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Dr Malgorzata Domagala ukonczyta studia chemiczne na Wydziale Fizyki i Che-
mii Uniwersytetu Lodzkiego. Swoja dotychczasowa dzialalnos¢ naukows i zawo-
dowg zwigzala z uczelnig macierzysta, w ktorej w 2007 roku uzyskata stopien dok-
tora nauk chemicznych. Obecnie pracuje jako adiunkt w Katedrze Chemii Fizycznej
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Lodzkiego. Jej glowne zainteresowania naukowe
skupiajg sie wokdt niekowalencyjnych oddzialywan miedzyczasteczkowych w ciele
stalym i w fazie gazowej. Metodyka prowadzonych badan oparta jest na oblicze-
niach kwantowo-mechanicznych i dyfrakeji rentgenowskiej.
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sie przede wszystkim aromatyczno$¢ oraz wigzanie halogenowe. W swoich bada-
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ABSTRACT

Among various so-called weak interactions, a halogen bond [8 and references
therein] is currently probably one of more explored by researchers. This is due to the
fact that it has several properties in common with the hydrogen bonding, and thus,
similarly as already well characterised H-bond, it may have a crucial role in different
physical, chemical, and biological processes. This bond is formed due to stabilising
interactions between a region of positive charge located on a surface of the halogen
atom and the other atomic center possessing the electron charge surplus (e.g. a lone
pair) [8]. The region of positive charge appears on the halogen atom surface due
to deformation of its electron cloud resulting in its ellipsoidal shape with the short
axis opposite the covalent bond and the long axis in the perpendicular direction
[11]. This results in a particular distribution of local charges on the atomic surface,
as shown in Figure 1. As a consequence the halogen atom may exhibit a dual char-
acter, acting as either electron charge donor or acceptor, depending on the type of
interaction and the direction of the appearing interactomic contact. A good example
of such situation is shown in Figure 2. Thus, one may consider the situation when
two interactions are formed simultaneously and the halogen atom acts as an elec-
tron charge donor and acceptor at the same time. For such situation the synergism
of both interactions may strengthen complexation. In order to analyze that case,
various representative complexes were investigated [13, 17, 18, 20, 21] by means
of many-body interaction approach [5, 6]. In general, it appears that as distinct to
hydrogen bond [2-4], the synergism is rather weak, with some exceptions for iodine
atom due to stronger halogen bonds formed by that atomic centre [13, 17, 18]. In the
case of halo-amine tetramers [21] the additional stabilising effect derived from back
bonding of 7 type was found - for the first time for a halogen bond.

Keywords: halogen bond, hydrogen bond, interaction energy, cooperativity effect,
molecular modelling

Stowa kluczowe: wigzanie halogenowe, wigzanie wodorowe, energia oddziatywania,
efekt kooperatywny, modelowanie molekularne
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WPROWADZENIE

Chyba wickszo$¢ z nas zna przygode Lemuela Guliwera [1], ktéry to, jako roz-
bitek wyrzucony przez morze na brzeg kraju Liliputéw, po odzyskaniu przytomno-
$ci nie moze powstaé, bowiem mieszkancy tej krainy, o zaledwie pietnastocenty-
metrowym wzroscie, przywigzali go do ziemi setkami cienkich (z punktu widzenia
Guliwera) lin. Oczywiscie zadna z tych lin z osobna nie powstrzymataby Lemuela
Guliwera przed poderwaniem si¢ na nogi. Jednak ich ilo$¢ i rozmieszczenie spowo-
dowaly, ze dopiero zapewnienie o pokojowych zamiarach naklonilo mieszkancow
Liliputii do uwolnienia rozbitka. Czy ta historyjka moze stanowi¢ alegori¢ $wiata
chemii? Ot6z jak najbardziej tak!

Oddzialywania miedzyczasteczkowe, czesto okre$lane mianem ,stabych’, czy
»niekowalencyjnych’, dla podkre$lenia ich odmiennego charakteru od silnych
oddzialywan wiazacych atomy w czasteczki (np. wigzan kowalencyjnych) leza w sfe-
rze zainteresowan wielu badaczy z uwagi na szczegdlna role w przyrodzie, wynika-
jaca wlasnie z tego faktu, Ze sa one relatywnie stabe. Dzigki temu nawet relatywnie
niewielka ilo$¢ energii dostarczona do ukladu pozwala na rozerwanie i reorganizacje
komplekséw utworzonych w wyniku oddziatywan stabych. Z drugiej jednak strony
ilo$¢ i architektura takich oddzialywan prowadzi do utworzenia trwatych w danych
warunkach struktur, wspomniawszy jako przyklad choc¢by strukture krysztatu lodu,
czy drugorzedowa strukture helisy DNA. Sita oddzialywan stabych tkwi w ich ilo$ci
i przestrzennej organizacji.

