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ABSTRACT 
 

Intermolecular interactions play an important role in many processes at                    
the molecular level. In the contemporary science, there is a growing interest 
concerning the characteristics of such interactions. Therefore, the computational 
chemistry can provide answers to many questions, which could not be answered 
using experimental methods. The Symmetry-Adapted Perturbation Theory (SAPT) 
method was applied to characterize the energy partitioning in dimers, trimers and 
microsolvation models. The investigated complexes belong to various classes                   
of compounds, e.g.  

 dimers of: NH3  HF-pyridine, cycloalkanes, hypohalous acids; 
 trimers of: NH3 3  or NH3  
 microsolvation models (biotin - water molecules).  

The current study summarizes recent years of our research devoted to                      
the intermolecular interactions. 
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WPROWADZENIE 

 
W ostatnich latach obserwuje  wzrost zainteresowania opisem  

 [1-3]. Wiele uwagi   nowym rodzajom 
 takim jak np.  halogenowe (halogen bonds) [4-7], czy  

 wodorowe z   (charge inverted hydrogen bonds) 
[8,9], a  innego typu (nietypowym)  takim jak np. A-  itp. 
[10,11]. Czym zatem,  rzecz  jest   

 najprostszej definicji jest to wynik    lub 
odpych  atomy i  innych   chemiczne. Do  

 zalicza  

  dyspersyjne, Van der Waalsa   

  dipol-dipol i podobne multipolowe (np. kwadrupol                              
 kwadrupol w dimerze dwutlenku  

  wodorowe 

  jon-jon (elektrostatyczne)  najsilniejsze [12]  
   o wielu procesach na poziomie 

molekularnym.  nich   np.   tworzenie  
faz skondensowanych oraz  tych faz. Procesy biochemiczne, takie jak transport 

 zy  czy  zwijanie    albo przy 
udziale zmiany stopni utlenienia (sekwencji  utleniania i redukcji),   

 pomocniczych (np. tzw.   albo wprost   na 
wzajemnym rozpoznawaniu  (np. oligomeryzacja   
enzymatyczna,    i  poprzez  

    i mechanizmy  
 biologicznych   chemii zwana  supram  

 sobie za cel zrozumienie natury   
 typu. Zrozumienie    na poziomie 

molekularnym  racjonalne projektowanie   o  
 fizyko-chemicznych i strukturze [13]. A zatem w dzisiejszej nauce 

obserwuje    zrozumienia  roli  
     tych  i ich 

dynamika  kluczowe znaczenie. W artykule  przedstawimy rezultaty  
teoretycznych otrzymanych dla  molekularnych    a  

 modeli mikrosolwatacyjnych. Scharakteryzujemy  
   dyskutowane kompleksy  stabilne. Nasze 

zainteresowanie    jak  metodami opisu 
teoretycznego tych zjawisk, inspirowane jest pracami prof. dr hab.  Latajki, 

 i  kierownika  Teoretycznego Modelowania  
Chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu  Od  swej 

  naukowej prof.  Latajka specjalizuje  w kwantowochemicznym  



 

 
opisie niekowalencyjnych  w tym  z  wodorowym, 

 m.in. nad dimerami CH3 2 i CH3  [14], NH3 2O [15] czy 
 [16]. Co bardzo istotne, na wczesnym etapie rozwoju metod  

energii     takiego podzi  [17] 
  we wspomnianych  pracach. 

 

1. TEORETYCZNY OPIS ODD
 T 

 
1.1. K  

 
Efekt energetyczny reakcji tworzenia asocjatu (np. dimeru

 
nowego optimum 

o przyczyny takiej, a nie innej zmiany strukturalnej. Pozostajemy zatem przy 

-
dla asocjatu. 

int

Symmetry 
Adapted Perturbation Theory)  

- A i FB

A i WB
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exch to odpychanie Pauliego 
   

(polaryzacyjnych) Eind i polaryzacyjno-wymiennych Eex-ind

disp

-Focka)                
 

 

 

ronowej na specjalnie dobrane 
pomocnicze funkcje bazy (ang. density fitting) poziom SAPT0 ma obecnie koszt 

et al. [20]. 
 

