autorem korespondencyjnym.

6.2.1) Dwuwalencyjny atom wegla jako akceptor protonu

Bedac pod wrazeniem ciekawego i inspirujacego wyktadu pt. “The Chemistry of
Divalent Carbon(0) Compounds - A Challenge for Experiment”, wygloszonego przez prof.
G. Frenkinga podczas IUPAC Conference on Physical Organic Chemistry w Santiago de
Compostela w lipcu 2008 r., wspolnie z dr hab. M. Palusiakiem postanowitem zbadaé
protonoakceptorowe wilasciwosci dwuwalencyjnego atomu wegla w karbodifosforanach
i karbenach[250]. Uzyskane wyniki badan potwierdzily, ze dwuwalencyjny atom wegla
w obu grupach zwiazkéw rzeczywiscie moze tworzy¢ doéé silne wiazanie wodorowe i
wobec tego powinien by¢ traktowany jako potencjalny akceptor protonu w wiazaniu
wodorowym, podobnie jak np. atom tlenu czy azotu. Byly to najprawdopodobniej
pierwsze na $wiecie obliczenia, ktorych celem bylo pokazanie, ze wiazanie wodorowe do
wolnej pary elektronowej dwuwalencyjnego atomu wegla jest mozliwe.

6.2.2) Wplyw ograniczenia przestrzennego na energie wigzania
wodorowego

Kontynuujac tematyke rozpoczeta pod koniec okresu pisania doktoratu, zwiazana
z badaniem wplywu otoczenia przestrzennego na wtasciwosci czasteczek z wiazaniem
wodorowym[247], postanowilem podjaé¢ prébe zbadania wplywu ci$nienia zewnetrznego
na energie wiazania wodorowego[251]. W tym celu wykorzystalem bardzo uproszczona
forme klatki helowej, w ktorej zamkniety byl badany uklad modelowy. Mianowicie
liniowy dimer FH---NCH zostal ograniczony dwoma atomami helu, a nastepnie zmiana
ci$nienia zewnetrzenego byla modelowana poprzez zmiane odlegtoéci pomiedzy tymi
atomami. Proponujac kilka metod pokazalem, ze energia wiazania wodorowego w ukladzie
ograniczonym zmniejsza si¢ w sposéb ciagly wraz ze wzrostem ci$nienia wywieranego na
ten uktad. Obliczenia zostaly wykonane na superkomputerze MareNostrum, znajdujacym
sie w Barcelona Supercomputing Centre-Centro Nacional de Supercomputacién (BSC-
CNS), do ktérego uzyskalem czasowy dostep dzigki projektowi HPC-EUROPA++ w
ramach europejskiego programu “Structuring the European Research Area”. W celu
realizacji projektu odbylem dwa krotkoterminowe staze u prof. M. Soli w Institut de
Quimica Computacional w Gironie. Obliczenia przeprowadzone przeze mnie w ramach
tego projektu byly pierwsza na Swiecie proba opisu wplywu ci$nienia zewnetrznego na

energie wiazania wodorowego.
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6.2.3) Wplyw bazy funkcyjnej na wartosci parametréw QTAIM

Oproécz badan dotyczacych wlasciwoéci réznego rodzaju oddziatywan, zajmowalem sie
takze badaniem wplywu baz funkcyjnych na wartoéci parametréw uzyskanych za pomoca
QTAIMI103, 104]. Metoda QTAIM jest bardzo czesto uzywana w badaniach najrézniej-
szych oddzialywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych, a prawdopodobnie najczesciej
wigzan wodorowych. Z tego powodu szczegdlnie atrakcyjne wydato sie przeprowadzenie
obliczen dla trzech modelowych dimeréw (F3CH---NHj, F3sCH--- NCH, FCCH- - - NH3)
posiadajacych wiazanie wodorowe typu C-H- - - N. Wraz z dr hab. M. Palusiakiem pokaza-
tem, ze wartoéci wybranych parametréw QTAIM, wyznaczonych w punktach krytycznych
wiazan wodorowych badanych dimeréw, praktycznie nie zaleza od uzytej w obliczeniach
bazy funkcyjnej. Jedynie bazy cc-pVDZ oraz aug-cc-pVDZ daly stabe wyniki[103].