Jednoczesne wystgpienie np. kilku wigzan wodorowych prowadzi do wzajem-
nego wspomagania, synergizmu, ktory objawia sie wiekszg energia wiazacg cza-
steczki w kompleks, niz wynikaloby to z obecnos$ci kazdego z tych oddzialywan
z osobna. Doskonalg ilustracja tego efektu, ktory w dalszej czesci pracy bedziemy
nazywali efektem kooperatywnosci, jest seria prac Sotirisa S. Xantheasa [2-4]. Xan-
theas zastosowal podejécie okreslane mianem teorii oddziatywan wielociatlowych
[5, 6] i wykazat w sposdb jawny, ze w skoniczonych klasterach czasteczek wody wkiad
do energii oddzialywania wynikajacy z kooperatywnosci wigzain wodorowych moze
stanowi¢ nawet 40% energii oddzialywania stabilizujacego te kompleksy. Zatem
kooperatywnos¢ oddzialywan stabych moze by¢ kluczowa w kontekscie tworze-
nia sie kompleksow wigkszej ilosci molekul. Co warto podkresli¢, podejscie wie-
locialowe, stanowigce rozwinigcie metody supermolekularnej wyznaczania energii
oddziatywan miedzyczasteczkowych, dostarcza w sposob jawny informacje¢ o tym
efekcie.

Chyba najlepiej zbadanym specyficznym wigzaniem stabym jest wigzanie wodo-
rowe [7]. Jednak, obok wigzania wodorowego, niemal réwnie intensywnie badane
jest wigzanie halogenowe [8], posiadajace wiele cech wspdlnych z wigzaniem wodo-
rowym. Jest kierunkowe i ma zblizong moc [9]. Uwaza sie, ze wigzanie halogenowe
powstaje w wyniku anizotropowego rozktadu tadunku elektronowego w przestrzeni
walencyjnej atomow (glownie cigzszych) fluorowcow zwigzanych kowalencyjnie z
innymi centrami atomowymi. W konsekwencji tego szczegolnego rozktadu gestosci
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elektronowej atoméw fluorowcéw na powierzchni tych atomoéw powstaja obszary
o czastkowym tadunku dodatnim (w opozycji do wigzania kowalencyjnego) oraz
czgstkowym tadunku ujemnym (w obwiedni atomu halogenowca). Taki czastkowy
fadunek dodatni moze efektywnie oddzialywaé z innym centrum atomowym posia-
dajacym nadmiar tadunku elektronowego, w konsekwencji tworzac wigzanie halo-
genowe. Rysunek 1 przedstawia rozklad potencjalu elektrostatycznego w czasteczce
bromometanu. Na powierzchni atomu Br wida¢ lokalny nadmiar fadunku dodat-
niego (kolor niebieski) w wyniku przesuniecia gestosci elektronowej w kierunku
obwiedni tego atomu (kolor czerwony).

Rysunek 1. Rozkfad potencjatu elektrostatycznego w czgsteczce bromometanu
Figure 1. Electrostatic potential in CH,Br molecule

To zasugerowalo badaczom elektrostatyczny charakter tego oddzialywania,
jednak jak wynika z blizszych obserwacji, charakter tego wigzania jest bardziej zto-
zony [9, 10]. Jak juz wspomniano, konsekwencja anizotropowego rozkladu gestosci
elektronowej atomu chlorowca jest nie tylko obszar deficytu tadunku elektronowego
w opozycji do wigzania kowalencyjnego, ale takze obszar nadmiaru tego tadunku
[11]. Tu pojawia sie dwojaki charakter atoméw fluorowcow, ktore w zaleznosci od
kierunku, moga petni¢ role kwasu lub zasady Lewisa [9, 12, 13]. Dobra ilustracja tej
sytuacji jest wiazanie wodorowe i halogenowe tworzone przez atom chloru w chlo-
rometanie. W jednym przypadku atom chloru jest donorem tadunku elektrono-
wego (akceptorem protonu w mostku wodorowym), a w drugim akceptorem tego
fadunku. Tu nasuwa si¢ pytanie, ktore jest kluczowe w kontekscie tego artykulu; czy
moze zaistniec¢ sytuacja, w ktorej ten sam atom chlorowca bierze udzial w tworzeniu
obu tych oddziatywan jednoczes$nie, a konsekwencja tego pytania jest nastepne; czy
w takim przypadku obecno$¢ obu oddzialywan bedzie owocowala wystapieniem
efektow kooperatywnych?
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Rysunek 2. Wigzanie halogenowe w kompleksie F,C-Br...OCH,, (a), oraz wigzanie wodorowe w kompleksie
H,C-Br...H,0, (b). Atom bromu w pierwszym przypadku pelni role akceptora tadunku elektrono-
wego, a w drugim jego donora

Figure 2. The halogen-bonded complex of F,C-Br...OCH,, (a), and H-bonded complex of H,C-Br...H,0O,
(b). The Br atom acts as an electron accepting and donating centre, respectively

Przedstawiajac czytajacemu ten bardzo subiektywny przeglad literatury posta-
ramy sie cho¢ w czesci odpowiedzie¢ na powyzsze pytania.

DYSKUSJA

W pracy [13] przedstawiono badania, w ktérych atom fluorowca, przylaczony
do atomu wegla opisanego hybrydyzacja sp’, pelni podwéjng role zaréwno kwasu
jak i zasady Lewisa. Atom ten uczestniczy réwnoczesnie w tworzeniu wigzania halo-
genowego i wodorowego. Jako czasteczki oddziatujace z CH,X (1), (gdzie X=Cl, Br)
autorzy wybrali kwas izocyjanowodorowy HNC (2) i kwas cyjanowodorowy HCN
(3) aby wyeliminowa¢ tworzenie si¢ dodatkowych oddzialywan w badanym ukta-
dzie (Schemat 1).

