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ABSTRACT 
 

It is widely accepted that hydrogen bonds contribute into a variety                            
of meaningful processes in nature and human body which has reflection in the 

 share of the scientific community attention over the last decades. Recent 
years have seen a veritable explosion of research into noncovalent interactions that 
are analogous to the commonly acknowledged H-bonds. It became obvious that 
detailed investigation of these types of short contacts should be extensively 
considered as the main target for theoretical chemistry. In 2007 the article described 
the -hole concept enlightened the phenomena of the halogen bond. Later 
extensions of this concept into the other elements in periodic table provided the 
necessary knowledge about the origin of these interactions and gave arise for 
introducing the other members of the -hole bonds family as the chalcogen, 
pnicogen, tetrel and triel bonds or even those involving noble gases. 

The foundation of the -hole theory is the presence of the region of thinned 
electronic density caused by the anisotropic accumulation of the negative charge on 
the  covalent R-X bond (where X= halogen) what causes the rising of positive 
electrostatic potential on the outer side of X atom. This particular location becomes 
the binding site for the approaching nucleophile. As the -hole is located in plane    
of molecule on an extension of covalent bond, some molecules also contain                          
a -hole region situated above and below the plane of the molecular framework.  

In current work the representative examples of complexes bonded through the 
- or -holes and their most important features have been briefly given. The main 

goal was to show the diversity of this type of interaction which covers nearly all the 
elements of the block p of periodic table. 

Triel bonds are produced mainly by -hole interaction with Lewis bases and 
can be characterized by different nature for different elements (boron complexes are 
stabilized by electrostatics and charge transfer, while Al and Ga ones mostly by 
electrostatics).  

In tetrel, pnicogen and chalcogen bonded complexes it has been shown that 
during the process of dimerization the substantial geometric distortion is observed 
on the -hole donor molecules. It causes the creation of the second complexation 
path  through newly created -hole. In chalcogen bonded complexes the 
alternative dimer is stabilized by -hole and something like  -  due 
to presence of lone electron pair of chalcogen. 

Within the halogen bonds one can highlight the issue of weakening the 
negative hyperconjugation on the molecules of methylated derivatives of ammonia 
(like methylamine). It is caused by the appearing of -hole donor (FCCl3) which 
takes control of the majority part of intramolecular charge transfer and in this way 
enhances the link between subunits at the price of hampering the internal 
conjugation. 

Finally, the short report of aerogen bonds in literature is inserted in the last
chapter of current paper. Some molecules with noble gases connected with highly
electron-withdrawing constituents are able to generate both: - and -hole on their



 
surfaces and in consequences the stable complexes with Lewis bases (for example, 
diazines). The presence of the latter proves that the discussed types of interaction 
are very common for massive amount of atoms, even for those which are 
considered as less reactive.  
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WPROWADZENIE  DZIURA  I DZIURA  

 
Niekowalencyjne   to takie,   ze  

 w  inny  poprzez przekazanie    
walencyjnych. Ich natura jest zwykle skomplikowana,  w  mierze   
na niu elektrostatycznym.  tych  jest   od 

  kowalencyjnych. Nie zmienia to faktu,  badania   
 niekowalencyjnych   do wielu  takich jak: 

projektowanie struktur o     
 cechy w chemii supramolekularnej, takie jak    

 kropki kwantowe,  metali, nowe  o zastosowaniu 
 [1-5], chemii    

atmosferycznych) [6], chemii koordynacyjnej   magazynowanie 
wodoru) [7-10], chemii organicznej (mechanizm stabilizacji  ych 
katalizy organicznej) [11] oraz biochemii   selektywne  

 przez receptory) [12-16].  stabilizowane  
niekowalencyjnymi opisywanymi w tej pracy  znane  od XIX wieku [17, 18], 
aczkolwiek pierwotna uwaga badaczy  skupiona na  wodorowym, ze 

 na jego znaczenie w  funkcjonowania  na ziemi (stabilizacja 
 wody,  na  DNA i    metod 

obliczeniowych chemii kwantowej  opisanie  innych  
wodorowe. W 2007 roku  prof. Petera Politzera   tzw. 

  do  zagadnienia  halogenowego  X-bond lub XB) 
[19, 20],  w  przeciwny intuicji chemicznej  ze  dwa silnie 
elektroujemne centra,  nie powinny ze   (np. I N, Cl N itp.). 

 tej teorii na atomach  (X)  w  
kowalencyjne typu R-X wskutek  dystrybucji  elektronowej 

 deficyt tej  w  stopniu   w obszarze 
zgodnym z   R-X. Powoduje to  powstawanie 
dodatniego  elektrostatycznego w tym obszarze, co jest  z 

 atomu X dla zasad Lewisa (np.  z    
  -elektronowych) [19-28], (Rys.1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 

Rysunek 1.  [20]. 
 

