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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
lion’s 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 o-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 o-hole bonds family as the chalcogen,
pnicogen, tetrel and triel bonds or even those involving noble gases.

The foundation of the c-hole theory is the presence of the region of thinned
electronic density caused by the anisotropic accumulation of the negative charge on
the o 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 c-hole is located in plane
of molecule on an extension of covalent bond, some molecules also contain
a m-hole region situated above and below the plane of the molecular framework.

In current work the representative examples of complexes bonded through the
o- or m-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 n-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 o-hole donor molecules. It causes the creation of the second complexation
path — through newly created m-hole. In chalcogen bonded complexes the
alternative dimer is stabilized by n-hole and something like “deformed o-hole” 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 o-hole donor (FCCl;) 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: 6- and n-hole on their
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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.

Keywords: ¢-hole, m-hole, triel bond, tetrel bond, pnicogen bond, chalcogen bond,
halogen bond, aerogen bond

Stowa kluczowe: dziura o, dziura m, wigzanie triclowe, wigzanie tetrelowe,
wigzanie pnikogenowe, wigzanie chalkogenowe, wigzanie halogenowe, wigzanie
aerogenowe
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WPROWADZENIE — DZIURA ¢ I DZIURA =

Niekowalencyjne oddziatywania migdzyczasteczkowe to takie, ktére wiaza ze soba
poduktady w sposob inny niz poprzez przekazanie (badz uwspdlnianie) elektronow
walencyjnych. Ich natura jest zwykle skomplikowana, cho¢ w duzej mierze opieraja si¢
na oddziatywaniu elektrostatycznym. Sita tych oddziatywan jest wyraznie stabsza od
sity wiazan kowalencyjnych. Nie zmienia to faktu, ze badania obejmujace tematyke
oddzialywan niekowalencyjnych moga postuzy¢ do wielu celow, takich jak:
projektowanie struktur o wilasciwosciach samoporzadkujacych sig, posiadajacych
pozadane cechy w chemii supramolekularnej, takie jak choc¢by kierunkowos¢ (inzyniera
krysztatow, kropki kwantowe, nanoczastki metali, nowe materialy o zastosowaniu
polprzewodnikowym) [1-5], chemii $rodowiska (wigzanie zanieczyszczen
atmosferycznych) [6], chemii koordynacyjnej (putapkowanie jondw, magazynowanie
wodoru) [7-10], chemii organicznej (mechanizm stabilizacji produktow przejsciowych
katalizy organicznej) [11] oraz biochemii (nosniki lekow, selektywne wigzanie
ligandow przez receptory) [12-16]. Uklady stabilizowane oddzialywaniami
niekowalencyjnymi opisywanymi w tej pracy sa znane juz od XIX wieku [17, 18],
aczkolwiek pierwotna uwaga badaczy byla skupiona na wiazaniu wodorowym, ze
wzgledu na jego znaczenie w kontekscie funkcjonowania zycia na ziemi (stabilizacja
czasteczek wody, wplyw na budowe DNA 1 strukture biatek). Postep metod
obliczeniowych chemii kwantowej umozliwitl opisanie oddziatywan innych niz
wodorowe. W 2007 roku zespot prof. Petera Politzera zaproponowat koncepcje tzw.
»dziury 6” do wyjasnienia zagadnienia wiazania halogenowego (skrét X-bond lub XB)
[19, 20], ktére w sposob przeciwny intuicji chemicznej taczylo ze soba dwa silnie
elektroujemne centra, ktdre nie powinny ze soba oddziatywac (np. I--*N, Cl---N itp.).
Wedlug tej teorii na atomach halogendw (X) zaangazowanych w wiazanie
kowalencyjne typu R-X wskutek nierdwnomiernej dystrybucji gestosci elektronowej
nastepuje deficyt tej gestosci, w szczegdlnym stopniu ujawniajacy si¢ w obszarze
zgodnym z przedtuzeniem wiazania R-X. Powoduje to bezposrednio powstawanie
dodatniego potencjatu elektrostatycznego w tym obszarze, co jest rownoznaczne z
udostepnieniem atomu X dla zasad Lewisa (np. atoméw z wolng para elektronowa,
anionow, uktadow m-elektronowych) [19-28], (Rys.1).
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CF,l
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Rysunek 1. Koncepcja dziury ¢ opisana dla szeregu halogenowych pochodnych metanu[20]. Wartosci
potencjatu elektrostatycznego podane w kcal/mol