Schemat 1. Schemat badanych uktadéw modelowych
Scheme 1. Scheme of the investigated model systems

Wstepne badania pokazaly jednak, ze miedzy czasteczkami kwasdéw cyjanowych
powstaje dodatkowe wigzanie pomiedzy czasteczkami HNC i HCN.

Optymalizacja geometrii badanych ukladéw wykonana zostata z wykorzysta-
niem trzech wariantéw metody MP2, rézniacych si¢ czasem obliczeniowym, ktéry
roé$nie w szeregu RI-MP2 < MP2(FC) < MP2(full). Ponadto, dla kazdego wariantu
metody MP2 obliczenia prowadzone byly z poprawka (CP) i bez poporawki na btad
superpozycji bazy (BSSE). Do obliczen z poprawka CP na blad superpozycji bazy
uzyto bazy aug-cc-pVTZ, a uktad podzielony zostal na trzy fragmenty, odpowia-
dajace monomerom 1, 2 i 3. Do wyznaczenia energii oddzialywania zastosowano
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podejscie wielocialowe. W metodzie tej catkowita energia oddziatywania w kom-
pleksie definiowana jest jako suma:

int — Eint[z] + Einr[3] (1'1)
gdzie pierwszy skladnik oznacza dwucialowy wktad addytywny a drugi - trdjcia-

fowy nieaddytywny wklad do energii oddzialywania. Wspomniane wklady wyra-
Zone $3 wzorami:

EN (2] =22 20 (EGhj) - E()- E(j)) (12)
EN(3]=E(1,2,3) - X7 37, EGj) + 3], E() (1.3)

gdzie E(1,2,3), E(i,f), and E(i) reprezentuja odpowiednio energie trimeru, dimeru
i monomeru. Dimery i monomery maja taka samg geometri¢ jak w trimerze. Pod-
stawiajgc rownania (1.2) i (1.3) do réwnania (1.1) otrzymujemy dobrze znany wzor
(1.4), w ktérym energia oddzialywania obliczona jest jako réznica energii kom-
pleksu i monomerdw:

EM=E(1,2,3) - Y’ E(i) (1.4)

Kompleksy wzmiankowane powyzej wykazuja strukture pierscieniowa (Rys. 3,
Monomery 2 i 3 oraz atomy C1, H4 i X5 z monomeru 1 leza w jednej plaszczyznie.
Mozna by si¢ spodziewac, ze kat pomiedzy wigzaniami wodorowym i halogenowym
bedzie bliski 90°, jednak dodatkowe oddzialywanie obecne pomiedzy czasteczkami
HNC i HCN powoduje, ze kat ten ma warto$ci bliskie 60°. Odleglos¢ proton - atom
fluorowca w mostku wodorowym jest znacznie krétsza od sumy promieni van der
Waalsa (3,0 A dla uktadu z Cli 3,15 A dla ukladu z Br) podczas gdy odleglo$¢ atom
fluorowca — atom azotu w mostku halogenowym jest tylko nieznacznie mniejsza
(3,3 A dla uktadu z Cli 3,45 A dla uktadu z Br). Ze strukturalnego punktu widzenia
moze to wskazywac na wzmocnienie wigzania wodorowego dzieki obecnosci wigza-
nia halogenowego, co potwierdzaja réwniez wartosci energii oddziatywania. Dla obu
kompleksow catkowita energia oddzialywania jest bardzo podobna (bez wzgledu na
metode) i wynosi ok. -8 kcal/mol. Dla kazdej pary fragmentéw w analizowanych
trimerach oddzialywania sg przyciggajace. Interesujacy jest fakt, ze ze wszystkich
trzech oddzialujacych par fragmentéw, najstabsze jest oddzialywanie halogenowe.
Wigzanie wodorowe dominuje nad pozostalymi, energia wigzaca tego odzialywa-
nia wynosi od -4 do -4,5 kcal/mol odpowiednio dla ukladéw z Br i Cl. Taki wynik
wydaje si¢ by¢ inny w pordwnaniu z wczesniejszymi badaniami, w ktérych wigza-
nie halogenowe miato moc poréwnywalng z moca wigzania wodorowego [14, 15].
Réznice te wynikajg jednak z faktu, ze w tym przypadku atom fluorowca przyta-
czony jest do atomu wegla, a nie do innego atomu fluorowca. Ponadto, czasteczka
HCN jest stabsza zasadg Lewisa niz odpowiadajace jej czasteczki we wspomnianych
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weczesniej badaniach. Poréwnujac wplyw atomu fluorowca na zdolnos¢ tworzenia
sie r6znych oddziatywan nalezy podkredli¢, ze czasteczka CH,Cl jest relatywnie bar-
dziej efektywna zasadg Lewisa (lub mniej efektywnym kwasem Lewisa), gdyz atom
chloru tworzy silniejsze wigzania wodorowe niz atom bromu. I odwrotnie, czas-
teczka CH,Br jest relatywnie stabszg zasadg Lewisa (lub bardziej efektywnym kwa-
sem Lewisa), gdyz brom tworzy silniejsze wigzania halogenowe niz atom chloru. Jest
to zgodne z ogolng wiedza na temat wigzan wodorowych i halogenowych. Wtasci-
wosci protonoakceptorowe atomu fluorowca wzrastajg wraz ze zmniejszeniem sie
rozmiaru tego atomu. Najbardziej efektywnym akceptorem protonu w tej grupie
jest atom fluoru. Zdolno$¢ tworzeni wigzania fluorowca rosnie ze wzrostem roz-
miaru atomu fluorowca co jest zwigzane z anizotropia rozkladu gestosci elektrono-
wej atomu fluorowca.