1.2. Z
 

 

molekularnym. Popatrzmy na k

NH3  

   

                         
o adaptowanej symetrii, czyli Symmetry Adapted Perturbation Theory (SAPT) [18]. 

              
10

elst i E10
exch 

(Pauliego
-Focka. 

       W  badanych  dimerach   



 

 
wymienne i poprawki wymienno-

 -
                   

 at

 
 

 
 

Rysunek 1.  3 z HF, HCl, HBr                    
i pirydyna-
kompleksu pirydyna- pirydyny, ujemne 

 - - 
i polaryzacyjne poprawki do wymiany; c - 
wymiany; panel d  d
SAPT 

Figure 1. The angular dependencies of the interaction energy contributions for the dimers: NH3 with HF, 
HCl or HBr, and pyridine-HF. The structure of the investigated complexes with the distortion 
angle indicated. Positive va                          
the ammonia hydrogen atoms (or out of the pyridine ring plane). a  electrostatic and induction 
(polarization) terms; b  exchange and polarization corrections of the exchange; c  dispersion 
term and the dispersion correction of the exchange; d  residual term and the total interaction 
energy according to the SAPT method. Reprinted from [21] with permission from the American 
Chemical Society 
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-
 w sytuacji silnego 

dipol-dipol pro

10
ind 

 
                          

F < Cl < 

                              
 typu dipol-

 3 3 3

2.  
 

 
 

Rysunek 2.  Trimery: NH3   
 int,r 

Figure 2. Trimers: NH3  HF. Upper value  dimers total interaction energy [kcal/mol] according to the 
SAPT method, lower value  residual term HFint,r. Reprinted from [21] with permission from 
the American Chemical Society 

 
W strukturze trimeru NH3

3 -
(-

int,r. W przypadku NH3

jedynie    -0,06    kcal/mol,    natomiast   dla      jego   w   wynosi    



 

 
-1,22 int,r 

-                      
o bardziej skomplikowanej 

3  

(D3h) i cyklobutanu (D2d  
 

 
 

Rysunek 3.   
Figure 3. The structures of the investigated cycloalkane dimers. Reprinted from [24] with permission 

from Elsevier 

 
W przypadku badanych dime

 
Wyznaczone eksperymentalnie struktury krystaliczne cyklopropanu                             

turalne o symetrii Cs                                 

2d w cyklobutanie. Jak pokazuje 

cyklopropanu (symetria D3h) i cyklobutanu (D2d) wykaz

3                                     

10
elst      

i E20
ind,r

                        
 cyklopropan, CB  cyklobutan, AZ  azyrydyna C2H4NH, OX  oksiran C2H4O), 

SAPT-
-

niedoszacowanie e  
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Rysunek 4.  3h)                         
i cyklobutanu (D2d  

Figure 4. The angular dependencies of the interaction energy terms for cyclopropane (D3h) and 
cyclobutane (D2d) during the rotation around the dimer symmetry axis. Reprinted from [24] with 
permission from Elsevier 

 
 

Tabela 1.  
Table 1. The selected terms of interaction energy [kcal/mol] for the cycloalkanes dimers 

 

 
CP-CP D3h 
SAPT 

CP-CP D3h 
SAPT-KS 

CP-CP Cs 
SAPT 

CB-CB D2d 
SAPT 

CB-CB D2d 
SAPT-KS 

CP-AZ CP-OX 

SAPT-SCF +1,538  +1,146 +2,000  +0,882 +0,793 

E2
disp -3,908 -3,892 -3,287 -4,802 -4,808 -4,276 -3,866 

SAPT Eint -1,925 -1,771 -1,761 -2,243 -1,971 -2,665 -2,362 

 

(Hartree-

- -
   na  konformacje  dim                       



 

 

 

                

 
 

 
 

Rysunek 5.  2O 
Figure 5. 2O. Adapted from [27] with 

permission from Elsevier 

 