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

Na podstawie badan mozna postawic teze, ze wigzanie halogenowe ma glownie
charakter elektrostatycznego oddziatywania potencjatow dodatniego (zlokalizowanego
na atomie X) i ujemnego (zasada Lewisa), wspomaganego przez oddziatywanie
dyspersyjne oraz transfer tadunku z orbitalu wolnej pary elektronowej atomu zasady
Lewisa na orbital antywiazacy ¢*(R-X). Atomy posiadajace dziure ¢ moga pehi¢ zatem
role kwasu Lewisa w kompleksach z np. amoniakiem, lecz ze wzgledu na obecnos¢
ujemnego potencjatu wokoét dziury sigma (np. chlor w dalszym ciagu posiada trzy
wolne elektronowe) atomy te moga by¢ jednoczesnie donorami gestosci elektronowe;,
np. w wigzaniach z wodorem.

Koncepcje dziury 6 rozszerzono takze na inne grupy pierwiastkéw bloku p [21, 29-
35], stad obecnie w literaturze funkcjonuja réwniez wiazania: chalkogenowe (YB),
pnikogenowe (ZB), tetrelowe (TB), triclowe (TrB) a takze wigzania acrogenowe (AeB),
patrz Rys. 2.
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Rysunek 2. Podzial pierwiastkow bloku p wedtug tworzonych przez nie wigzan typu dziury 6 lub nt
Figure 2. Partition of the elements of the block p according to their hole type bonds (o or )

Zmniejszenie gestosci elektronowej nie musi by¢ ograniczone do wystepowania
niedoboru gestosci elektronowej na przedluzeniu wigzania kowalencyjnego, lecz moze
wystepowac symetrycznie do ptaszczyzny plaskiej czasteczki. Ten przypadek nazwano
mianem ,,dziury n”” (Rys. 3) [21, 36-40].

V- dziura

nsienii } V+
V-
B e, ’

Rysunek 3. Schemat mozliwych drég oddziatywania dla ptaskiej czasteczki typu AB; posiadajacej dwie
dziury © na atomie A

Figure 3. Diagram of possible interaction pathways for a planar AB; molecule possesing two 7 holes on
atom A
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Wystepowanie dziury m jest charakterystyczne dla uktadu zawierajacego atom
z grupy borowcow, ale nie tylko okazato si¢ bowiem, ze donorem dziury m moze by¢
rowniez atom nalezacy do innej grupy pierwiastkéw bloku p, jesli tylko znajdzie si¢
W sprzyjajacym otoczeniu (za przyktad moga stuzy¢ ptlaskie czasteczki FPO,, FNO,,
SO;). Zwyczajowo opisujac uklad stabilizowany danym wigzaniem, nazw¢ wigzania
tworzy sie przyporzadkowujac mu nazwe grupy pierwiastkow, ktore sa donorami dziury
(np. wiazanie pnikogenowe, chalkogenowe, halogenowe — wiazanie halogenowe
i chalkogenowe doczekaty si¢ juz wlasnych definicji [UPAC [41, 42]). Nalezy pamigtac
jednak, ze wszystkie te podkategorie wigzan naleza do wspdlnej rodziny wiazan typu
o lub m. Co wiecej, mozliwe sa takie uktady, w ktorych pod wptywem kompleksowania
zasady Lewisa nastgpuje stopniowa zmiana geometrii donora dziury, tak, ze dziura
o moze przeksztalci¢ si¢ w dziure m [43-46] badz takie jak na Rys. 4, w ktdérych dziury
6 i1 sa obecne jednoczesnie.

dziura nt
1
1
1
L)
]
N [

------ dziura o

dziura nt

Rysunek 4.  Potozenie dziur 6 i m w czasteczce NO,Cl
Figure 4. Location of ¢ and m-holes in the NO,CI molecule