Ujemne wartosci tréjciatowego nieaddytywnego wktadu do energii oddzialy-
wania E,  [3] (zdefiniowanego réwnaniem 1.3) $§wiadcza o wzajemnej kooperacji
pomiedzy oddzialujacymi fragmentami, co wptywa na stabilizacje badanych kom-
pleksow. Efekt ten jest niewielki, wynosi tylko ok. 1% calkowitej energii oddziatywa-
nia dla kompleksu z Cl oraz 2% dla kompleksu z Br. Niewiele wiekszy efekt koope-
ratywny dla kompleksu z atomem bromu wynika z faktu, Ze anizotropia rozkladu
gestosci elektronowej na atomie Br (brom jest wigkszy, bardziej polaryzowany) jest
efektywniejsza niz w przypadku atomu chloru.

dy, = 3.263
Pocr=0.008
V2 Pper= 0.029’/

dy =3.203
Poc=0.006
V2pyer= 0.022

dy o= 2.443
Pscr=0.018
Vpyer= 0.042

Rysunek 3. Graf molekularny badanego kompleksu z czasteczkg CH,Br pokazujacy rozmieszczenie oddzia-
tujacych ze soba fragmentéw i podstawowe parametry strukturalne i gestosci elektronowej zmie-
rzone w BCP analizowanych oddziatywan

Figure 3. A molecular graph of CH,Br complex, showing spatial arrangement of interacting fragments in
complexes and basic structural parameters and those of electron density measured in BCPs of the
analysed interactions

Analiza rozkladu gestosci elektronowej z wykorzystaniem kwantowej teorii
»Atoméw w czasteczkach” (QTAIM) Richarda Badera wykazala, ze parametry
gestosci elektronowej w punktach krytycznych wigzan (BCP) sg raczej typowe [16],
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dodatnie wartosci laplasjanu sg charakterystyczne dla oddzialywan zamknig¢topow-
tokowych. Analiza potwierdzila, ze dodatkowe oddzialywanie migdzy czasteczkami
HNC i HCN istnieje, a, cho¢ jego energia jest pordownywalna z energia wigzania
wodorowego i zdecydowanie przewyzsza moc wigzania halogenowego, to wartosci
parametrow gestosci elektronowej i jej laplasjanu zmierzone w BCP wigzania mie-
dzy HNC i HCN s3 podobne do tych zmierzonych w BCP wigzania halogenowego.
Moze to $wiadczy¢ o elektrostatycznej naturze tego oddzialywania.

Analiza QTAIM wykazata rowniez, ze przeniesienie tadunku miedzy frag-
mentami w dimerach jest mniejsze niz w trimerach, co potwierdza istnienie efektu
kooperatywnego pomiedzy oddzialujacymi fragmentami. Czasteczka HNC zacho-
wuje si¢ zawsze jako kwas Lewisa, a czasteczka HCN jak zasada Lewisa. Czasteczki
CH,X wykazuja podwdjny charakter, jednak z silniejszg preferencja do bycia zasada
Lewisa. Najwigksze przeniesienie fadunku wystepuje miedzy fragmentami polaczo-
nymi mostkiem wodorowym a praktycznie nie zachodzi pomi¢dzy monomerami
HNC i HCN.

W celu wyeliminowania oddzialywania pomiedzy molekutami HNC i HCN
wykonano ponownie obliczenia dla wczesniej opisanych ukladéw uktadéw, jed-
nak z zablokowanym katem 90° pomi¢dzy wigzaniami wodorowym i halogenowym
[17]. W tych badaniach czgsteczki CH,X i CF,X (X=Cl, Br, I) oddziatywaty ponow-
nie z HNC i HCN (Schemat 2).

R—X====- NCH R —X
R—X----- NCH
HNC R= CH3, CF3 HNC
X= Cl, B, |

Schemat 2.  Schemat badanych uktadéw modelowych, trimeréw i dimerdw
Scheme 2. Scheme of the investigated model systems, trimers and dimers

Po wymuszeniu geometrii podczas optymalizacji na poziomach w-B97XD/aug-
-cc-pVTZ dla ukladéw z chlorem i bromem oraz w-B97XD/Def2-TZVP dla kom-
plekséw z jodem, wiazanie halogenowe stalo si¢ bardziej liniowe i bardziej prefero-
wane w kompleksie niz oddziatywanie miedzy HNC i HCN. W pracy tej dokonano
analizy zaréwno dimero6w jak i trimeréw zawierajacych opisane wczesniej oddziaty-
wania niekowalencyjne.

Rozpatrujgc dimery, stwierdzono, ze w przypadku komplekséw zawierajacych
CH X sifa wigzan wodorowych maleje wraz ze wzrostem rozmiaru atomu fluorowca
(najsilniejsze wigzanie wodorowe tworzy sie¢ w dimerach z CH,Cl). Tego typu zalez-
nos¢ nie jest oczywista w przypadku komplekséw z CF,X, obecnos¢ atoméw fluoru
obniza zasadowo$¢ atomu fluorowca X na tyle efektywnie, ze moc wigzania wodo-
rowego w kompleksach z CF X jest mniejsza niz potowa mocy odpowiadajacych im
wigzan w kompleksach z CH,X. Przeciwny trend jest zauwazalny dla komplekséw z
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wigzaniem halogenowym. Atomy fluoru zwigkszaja kwasowo$¢ CF X, co zwigksza
moc wigzan halogenowych (najsilniejsze wigzanie halogenowej wystepuje w ukta-
dach z CE,]).