Figure 1. The -hole concept described for a series of halogenated methane derivatives [20]. Electrostatic 
potential values given in kcal/mol 

 
Na podstawie       halogenowe ma  

charakter elektrostatycznego   dodatniego (zlokalizowanego 
na atomie X) i ujemnego (zasada Lewisa), wspomaganego przez  
dyspersyjne oraz transfer  z orbitalu wolnej pary elektronowej atomu zasady 
Lewisa na orbital  -X). Atomy      zatem 

 kwasu Lewisa w kompleksach z np. amoniakiem, lecz ze u na  
ujemnego   dziury sigma (np. chlor w dalszym  posiada trzy 
wolne elektronowe) atomy te    donorami  elektronowej, 
np. w  z wodorem.  

 dziury  rozszerzono  na inne grupy  bloku p [21, 29-
35],  obecnie w literaturze    chalkogenowe (YB), 
pnikogenowe (ZB), tetrelowe (TB), trielowe (TrB) a   aerogenowe (AeB), 
patrz Rys. 2. 
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Rysunek 2.   lub  
Figure 2. Partition of the elements of the block p according to their hole type bonds (  or ) 

 
Zmniejszenie  elektronowej nie musi  ograniczone do  

niedoboru  elektronowej na   kowalencyjnego, lecz  
 symetrycznie do    Ten przypadek nazwano 

mianem   (Rys. 3) [21, 36-40].  
 

 
 

Rysunek 3.  3 
 

Figure 3. Diagram of possible interaction pathways for a planar AB3 molecule possesing two  holes on 
atom A 

 
 



 

 
 dziury  jest charakterystyczne dla   atom                   

z grupy  ale nie tylko   bowiem,  donorem dziury    
 atom  do innej grupy  bloku p,  tylko znajdzie                

w  otoczeniu (za      FPO2, FNO2, 
SO3). Zwyczajowo   stabilizowany danym    
tworzy   mu  grupy    donorami dziury 
(np.  pnikogenowe, chalkogenowe, halogenowe   halogenowe                       
i chalkogenowe     definicji IUPAC [41, 42]).   
jednak,  wszystkie te podkategorie   do  rodziny  typu                  

 lub  Co    takie  w  pod  kompleksowania 
zasady Lewisa  stopniowa zmiana geometrii donora dziury, tak,  dziura                  

    w   [43-46]  takie jak na Rys. 4, w  dziury                  
 i   obecne  

 

 
 
Rysunek 4.  2Cl 
Figure 4. Location of  and -holes in the NO2Cl molecule 

 
 dziura  jak i   jednakowe pochodzenie,  z anizotropii 

  elektronowej [47]. W obu przypadkach moc dziury  jest ustalana 
na podstawie parametru Vs,max (maksimum na powierzchni  
elektrostatycznego donora dziury, Rys. 1),    wyznaczony  
teoretycznie, jak i eksperymentalnie [48-51].  dziur  i   od rozmiaru 

 (w  danej grupy), na   (im  atom, tym  
jego  a tym samym  na   elektronowej 

 co skutkuje   oraz charakteru podstawnika  kowalencyjnie 
z atomem   (im podstawnik bardziej    tym 
mocniejsza dziura powinna powst   silniejsza dziura   w                    
z podstawnikami halogenowymi    Niedawna praca Alkorty i wsp. 
pokazuje w jak szybkim tempie rodzina  dziury  i  rozrasta  na inne bloki 

 oraz jak powszechnie  motywy strukturalne tych      
w    [35].  W      do    odpowiedzialnych za  
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tworzenie  dziury     w niedawno opublikowanej pracy W. A. 
Sokalskiego i S. J. Grabowskiego [52]. 
 

1. W  (13 GRUPA: B, Al, Ga, In, Tl) 
 

                       

[53]
TrR3 [54] pokazane na Rys. 5.  

 

 
 

Rysunek 5.  3 i BR3 N podano 
[54] 

Figure 5. Optimized geometries of AlR3 and BR3 complexes with pyrazine. Tr N distances are given                
 

 

-20 do -

 < Ga < Al, zatem takim, w jakim 
- 2,04, Ga - 1,81, Al - 1,61), 

 borem,                    
w   



 

 

metylowa najbardziej pogarsza 

3.  
- 

                     
               

z anionem cyjankowym (Rys. 6) lub HCN  [55]

                             

po lewej). 
 