Zarowno dziura ¢ jak i T maja jednakowe pochodzenie, wynikajace z anizotropii
rozkladu gestosci elektronowej [47]. W obu przypadkach moc dziury o/z jest ustalana
na podstawie parametru  Vu.,, (maksimum na powierzchni potencjalu
elektrostatycznego donora dziury, Rys. 1), ktdry moze by¢ wyznaczony zaréwno
teoretycznie, jak i eksperymentalnie [48-51]. Potencjat dziur ¢ i n zalezy od rozmiaru
atomow (w obrebie danej grupy), na ktérych powstaja (im wigkszy atom, tym wieksza
jego polaryzowalno$¢, a tym samym podatnos¢ na odksztatcenie gestosci elektronowej
— co skutkuje silniejsza dziura) oraz charakteru podstawnika zwigzanego kowalencyjnie
z atomem generujacym dziure (im podstawnik bardziej Sciaga gestos¢ elektronowa, tym
mocniejsza dziura powinna powstac, stad silniejsza dziura ¢ wystepuje w ukladach
z podstawnikami halogenowymi niz grupa metylowa). Niedawna praca Alkorty i wsp.
pokazuje w jak szybkim tempie rodzina wigzan dziury ¢ i © rozrasta si¢ na inne bloki
pierwiastkdw oraz jak powszechnie wystepuja motywy strukturalne tych oddziatywan
w krysztatach [35]. W szczegétowy sposob do mechanizmow odpowiedzialnych za
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tworzenie wiazan dziury ¢ odnosza si¢ rowniez w niedawno opublikowanej pracy W. A.
Sokalskiego i S. J. Grabowskiego [52].

1. WIAZANIE TRIELOWE (13 GRUPA: B, Al, Ga, In, TI)

Wigzanie trielowe wyroznia sie na tle innych z tej rodziny, gdyz o ile
w pozostalych dominuja wigzania poprzez dziur¢ o, tak w przypadku ptaskich
czasteczek z centralnym trdjwalencyjnym atomem triel zwykle obserwuje si¢ dziury
m. Nazwa ,triel bond” zostata zaproponowana przez Grabowskiego w 2014 roku
[53]. Przyktadem kompleksow stabilizowanych przez wigzanie trielowe sa dimery
TrR; (Tr=B, Al Ga; R=H, F, Cl, Br, Me ) z pirazyng [54] pokazane na Rys. 5.

BH,**pirazyna AlH,=*pirazyna GaH,*s*pirazyna

Rysunek 5. Geometrie zoptymalizowanych komplekséw AIR; i BR;3 z pirazyna. Odlegtosci Tr---N podano
w A [54]
Figure 5. Optimized geometries of AlIR; and BR; complexes with pyrazine. Tr---N distances are given

in A [54]

Niezaleznie od podstawnika R kazdy z komplekséw charakteryzowat sie
ujemng energiag oddziatywania (od -20 do -50 kcal/mol), co oznacza, ze jego
powstawanie jest procesem egzotermicznym. W obrebie atomow triel wartos$é
potencjalu dziury m wzrasta w porzadku B < Ga < Al, zatem takim, w jakim
nastepuje zmniejszenie elektroujemnosci atomu Tr (B - 2,04, Ga - 1,81, Al - 1,61),
jednak niespodziewanie kompleksy z borem, pomimo najstabszej dziury m sa
najsilniej zwigzane. Wynika to z innej natury wiagzania komplekséw z borem,
w ktorych do glosu dochodzi wigkszy wptyw transferu tadunku z azotu pirazyny na
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bor niz w pozostatych dimerach. Gdy rozpatrzy¢ efekt podstawnika, grupa
metylowa najbardziej pogarsza energi¢ oddzialywania, za$ najlepiej wplywata na
stabilnos¢ obecnos¢ atomoéw fluoru w czasteczee TrRs.

Wigzanie trielowe moze mie¢ charakter migdzy- lub wewnatrzczasteczkowego
oddziatywania. W jednej z niedawnych prac analizowane byly kompleksy,
w ktérych atom triel zwigzany z pierScieniem naftalenowym byl kompleksowany
z anionem cyjankowym (Rys. 6) lub HCN [55]. Wykazano, ze gdy atom triel jest
juz zwigzany wewnatrzczasteczkowym wigzaniem trielowym z grupg aminowa
podstawiong do pierscienia naftalenu (Rys. 6, po prawej), woéwczas ostabia si¢
dziura m po jego niezwigzanej stronie i atakujacy anion cyjankowy (lub neutralna
czasteczka HCN) wigze sie stabiej, niz gdy atom triel jest nieuwiklany
w oddziatywanie niekowalencyjne z innym donorem gestosci elektronowej (Rys. 6,
po lewe;j).