Warto wspomnie¢, ze dla ukltadéw z najsilniejszymi wigzaniami wodoro-
wymi (dla komplekséw z CH,X) odleglosci w mostkach wodorowych sg najkrotsze,
ale uktady te nie sg liniowe. Jest to prawdopodobnie wynik stabych oddziatywan
pomiedzy czgsciowymi momentami dipolowymi w kompleksach. Jednakze analiza
QTAIM wykazala, ze zadne dodatkowe $ciezki wigzan nie pojawiaja sie w bada-
nych dimerach. Wartoéci parametréw QTAIM potwierdzaja obserwacje wynikajace
z analizy parametrow energetycznych. Im wyzsze energie oddzialywania tym wyz-
sze warto$ci gestosci elektronowej w BCP. Dodatnie warto$ci laplasjanu i catkowitej
energii gestosci elektronowej wskazuja na zamknigtopowlokowy charakter oddzia-
tywan o $redniej mocy.

W przypadku badanych trimerdw, geometria ukladéw jest bardzo podobna do
opisanej we wczesniejszych artykutach. Czasteczki HNC i HCN oraz atomy C1 i X5
leza w jednej plaszczyznie, a wymuszenie kata 90° pomiedzy wigzaniami wodoro-
wym i halogenowym spowodowato wyeliminowanie dodatkowego oddzialywania
pomiedzy czasteczkami HNC i HCN. Odleglosci H~X w mostku wodorowym sa
krotsze dla kompleksow z grupa metylowa, a w przypadku komplekséw z grupa
trifluorometylowg najkroétsze s odlegtosci X "N w mostku halogenowym, czego
mozna bylo si¢ spodziewal. Rysunek 4 przedstawia graf molekularny z rozmiesz-
czeniem oddziatujacych ze sobg fragmentéw (monomeréw).

Pacp=0.012
V2pgep=0.032
Hgce = 5.19 x10*
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Rysunek 4. Graf molekularny badanego kompleksu z czgsteczkg CF,Br pokazujacy rozmieszczenie oddzia-
tujacych ze sobg fragmentéw i podstawowe parametry gestosci elektronowej zmierzone w BCP
analizowanych oddziatywan

Figure 4. A molecular graph of CF,Br-complex, showing spatial arrangement of interacting fragments in
complexes and basic parameters of electron density measured in BCPs of the analysed interactions
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Wida¢, ze nie ma $ciezki wigzania pomiedzy czasteczkami HNC i HCN, co
wedlug teorii QTAIM oznacza brak wigzania chemicznego miedzy nimi. Parametry
gestosci elektronowej sg raczej typowe, dodatnie wartosci laplasjanu wskazujg na
oddzialywania zamknietopowlokowe. Podobnie jak we wczesniejszych badaniach
analiza QTAIM przeniesienia fadunku wykazala, ze czasteczka HNC zachowuje
sie zawsze jak kwas Lewisa, a czasteczka HCN jak zasada Lewisa. Czgsteczki CH,X
i CF, X wykazuja podwdjny charakter jednak z silniejszg preferencja do bycia zasada
Lewisa. Najwigksze przeniesienie fadunku wystepuje miedzy fragmentami polaczo-
nymi mostkiem wodorowym i nie zachodzi pomiedzy monomerami HNC i HCN,
cho¢ jednak oddzialywanie takie istnieje. Analizujgc energie oddzialywania zauwa-
zy¢ mozna, ze calkowita energia oddzialywania dla komplekséw z CH,X wynosi
-5,68 dla CH,Br i -5,36 kcal/mol CH,Cl, a dla komplekséw z CF,X jest réwna ok.
-4 kcal/mol. Wartosci te s3 nizsze niz stwierdzone we wczesniejszych badaniach
(-8 kcal/mol) [13]. Wynika to z faktu, zZe badane uktady nie znajduja si¢ w swoich
stanach réwnowagowych, gdyz jedno z oddzialywan zostalo zablokowane. Podob-
nie jak wczesniej, zauwazono ze dla kazdej pary fragmentéw w analizowanych tri-
merach oddzialywania sa przyciagajace. W kompleksach zawierajacych czasteczke
CH,X wigzania wodorowe dominuja nad oddzialywaniami halogenowymi. Wyta-
czajac kompleksy z czgsteczkami CF,Br i CF,I, w badanych ukltadach najstabsze jest
oddzialywanie halogenowe. Dla kompleksow z jodem wigzania halogenowe domi-
nujg nad wodorowymi. Poréwnujac otrzymane wartosci energii dla fragmentéow
z wigzaniem wodorowym i halogenowym w analizowanych trimerach z wynikami
zgromadzonymi w poprzedniej pracy [13] zauwazy¢ mozna, Ze s3 one podobne.
Obecnos¢ wyciagajacej elektrony grupy -CF,, przytaczonej do atomu fluorowca,
zwieksza moc oddzialywan halogenowych i zmniejsza moc wigzan wodorowych, co
zostalo juz zauwazone przy analizie parametréw strukturalnych. Energia oddzialy-
wan wodorowych i halogenowych pomiedzy odpowiednimi fragmentami w bada-
nych trimerach ma systematycznie nizsze wartosci niz energia badanych wczesniej
dimeréw. W obu przypadkach parametr energetyczny odpowiada oddzialywaniu
pomiedzy dwiema czasteczkami, jednak w przypadku trimeréw mamy do czynienia
z trzecig czasteczka, ktdrej obecnos¢ wptywa na geometrie rozwazanego dimeru.