 
 

Rysunek 6.  10H7TrF2 (po lewej) i C10H6NH2BF2 (po prawej) z anionem 
cyjankowym, Tr= B, Al, Ga, In, Tl [55] 

Figure 6. Geometries of C10H7TrF2 (left) and C10H6NH2BF2 (right) complexes with cyanide anion, Tr = B, 
Al, Ga, In, Tl [55] 

 
2. W : C, Si, Ge, Sn, Pb) 

 
 

prac [45, 46, 56-66]

4 (T= Si, Ge, Sn, Pb) z dwiema 
[45].   
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Rysunek 7.  4 [45] 
Figure 7. Two types of geometry of TF4 complexes with two HCN molecules [45] 

 

4 

dziur
energetycznie jest struktura cis 

-3 do -18 kcal/mol, najbardziej korzystna dla T=Sn), 

[45], 

TF4 m konformerze, co przedstawiono na Rys. 8.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 

Rysunek 8.  4 
konformerze [45] - -8, zielony, <0, 

S,max 
Figure 8. Transformation of two -holes in the tetrahedral TF4 molecule to one  

-hole in its planar conformer [45]. Color scale: >15 kcal/mol, red, 8-15, yellow, 0-8, green,               
< 0, blue. Black dots represent VS,max positions 

 
3. W GRUPA: N, P, As, Sb, Bi) 

 
               

p 

2

z greckiego 
[9, 57, 

58, 67-74] 
 

W kompleksach ZF2C6H5 
 

[68]

donora dziury. Ponadto, reorganizacja geometrii grupy ZF2  
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przeszukanie bazy CSD [75]
zamieszczono na Rys. 9). 
 

  

 

 
PEHHIV 

R(N  
BIMHIO 

R(N  
 

Rysunek 9.  
[76, 77] 

Figure 9. Examples of crystal structures from the CSD base showing pnicogen bond through a hole-  
(left) or  (right) [76, 77] 

 
Druga z omawianych prac [69] wpas

NH3 lub CN-

3 (Z= P, As, Sb, Bi). 

 

                       

4 prezentowane na Rys. 10. 
 
 
 



 

 

 
 

Rysunek 10.  Zoptymalizowana geometria kompleksu BiF4 4NH3 [69].  
Figure 10. Optimized geometry of the BiF4 4NH3  

 
4. W : O, S, Se, Te, Po) 
 

                     

[78]
typu YF4 

                  
                         

4 (Rys. 
11). W przypad trans (Rys. 11b, po prawej) 
kompleksowanie 

-F, z 
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Rysunek 11.  Zoptymalizowane geometrie: a) izolowanego monomeru YF4 cis i trans z 
[78] 

Figure 11. Optimized geometries: a) isolated YF4 monomer, b) cis and trans complexes with two ammonia 
molecules [78] 

 

chalkogenowym [42, 79-90]
w strukturach o znaczeniu biologicznym [81, 87, 88, 90]. 

 
5. W i (17 GRUPA: F, Cl, Br, I, At) 

 

[41] oraz 

che [91]. Od momentu opisania 

   z   innymi             



 

 

[36, 92-121]                  
w ostatnich 3 latach.  

3

amoniaku (chlorowymi i metylowymi). Analiza metodami chemii obliczeniowej 

eksowania 

elektronowej azotu [LP(N)], a koplanarnie ustawionym wobec LP(N) orbitalem 
-H)trans 

-
-

 
 

 
 

Rysunek 12.                            
w kompleksie F3CCl NH2CH3 

Figure 12. Weakening of negative hyperconjugation in favor of intermolecular interaction in the 
F3CCl NH2CH3 complex 
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6. W (18 GRUPA: Ar, Kr, Xe) 

 
                 

steczce KrOF2

               
i Frontera zapr
aerogenowego [122] 

[122-130]. 

2 
 

 

[130]

2 z diazynami (pirazyna, pirydazyna, pirymidyna). 
 

 
 

Rysunek 13.  2, 40 kcal/mol, czerwony, 20-40, 
-20, zielony, <0, niebieski. s,max [130] 

Figure 13. MEP for isolated AeOF2 monomers, Color scale: > 40 kcal/mol, red, 20-40, yellow, 0-20, green, 
< 0, blue. Black dots represent VS,max positions [130] 

 

  zgodne  z  faktem,   ta  dziura   
 



 

 

nukleofilu.  
 

 
 

                   

                  
o 

wieloletnich prac badaczy z dyscypliny chemii teoretycznej 
                    

kompleksowania. 
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