Rysunek 6. Geometrie kompleksow C,oH;TrF, (po lewej) i CoH{NH.BF, (po prawej) z anionem
cyjankowym, Tr= B, Al, Ga, In, TI [55]

Figure 6. Geometries of CyoH;TrF; (left) and C,yH¢NH,BF; (right) complexes with cyanide anion, Tr =B,
Al, Ga, In, T1 [55]

2. WIAZANIE TETRELOWE (14 GRUPA: C, Si, Ge, Sn, Pb)

Kolejng grupa bloku p ukladu okresowego, ktorej pierwiastki sa zdolne do
tworzenia wigzan poprzez dziure o i m sa weglowce (tetrele). Cecha
charakterystyczng kompleksow o/n tworzonych przez czasteczki zawierajace atomy
tetreli jest ich podatno$¢ na deformacje. Zostalo to udokumentowane w szeregu
prac [45, 46, 56-66]. Jako reprezentatywny przyklad polimeréw stabilizowanych
wigzaniem tetrelowym mozna wskaza¢ trimery TF4 (T= Si, Ge, Sn, Pb) z dwiema
czasteczkami HCN (jak pokazano na Rys. 7) [45].
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a) konformer cis b) konformer frans
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Rysunek 7. Dwa typy geometrii komplekséw TF,z dwiema czasteczkami HCN [45]
Figure 7. Two types of geometry of TF4 complexes with two HCN molecules [45]

Czasteczka TF, jest tu zdolna przyja¢ dwie rozne konformacje, ktére pozwalaja
jej przytaczyé dwie czasteczki cyjanowodoru na dwa odrgbne sposoby: poprzez
dziure o (Rys.7, po lewej) lub m (Rys. 7, po prawej). Uprzywilejowana
energetycznie jest struktura cis (przez dziur¢ o), gdyz energia wigzania dla
komplekséw o jest ujemna (od -3 do -18 kcal/mol, najbardziej korzystna dla T=Sn),
podczas gdy kompleksy m maja dodatnig energi¢ wigzania. Co warte podkreslenia,
gdyby rozwaza¢ jedynie energie oddzialywania (nie uwzgledniajace deformacji
poduktadow indukowanej kompleksowaniem) bardziej stabilne bylyby wowczas
kompleksy n. Ten ciekawy przypadek zostat przeanalizowany glebiej w pracy [45],
a wyniki badan teoretycznych wskazaly, ze w trakcie procesu kompleksowania
nastepuje proces transformacji dwoch dziur 6 obecnych w tetraedrycznej czasteczce
TF, do jednej dziury T w jej ptaskim konformerze, co przedstawiono na Rys. 8.
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Rysunek 8.  Transformacja dwoch dziur ¢ w tetraedrycznej czasteczce TF, do jednej dziury m w jej ptaskim
konformerze [45]. Skala kolorow: >15 kcal/mol, czerwony, 8-15, zotty, 0-8, zielony, <0,
niebieski. Czarne kropki obrazuja pozycje Vs max

Figure 8. Transformation of two o-holes in the tetrahedral TF; molecule to one
n-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. WIAZANIE PNIKOGENOWE (15 GRUPA: N, P, As, Sb, Bi)

Posréd pierwiastkow grupy 15 uktadu okresowego wigzania poprzez dziurg
o s3 tworzone przez atomy P, As, Sb oraz Bi. Atom azotu stanowi odrebny
przypadek, gdyz mozne wygenerowa¢ jedynie dziur¢ m bedac w otoczeniu grup
silnie wyciagajacych gestos¢ elektronowych i dla ptaskiej konformacji catej
czasteczki (jak np. NOCI,, patrz Rys. 4). Wsréd dostepnych w literaturze prac
poswieconych wigzaniu pnikogenowemu (nazwa pnikogenowe zostala zaczerpnigta
z greckiego ,, pnicogenos”, co znaczy ,.gaz duszacy”. W literaturze spotyka sie
réwniez nazewnictwo typu ,,wigzanie pniktogenowe” lub ,,pnigogenowe”) [9, 57,
58, 67-74] warto wspomnie¢ o dwoch publikacjach rozwazajacych odmienne
zagadnienia zwigzane z tym typem oddziatywania.