Interesujagcy jest fakt, Ze pomimo iz teoria QTAIM nie wykazala istnie-
nia oddzialywania pomiedzy czgsteczkami HNC i HCN, to odpowiadajacy temu
oddzialywaniu dwuciatowy wkiad w catkowita energie oddzialywania jest ujemny
i 0 znaczacej wartosci w poréwnaniu z pozostalymi dwoma wkladami. Energia tego
oddzialywania jest nizsza od energii wigzan wodorowych, ale wyzsza od energii
wiazania halogenowego. Dla uktadéw z atomem chloru energia ta jest nieco wyzsza
niz dla uktadéw z bromem, co moze by¢ spowodowane mniejszg odleglosciag migdzy
tymi fragmentami w badanych kompleksach.

Na uwage zastuguje brak kooperatywnosci pomie¢dzy oddziatywaniami wodo-
rowymi i halogenowymi w badanych ukladach. Wyjatkiem s3 kompleksy CF,Br
i CF.], dla ktérych nieaddytywny tréjcialowy wkiad do energii oddziatywania przyj-
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muje wartoéci ujemne. W przypadku CF,I wklad ten ma warto$¢ ok. 5% catkowitej
energii oddzialywania, mozna wiec méwi¢ o niewielkim efekcie kooperatywnym.
Trudno tez mowi¢ o efekcie antykooperatywnym dla pozostalych uktadéw, bo cho¢
wklad nieaddytywny ma warto$¢ dodatnig, to jednak bardzo niewielkg.

Badajac oddzialywania migedzy dwoma fragmentami w ukladach tréjciatowych,
zadnego z nich nie mozna wykluczy¢, bo wzajemnie na siebie wplywaja. W tej samej
pracy [17] przedstawiono model dwucialowy, w ktérym wystepuje zaréwno wia-
zanie wodorowe jak i halogenowe. Mozliwe jest jednak wyeliminowanie jednego
z oddzialywan i oszacowanie energii oddzialywania metoda supermolekularna.
Pozwala to na stwierdzenie w sposéb niebezposredni czy zachodzi kooperacja mie-
dzy tymi oddzialywaniami.

tﬁr‘\: ﬁf Ted 3}*”’

a b c
Rysunek 5. Badane dimery z 1,4-diazabutadienem
Figure 5. Investigated dimers with 1,4-diazabutadiene

Na Rysunku 5a przedstawiony jest w pelni zoptymalizowany kompleks stabi-
lizowany przez wigzanie wodorowe i halogenowe, w ktérym czasteczka CH,X lub
CF,X (gdzie X=Cl, Br i I) oddzialuje z czasteczka 1,4-diazabutadienu. Nastepnie
model ten zostal przeksztalcony poprzez obrét odpowiednich fragmentéw czas-
teczki 1,4-diazabutadienu w dwa analogiczne uklady, w ktérych wystepuje tylko
jedno z rozwazanych oddziatywan (Rys. 5b i 5¢).

Tabela 1. Energia oddziatlywania [kcal/mol] obliczona na poziomie w-B97XD/aug-cc-pVTZ dla komplek-
sOw z chlorem i bromem oraz na poziomie w-B97XD/Def2-TZVP dla komplekséw z jodem

Table 1. Interaction energy [kcal/mol] obtained at the w-B97XD/aug-cc-pVTZ level for chlorine and bro-
mine complexes and at w-B97XD/Def2-TZVP level for iodine complexes

CECl CF Br CFJ CH.Br CH,I

Ep " 0,10 0,70 0,12 ~143 ~1,08
EX -1,78 3,07 5,09 ~0,72 2,37
E} 0,28 1,05 0,57 0,60 0,70
E. ~1,60 272 ~4,40 -1,55 2,75

#- wklad nieaddytywny

W Tabeli 1 podano energie oddzialtywania wodorowego (Rys. 5b), oddzialy-
wania halogenowego (Rys. 5¢) oraz energi¢ oddzialywania w kompleksie (Rys. 5a).
Zalezno$¢ pomiedzy energia oddzialywania a wielko$cia atomu fluorowca badz
grupg CH, a CF, podstawiang przez atom fluorowca jest analogiczna do wczes-
niej przedyskutowanej. Najwazniejszym parametrem tej analizy jest nieaddytywny
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wklad w catkowita energie, ktérego ujemna warto$¢ swiadczy o kooperatywnosci
oddzialywan a dodatnia o antykooperatywnosci.
Parametr ten wyznaczony jest z rownania:
E::“ — Eim _ (Eig[_hond + Ei/r\;—bnnd (1.5)

Zauwazy¢ mozna, ze parametr ten przyjmuje wartosci dodatnie, co $§wiadczy
o efekcie antykooperatywnym.

W pracy [18] autorzy przedstawili wyniki obliczen DFT dla uktadéw, w ktorych
bromobenzen podstawiony w pozycji para (R=H, OH, NH,, N(CH,),, NO, NO,)
oddziatywal z czasteczkami HNC i HCN (Schemat 3).