Rozwinieciem tych badan byto przeprowadzenie podobnej analizy dla zaznaczonych
wiazan kowalencyjnych w nastepujacych czasteczkach: H3C-CHs, H3C-F, H3C-OH,
HyC=CHy, HoC=0, HC=CH, N=N, HC=NJ104]. W ten sposéb uzyskalismy bogaty
zbiér danych, ktéry odnosit sie do wigzan kowalencyjnych réznych typoéw: pojedynczych,
podwdéjnych, potrdjnych, niepolarnych i polarnych. Pokazalismy, ze metody HF i DFT daja
zblizone wartosci parametrow QTAIM. Podobnie jak w przypadku wigzan wodorowych,
najmniejsze bazy funkcyjne 6-31G oraz (aug)-cc-pVDZ daly stabe wyniki w poréwnaniu do
wartoéci otrzymanych za pomoca bazy aug-cc-pV'TZ. Pokazalidmy, ze wartosci parametréw
QTAIM moga by¢ doéé czule na zmiane metody i bazy w przypadku wigzan wielokrotnych
oraz spolaryzowanych.

6.2.4) Dowody istnienia niewiazacych oddzialywan Y---Y oraz X.--O

Bardzo waznym i czesto podkredlanym przez Badera wnioskiem wyplywajacym z
QTAIM jest, ze obecno$é $ciezki wiazania oraz odpowiadajacego jej punktu krytycznego
wiazania zawsze wskazuje na wiazacy, tj. stabilizujacy charakter wiazania, ktéremu ta
Sciezka odpowiada[61, 62]. Niestety stwierdzenie to wiedzie do do$¢ automatycznego
uznawania za kontakty wiazace nawet te, ktére moglyby byé uznane za niewigzace na
podstawie innych charakterystyk. Na przyklad Palusiak i Grabowski[252], na podsta-
wie obecnosci $ciezki wiazania, punktu krytycznego (wiazania) kontaktu Cl--- O oraz
stosunkowo duzej wartosci gestosci elektronowej (0,01 j. at.), uznali, ze oddzialywanie
Cl--- O w ZZ-3-chloropropenalu jest wiazace pomimo tego, ze forma zamknieta (a wiec z
oddziatywaniem Cl- - - O) okazala sie by¢ mniej stabilna, anizeli forma otwarta. Informacje
o wiazacych wewnatrzczasteczkowych oddziatywaniach typu F- - - F pojawily si¢ takze np.
w pracach Vila i in.[253] oraz Matta i in.[254]. Pomimo bardzo wielu waznych argumentéw
wskazanych przez Badera, istnieje w literaturze dos¢ dluga i bardzo ciekawa dyskusja
dotyczaca tego, czy rzeczywiscie, jak glosit Bader, jednoczesne obecnoéci Sciezki i punktu
krytycznego wigzania zawsze musza bezdyskusyjnie oznaczaé¢ wiazacy charakter tego wia-
zania. Dyskusja ta zostala najprawdopodobniej rozpoczeta przez Cioslowskiego, wedlug
ktorego Sciezka wigzania moze takze wskazywacé niewigzace oddziatywanie odpychajace,
jak to ma miejsce w przypadku sterycznie ograniczonych ukladéw([255-257]. Klasycznym
przyktadem dotyczacym sporu jest oddzialywanie pomiedzy atomami wodoru w pozycji
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orto w plaskim difenylu. Podczas gdy Bader i in.[258] rozpatrywali to oddzialywanie jako
wiazace oddzialywanie wodorowo-wodorowe (ang. hydrogen-hydrogen bonding), Poater i
in. wykazali odpychajacy charakter tego oddzialtywania[259, 260].

Poniewaz moim zdaniem o wiazacym lub niewiazacym charakterze danego oddziaty-
wania powinna Swiadczy¢ jego energia (tj. energia oddzialywania), a nie obecnos$¢ badz
nieobecnos¢ $ciezki i punktu krytycznego wiazania, postanowitem wlaczyé sie do dys-
kusji, czego wynikiem jest artykut[109]*°. Artykut ten zaliczam do swoich najwickszych
sukceséw, gdyz jest to moja najczesciej cytowana (52 cytowania) praca samodzielna.
Korzystajac z dos¢ duzego zbioru czasteczek posiadajacych wewnatrzczasteczkowe od-
dziatywanie typu X---O (X = F, Cl, Br, I), O--- O lub F- - - F, a nastepnie stosujac r6zne
metody szacowania energii oddzialywan wewnatrzczasteczkowych, pokazalem[109], ze we
wszystkich rozpatrywanych przeze mnie przypadkach oddziatywania te sa niewiazace,
tj. sa odpychajace, co zostalo takze poparte doktadng analiza zmian strukturalnych w
badanych czasteczkach.