W kompleksach ZF,C¢Hs (Z= P, As, Sb, Bi) z amoniakiem zauwazono, ze te
uktady moga wystepowaé w dwdch wariantach geometrycznych: stabilizowane
poprzez dziure ¢ lub dziurg m [68]. Otrzymane wyniki stanowity doktadng analogig
do tych uzyskanych dla komplekséw utrzymywanych przez wigzanie tetrelowe.
Silniej zwigzane byty kompleksy o (wg energii wigzania), lecz bardziej korzystng
energie oddziatywania posiadaty kompleksy m, co byto zwigzane z silna deformacja
donora dziury. Ponadto, reorganizacja geometrii grupy ZF, powodowala ekspozycje
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orbitali LP(N) i jest dodatkowa przyczyng tak wyraznie zwigkszonego
oddzialywania miedzy podjednostkami w  kompleksach m  Kontekst
eksperymentalny dla wynikow otrzymanych w tej pracy uzyskano poprzez
przeszukanie bazy CSD [75], w ktorej znaleziono podobne zwiazki (przyktady
zamieszczono na Rys. 9).

Wiazanie przez dziur¢ ¢ Wiazanie przez dziur¢ n

PEHHIV BIMHIO
R(N-As)=2,329 A R(N-Bi)=2,564 A

Rysunek 9.  Przyklady struktur krystalicznych z bazy CSD pokazujacych wiazanie pnikogenowe poprzez
dziure o (po lewej) lub m (po prawej) [76, 77]

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

Druga z omawianych prac [69] wpasowujaca sie w tematyke wigzania
pnikogenowego dostarczyla odpowiedzi na ile wybranych zasad Lewisa (HCN,
NH; Iub CN’) moze zosta¢ przylaczonych poprzez wigzanie pnikogenowe do
czasteczki typu ZF; (Z=P, As, Sb, Bi).

Okazalo sig, ze mozliwe bylo przytaczenie tylko dwdch ligandow anionowych,
gdyz kazdy kolejny wnosil gestos¢ elektronowg powodujaca odpychanie sie
poduktadéow. W przypadku wigzania z HCN réwniez maksymalna ilo$¢ zasad
Lewisa wynosita dwie, ze wzgledu na to, ze cyjanek wodoru jest stosunkowo staba
zasada, ktora nie tworzy mocnych adduktow z donorami dziury o/m. Najlepiej
pasujacym ligandem byl amoniak, ktéry w liczbie az czterech czasteczek byt
w stanie zwigzac sie z BiF,, co zostalo zaprezentowane na Rys. 10.
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N
11 J
F K 2.775

Rysunek 10. Zoptymalizowana geometria kompleksu BiF,---4NH; [69]. Odlegtosci podano w A
Figure 10.  Optimized geometry of the BiF,---4NH; complex [69]. Distances are given in A

4. WIAZANIE CHALKOGENOWE (16 GRUPA: O, S, Se, Te, Po)

Problem deformacji donora dziury o napotkany dla wigzan tetrelowego
i pnikogenowego nie omija rowniez struktur kompleksowych stabilizowanych przez
wigzanie chalkogenowe [78]. Przedmiotem badan w tym projekcie byly czasteczki
typu YF, (Y=S, Se, Te, Po) oraz ich kompleksy z dwiema czasteczkami amoniaku.
Tutaj réwniez uzyskano wyniki wpisujace si¢ w trend zaobserwowany dla wigzania
tetrelowego i pnikogenowego. Poza spodziewanym motywem wigzania przez dwie
dziury o czasteczka z atomem chalkogenu mogta tworzy¢ alternatywny trimer
z dwiema zasadami Lewisa, ktory jest wynikiem potgczonych wigzan dziury
n i dziury o, koegzystujacych ze sobg w efekcie deformacji czasteczki YF, (Rys.
11). W przypadku dziury o w kompleksie #rans (Rys. 11b, po prawej)
kompleksowanie drugiej czasteczki amoniaku nastepuje w kierunku zblizonym do
osi  przedluzenia  wigzania  Y-F, zuwzglednieniem  przemieszczenia
spowodowanego odpychaniem przez wolng pare elektronowg atomu Y.
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Rysunek 11. Zoptymalizowane geometrie: a) izolowanego monomeru YFi, b) kompleksow cis i trans z
dwiema czasteczkami amoniaku [78]