R=H, OH, NHy, N(CH3)2, NO, NO,

Schemat 3. Schemat badanych uktadéw z pochodnymi bromobenzenu
Scheme 3. Scheme of the investigated model systems with bromobenzene derivatives

Badania wstepne wykazaly, ze bromobenzen podstawiony w pozycji para gru-
pami NO i NO, tworzy inne motywy oddzialywan niz spodziewane. W pracy tej
analizowano nie tylko uklady trojskltadnikowe ale réwniez dimery podstawionego
bromobenzenu z czasteczkami HCN, HNC i NH,. Optymalizacja geometrii dime-
réw i trimeréw prowadzona byla na poziome w-B97XD/6-311++G(d,p), z uwzgled-
nieniem poprawki na blad superpozycji bazy (CP). Do wyznaczenia energii oddzia-
tywan wykorzystano metode supermolekularna.

Analiza dimerdw stabilizowanych wigzaniem wodorowym, uktadéw bromoben-
zen i HNC, oraz stabilizowanych wigzaniem halogenowym, uktadéw bromobenzen
i HCN, wykazala ze energia oddzialywan wodorowych jest zdecydowanie wiek-
sza niz halogenowych. Energia oddzialywan wodorowych przyjmuje wartosci od
-2,6 do —4,4 kcal/mol, a w przypadku wiazan halogenowych od -0,4 do -1,6 kcal/
mol. Uklady z wigzaniem wodorowym sg nie tylko mocniej zwigzane, ale réwniez
bardziej czute na efekt podstawnikowy. Wigzanie wodorowe jest dodatkowo stabi-
lizowane obecnoscig podstawnikow elektronodonorowych i destabilizowane przez
podstawniki elektronoakceptorowe. Odwrotny efekt widoczny jest dla dimeréw
z wigzaniem halogenowym, w ktérych silniejsze oddzialywania wystepuja dla ukla-
déw z podstawnikiem elektronoakceptorowym przytaczonym do pierscienia bro-
mobenzenu. Réwniez parametry strukturalne zgodne sg z tymi obserwacjami, np.:
odlegtosci H'Br sg krotsze w mostku wodorowym dla ukltadéw z podstawnikami
elektronodonorowymi przytaczonymi do pierscienia bromobenzenu, a w przypadku
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wigzan halogenowych odleglosci Br'N dla uktadéw z podstawnikami elektrono-
akceptorowymi przytagczonymi do pierscienia bromobenzenu. Te obserwacje tatwo
byto przewidzie¢, wiadomo bowiem, ze obecno$¢ podstawnikdw elektronoakcepto-
rowych zwieksza kwasowos¢ Lewisa atomu bromu w bromobenzenie, a zmniejsza
jego zasadowos¢. Efekt ten jest bardziej widoczny, gdy zastapimy czasteczke HCN
czasteczkg NH,, ktora jest mocniejsza zasadg Lewisa. Tworzy sie silniejsze wigza-
nie halogenowe, z krétsza odlegtoscig w mostku halogenowym, a energie przyjmuja
warto$ci —1,912, —1,987 i -3,098 kcal/mol odpowiednio dla podstawnikéw OH, H
i NO, przylaczonych w pozycji para do pierscienia bromobenzenu.

Jak stwierdzono wczedniej, w przypadku komplekséw tréjskladnikowych,
w ktorych pierscien podstawiony jest podstawnikami elektronoakceptorowymi —
NOiNO,, otrzymano zupelnie inne niz spodziewane motywy wigzan wodorowych.
Uklady te stabilizowane sg tylko wigzaniem wodorowym, dlatego pominiemy je
w dalszej dyskusji. Pozostate uklady maja strukture pierscieniows, z kgtem H-Br-N
bliskim 60° jak we wczesniejszych badaniach [13].

Pace= 0.016
V2pgep = 0.043
Hgep = 17.70 x10*

Pace= 0.005
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Rysunek 6. Graf molekularny badanego kompleksu z czgsteczka C H Br pokazujacy rozmieszczenie oddzia-
tujacych ze sobg fragmentéw i podstawowe parametry gestosci elektronowej zmierzone w BCP
analizowanych oddzialywan

Figure 6. A molecular graph of C.H,Br - complex, showing spatial arrangement of interacting fragments in
complexes and basic parameters of electron density measured in BCPs of the analysed interactions