W celu zwiekszenia wiarygodnoéci uzyskanego wniosku, dotyczacego niewiazacego
charakteru oddzialywania X---O (X = F, Cl, Br) w ZZ-3-halogenopropenalu, energia
tego oddzialywania zostala takze wyznaczona za pomoca modelu dimeru, w ktérym
oddzialujacy fragment C-X- .- O=CH pochodzil z rozpatrywanego konformeru ZZ cza-
steczki 3-halogenopropenalu[261]. W tym przypadku energia oddzialywania jest $cisle
zdefiniowana. Obliczenia wykorzystujace uzyty model dimeru takze wskazaly na nie-
wiazacy charakter oddziatywania X.-- O w ZZ-3-halogenopropenalu. Wykonane przeze
mnie badania pokazaly zatem, ze jednoczesne obecnosci Sciezki oraz punktu krytycznego
wiazania niekoniecznie muszg wskazywaé na wigzacy charakter tego wigzania. Moim zda-
niem obecno$¢ ta jest natomiast wynikiem pewnego nagromadzenia tadunku w obszarze
miedzyjadrowym, wynikajacym z wymuszonej bliskosci oddziatujacych (odpychajaco)
atomo6w. Identycznego zdania byli wezesniej Cerpa i in.[262].

Z uwagi na na to, ze rozne metody szacowania energii oddzialywan wewnatrzczastecz-
kowych moga prowadzi¢ do doé¢ znacznego rozrzutu uzyskanych wartosci oraz z uwagi
na ograniczona stosowalnosé tych metod w zaleznosci od konkretnego przypadku, bardzo
waznym zagadnieniem jest ich wiarygodnosé. Jest to szczegdlnie wazne, gdy rozpatrywne
oddziatywania sa dos¢ stabe, jak to ma miejsce np. w przypadku wewnatrzczasteczkowego
oddziatywania typu C-H---O. Cho¢ na ogdl oddzialywanie tego typu automatycznie
jest uznawane za wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe, stwierdzenie to wymaga
wykazania, ze oddzialywanie to jest przyciagajace, tj. wiazace. Korzystajac z wielu
metod (w tym schematu zaproponowanego przeze mnie wraz z dr A. Kaczmarek i prof.
A. J. Sadlejem[108], GCM) wspélnie z dr G. Monaco wykonalem oszacowania energii
wewnatrzczasteczkowych oddzialywan (gtéwnie typu C-H- - - O) w 27 uktadach. Uzyskanie
bogatego zbioru danych pozwolito nastepnie na badanie wiarygodnoéci uzytych oszacowan
na podstawie analizy statystycznej oraz rownan otrzymanych zaleznosci korelacyjnych.
Waznym wynikiem bylo pokazanie, ze, w zaleznosci od uzytej metody szacowania energii,
metody te moga da¢ dos¢ szeroki przedzial wartosci, ktére moga rézni¢ sie¢ nawet znakiem.
Zatem, podczas gdy jedna metoda wskaze na wigzacy charakter oddziatywania C-H--- O

36 We wstepie do tego artykutu znalezé mozna takze o wiele bogatsza dyskusje dotyczaca prawdziwosci
stwierdzenia podanego przez Badera[61, 62] wraz z przykladami.
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(1 wobec tego wiazanie wodorowe), inna moze wskaza¢ charakter niewiazacy. Wynik ten
wynika takze z réznych punktéw zerowych rozpatrywanych metod, co zostato przedsta-
wione na rys. 19. W pracy tej takze zaproponowaliémy nowa metode (ang. Geometry
Corrected Related Rotamers Method, GCRRM), ktéra jest poprawiona wersja wczesniej
zaproponowanej metody GCM]108].

CO systems

5 —
+ GCM
% GCRRM

4k X RRM
O EM

3 -

2 -

E (kcal mol™=1)

4+

_5 1 ! 1 ! I !
1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9

pp(CH---0) (1072 au)

Rysunek 19: Zaleznosci pomiedzy, wyznaczonymi za pomoca roznych metod, wartosciami energii
oddzialywania i gestosciq elektronowq, obliczong w punkcie krytycznym wewngtrzczgsteczkowych
wigzari wodorowych typu C-H--- O[110].
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