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

W literaturze mozna napotka¢ na calg game¢ innych prac raportujacych wyniki
badan teoretycznych koncentrujgcych sie na uktadach stabilizowanych wigzaniem
chalkogenowym [42, 79-90], a w szczego6lnosci oddzialywaniem O---S, ktére
powszechnie wystepuje w strukturach o znaczeniu biologicznym [81, 87, 88, 90].

5. WIAZANIE HALOGENOWEI (17 GRUPA: F, Cl, Br, I, At)

Wigzanie halogenowe zajmuje szczegélne miejsce w historii rozwazan nad
dziurg o, gdyz wlasnie wyjasnienie fenomenu wigzania halogenowego stymulowato
naukowcow zajmujacych si¢ chemiag teoretyczng do badan i doprowadzito do
odkrycia i ukonstytuowania si¢ teorii dziury 6. Wigzanie halogenowe jako pierwsze
z tej rodziny oddzialtywan doczekalo si¢ wiasnej definicji TUPAC [41] oraz
niezwykle obszernej pracy przegladowej, w ktorej pokazano w jak wielu gateziach
chemii moze znalez¢ badz juz znajduje zastosowanie [91]. Od momentu opisania
dziury o pojawity si¢ w literaturze liczne doniesienia o kompleksach
stabilizowanych przez wigzanie halogenowe, opisujagce ich wlasciwosci,
kooperatywnos¢ z innymi oddziatywaniami niekowalencyjnymi, wystepowanie
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w eksperymentalnie otrzymanych zwigzkach czy tez ich praktyczna przydatnos¢.
Wsrdéd tego grona mozna szczegdlnie wyrozni¢ kilkadziesiat prac teoretycznych
[36, 92-121] omawiajacych problematyke wigzania halogenowego, powstatych
w ostatnich 3 latach.

Jeden z interesujacych aspektow tego wiazania odkryto przy okazji badania
komplekséw F;CCl (chlor jako donor dziury o) z wybranymi pochodnymi
amoniaku (chlorowymi i metylowymi). Analiza metodami chemii obliczeniowej
wykazala, ze przylaczenie donora dziury ¢ ma niebagatelny wpltyw na przepltyw
gestosci elektronowej na czasteczce zasady Lewisa. Wykazano bowiem, ze dla
komplekséw z metylowymi pochodnymi amoniaku w toku kompleksowania
nastgpuje ostabienie efektu ujemnej hiperkoniugacji miedzy orbitalem wolnej pary
elektronowej azotu [LP(N)], a koplanarnie ustawionym wobec LP(N) orbitalem
6*(C-H)uns grupy metylowej. Transfer tadunku w kierunku grupy metylowej
zostaje ostabiony o 0,5-2 kcal/mol za sprawa pojawienia si¢ pustego antywigzacego
orbitalu o*(C-Cl) pochodzacego z czasteczki donora dziury o. Innymi slowy
miedzyczasteczkowy transfer tadunku ostabia wewnatrzczasteczkowa ujemnag
hiperkoniugacje (Rys. 12), a sila tego oslabienia jest tym wigksza, im wigcej grup
metylowych znajduje si¢ w czasteczce pochodnej amoniaku. Ostabienie ujemne;j
hiperkoniugacji uwalnia czgs¢ gestosci elektronowej atomu azotu, powodujac tym
samym silniejsze wigzanie si¢ zasady Lewisa z donorem dziury o. Wyniki
opublikowane w tej pracy pokazaty réwniez, ze pomimo tego, iz elektrostatyka
stanowi w znaczacej mierze o naturze tego oddziatywania, nie mozna pomijaé
istotnego wktadu jaki ma transfer tadunku miedzy orbitalami.

F,CClessNH,CH,

CT

6*(CCl)

.......... w5
"‘._ oslabienie ujemnej
% hiperkoniugacji

¥ 6*(CH),..