2                 
II na Rysunku 5). 

np. w dimerze typu II 2

wynosi - I -7,75 kcal/mol. Kolejnym 

ruktura kompleksu z dwoma 

jako III                        
IV 

na Rysunku 
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Tabela 2.  
Table 2. The interaction energy [kcal/mol] of hypohalous acid homodimeric complexes 

 

 
HOF-HOF 

III 
HOF-HOF 

IV 
HOCl-HOCl 

III 
HOCl-HOCl 

IV 
HOBr-HOBr 

III 
HOBr-HOBr 

IV 

 -0,83 -0,75 -1,29 -1,06 -1,31 -1,14 

SAPT Eint -5,07 -4,73 -4,88 -5,39 -5,63 -6,59 

MP2 Eint -4,38 -4,40 -4,68 -5,24 -4,71 -5,59 

B3LYP Eint -4,34 -3,94 -3,02 -3,95 -2,63 -3,98 

 

 
 

2. MODELE MIKROSOLWATACYJNE 
 

Modele mikrosolwatacyjne 

jako medium dielektryczne  schemat PCM   schemat COSMO) 

 

konieczne tam, gdzie chcemy jaw                                 
                     

 wody  w  ramach  odpowiednio  zaprojektowanego  pola  ego  (np.    



 

 

2O. 

dyskretny model rozpuszczalnikowy - 

-  

 w czasie 

                   
 

 

 
 

Rysunek 6.  Modele mikrosolwatacyjne   
Figure 6. Microsolvation models  biotin interactions with water molecules. Adapted from [30] with 

permission from Springer-Verlag 

 

DF-MP2/aug-cc-

na poziomie SAPT2.  
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Tabela 3. 
 na poziomie obliczeniowym DF-MP2, SAPT0 i SAPT2 w bazie funkcyjnej aug-cc-pVDZ.                     
 
  
Table 3. Interaction energies [kcal/mol] for three models of microsolvated biotin at DF-MP2, SAPT0       
 and SAPT2 levels with aug-cc-pVDZ basis set. The two last columns contain the total number                        
 of water molecules and the water molecules actually hydrogen-bonded to biotin respectively 

 
Model E(MP2) E(SAPT0) E(SAPT2) N(H2O) N(contacts) 

m1 -37.311 -45.733 -36.994 5 4 
m2 -43.978 -53.652 -43.209 6 5 
m3 -66.840 -82.601 --- 12 9 

 

-Plesseta 

metody supramolekularnej, a schemat SAPT jest czysto perturbacyjny. Natomiast 
e przeszacowuje 

pa  

                             
(i  

oda)-O- -
  

- - ilne na 
poziomie nieskorelowanym (Hartree-

                
O- -  

biotyna-
-otoczka mikrosolwatacyjna (Tabela 3), 

stanowi 15  22

ania wodorowego 
 



 

 
 

Tabela 4. 
 mikrosolwatacyjnych m1 i m2 na poziomie SAPT2/aug-cc-
  klaster wody (z Tabeli 3) i sumy 
 -
  
Table 4. Selected interaction energies [kcal/mol] of biotin with individual water molecules for the m1 and 
 m2 microsolvation models at the SAPT2/aug-cc-pVDZ level. The many-body term MB is 
 defined as the difference between corresponding interaction energy of the water cluster with 
 biotin (from Table 3) and a sum of individual biotin-water pairwise interactions. The water 
 molecules are labeled by the name of the biotin atom they interact with 

 
Model wN1 wN2 wOa wOb wS MB 

m1 -6.017 -6.219 -7.520 -7.703 --- -8.166 
m2 -10.642 -5.172 -6.370 -7.580 -4.602 -6.562 

 
 

 

 

 h  modelach 

 

 

energetycznych; 

 
 

 
                  

 zez to 

dimeru   

 
otoczonej 5- -

o podobnej mocy (z atomami tlenu lub siarki jako atomami akceptorowymi                    
- 

akceptora). 
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