Rysunek 12. Ostabienie ujemnej hiperkoniugacji na rzecz oddzialywania miedzyczasteczkowego
w kompleksie F;CCl---NH,CHjs

Figure 12. Weakening of negative hyperconjugation in favor of intermolecular interaction in the
F;CCl---NH,CH; complex
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6. WIAZANIE AEROGENOWE (18 GRUPA: Ar, Kr, Xe)

Obecnos¢ w gronie omawianych oddziatywan atoméw gazéw szlachetnych
z 18 grupy wydaje si¢ nietypowa, poniewaz powszechnie uznawane sa one za
indywidua chemiczne o bardzo niskiej reaktywnosci. Tym niemniej, wykazano, ze
jesli potaczy¢ atom wybranego helowca z silnie elektroujemnymi podstawnikami
(np. w czasteczce KrOF;), mozliwe staje si¢ uaktywnienie tego atomu jako donora
dziury o i/lub n. Chemia oddzialywan niekowalencyjnych gazéw szlachetnych jest
bardzo stabo poznanym dziatem chemii, lecz mimo to od 2015 roku, kiedy Bauza
i Frontera zaproponowali dla odkrytych przez nich oddzialywan miano wiazania
aerogenowego [122] pojawily sie juz liczne prace teoretyczne opisujace kompleksy,
ktére sg stabilizowane oddzialtywaniami aerogen---zasada Lewisa [122-130].
Szczegdlnie interesujaco przedstawia si¢ mapa potencjalu elektrostatycznego dla
modeli czasteczek typu AeOF, (Ae= Kr, Xe), pokazana na Rys. 13. Z rozkladu
potencjatu elektrostatycznego wynika, ze juz w stanie izolowanym ta czasteczka
jest donorem jednoczesnie dziury o i dziury © (warto przypomnieé, ze czasteczki
bedace donorami wigzania tetrelowego lub pnikogenowego zyskiwaly zdolnos¢ do
posiadania dziury m dopiero w wyniku deformacji spowodowanej przytaczaniem
zasady Lewisa). Co konsekwentnie prowadzito do tego, ze byla ona w stanie
stworzy¢ stabilne dimery z donorami ggstosci elektronowej zaréwno poprzez
wigzanie do dziury o, jak i dziury m [130]. Potwierdzono to migdzy innymi dla
komplekséw AeOF, z diazynami (pirazyna, pirydazyna, pirymidyna).

I(r()]?‘2 Vs,max

n—hole

XeOF2 Vs,max

mn-hole

Vs,max
o—hole

Vs,max
o—hole

Rysunek 13. MEP dla izolowanych monomeréw AeOF,, Skala koloréw: >40 kcal/mol, czerwony, 20-40,
761ty, 0-20, zielony, <0, niebieski. Czarne kropki wyznaczaja potozenia Vmax [130]

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

Silniej zwigzane kompleksy tworzyly sie poprzez wigzanie do dziury o, co
bylo zgodne z faktem, ze ta dziura miala silniejszy (bardziej dodatni potencjat),
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ktéry byl potencjalnie bardziej atrakcyjnym miejscem wigzania dla atakujgcego
nukleofilu.

UWAGI KONCOWE

Badania nad rodzing wiazan typu dziury ¢ lub m mozna zaliczy¢ do jednych
z wazniejszych we wspodlczesnej chemii, gdyz poczawszy od wyjasnienia genezy
wigzania halogenowego i przedstawienia $wiatu teorii dziury ¢ w burzliwym tempie
zaczely sie pojawia¢ publikacje pokazujace nowe mozliwosci zastosowania wiedzy
o tych oddzialywaniach, badz wprowadzajace kolejne typy wiazan oparte na tej teorii.
Poza wiazaniem halogenowym rdéwniez wiazania chalkogenowe, pnikogenowe,
tetrelowe, trielowe i aerogenowe zyskaly zainteresowanie spotecznosci naukowe;j.
Wyniki bedace efektem wieloletnich prac badaczy z dyscypliny chemii teoretyczne;j
udowodnity, ze reguly rzadzace tworzeniem komplekséw wiazanych przez dziury
6 i m sa bardzo zlozone i czgsto wymagaja wprowadzenia do rozwazan takich
czynnikéw jak choéby deformacja poduktadu bedaca wynikiem procesu
kompleksowania.
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