Uklady te stabilizowane s3 z wigzaniami wodorowym i halogenowym, pojawia
sie takze dodatkowe oddzialywanie pomiedzy czasteczkami HNC i HCN. Zgodnie
z oczekiwaniami odleglo$¢ H'Br w mostku wodorowym maleje wraz ze wzrostem
wlasciwosci elektronodonorowych podstawnika w pozycji para pierscienia bro-
mobenzenu. Podstawniki te zwiekszaja zasadowos¢ Lewisa grupy C-Br wzmacnia-
jac wiagzanie wodorowe. Jednoczesnie, kwasowos¢ atomu bromu zmniejsza sig, co
prowadzi do wydluzenia odlegtosci w mostku halogenowym i ostabienia wigzania
halogenowego. Calkowita energia oddzialywania jest najnizsza dla uktadu z nie-
podstawionym pierscieniem i wynosi -6,87 kcal/mol, dla ukltadéw z podstawia-
nym pierécieniem wynosi ponad -7 kcal/mol. Wartodci te, dla uktadéw z aroma-
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tycznym atomem wegla przytaczonym do atomu Br, s systematycznie nizsze niz
te stwierdzone dla uktadéw z atomem wegla sp’ badanych wczeéniej [13] (-8 kcal/
mol). Rowniez w tych badaniach, wszystkie oddzialywania miedzy parami czgste-
czek w trimerze sg przyciagajace. Wigzania wodorowe dominuja nad pozostalymi
oddzialywaniami, a energia stabilizacji wynosi -3,70 do —4,78 kcal/mol w zaleznosci
od podstawnika w pierscieniu benzenowym. Wigzanie halogenowe jest najstabszym
wigzaniem sposrod wszystkich (dla kazdego ukfadu ponizej -1 kcal/mol). Warto
zauwazy¢, ze energia odzialywania pomiedzy czgsteczkami HNC i HCN ma prawie
stalg warto$¢ (ok. -2,8 kcal/mol), co moze $wiadczy¢ o tym, ze efekt podstawnikowy
nie wplywa na czes¢ uktadu, w ktorej ma miejsce to oddzialywanie. Tréjcialowy
nieaddytywny wktad do calkowitej energii oddzialywania dla wszystkich analizo-
wanych komplekséw przyjmuje wartosci dodatnie, co $wiadczy o antykooperatyw-
nym efekcie pomigdzy oddziatujagcymi miedzy sobg niekowalencyjmymi odzialy-
waniami w badanych kompleksach.

Analiza QTAIM wykazala, ze charakterystyka gesto$ci elektronowej jest typowa,
dodatnie wartosci laplasjanu $wiadcza o oddzialywaniach zamknietopowlokowych.
Patrzac na $ciezki wigzan utworzone pomiedzy czasteczkami HNC i HCN dla ukla-
doéw z niepodstawiony pierscieniem i z grupa OH jako podstawnikiem mozna roz-
wazaé to oddzialywanie raczej jako N7 niz NC, tak jak w pozostatych ukladach.
Prawie rownolegle polozenie tych czasteczek moze rowniez odpowiadaé oddzialy-
waniu dipol-dipol, cho¢ istniejg $ciezka wigzania oraz jego punkt krytyczny. Pomimo
iz energia oddzialywania pomiedzy czasteczkami HNC i HCN jest zblizona do war-
tosci energii wigzan wodorowych, to parametry gestosci elektronowej i jej laplasjanu
sa blizsze tym otrzymanym dla wigzan halogenowych. Analiza przeniesienia fadun-
kow, bazujaca na schemacie podziatu przestrzeni QTAIM, wykazala, Ze czasteczka
HNC zawsze zachowuje si¢ jak kwas Lewisa, czgsteczka HCN jest zasadg Lewisa
natomiast czgsteczka bromobenzenu wykazuje podwdjny charakter jednak z silniej-
szg preferencja do bycia zasadg Lewisa. Przeniesienie tadunku w dimerach z wigza-
niem wodorowym jest nieznaczne, a z halogenowym jeszcze mniejsze. Obecnos¢
podstawnikéw w pierscieniu wptywa na wigzanie wodorowe zwiekszajac przeniesie-
nie tadunku wraz ze zwigkszeniem wiasnosci elektrono-donorowych podstawnika.
Znikome jest takze przeniesienie fadunku miedzy czgsteczkami HNC i HCN cho¢
energia tego oddzialywania jest stosunkowo duza.

Szczegdlng klase wigzan halogenowych stanowia te, w ktorych atomy halogenu
pelnig jednoczesnie role donora i akceptora gestosci elektronowej. Przykladem tego
typu oddzialywan halogen-halogen jest motyw strukturalny obecny w krysztatach
oksymu anti-a-bromoacetofenonu [19] przedstawiony na Schemacie 4.
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Schemat 4.  Motyw strukturalny obecny w krysztalach oksymu anti-a bromoacetofenonu, (X oznacza atom
halogenu, R - podstawnik)

Scheme 4. The pattern of halogen-halogen interactions in the crystal structure of anti-a bromoacetophenone
oxime (X denotes the halogen atom, R - the subtituent)

Motyw strukturalny przedstawiony na Schemacie 4 stal si¢ punktem wyjscia dla
badan natury oddzialywan halogen-halogen. Badania te przeprowadzono z wyko-
rzystaniem metod chemii obliczeniowej. Ukladem modelowym byl pierwotnie
tetramer bromometanu [20], dla ktérego dokonano dekompozycji energii zgodnie
z zatozeniami metody supermolekularnej, opierajacej si¢ na podziale energii oddzia-
tywania w tetramerze na wklady dwu-, trdj- i czterociatowe. To podejscie pozwolito
na stwierdzenie, ze w przypadku uktadu modelowego efekty wielocialowe, tj. tréj-
i czterocialowe maja niewielki wktad w stabilizacje tetrameru (na poziomach MP2/
aug-cc-pVXZ, gdzie X = T, Q, 5 oraz w-B97XD/aug-cc-pVTZ). Calkowita energia
oddzialywania w tetramerze bromometanu jest stosunkowo niewielka i wynosi
6-7 kcal/mol (w zaleznosci od poziomu obliczen).

Wklady nieaddytywne do energii oddzialywania w tetramerze bromometanu
okazaly sie niewielkie (podobnie jak w przypadku tetrameru bromotrifluorome-
tanu) [21], dlatego tez zdecydowano si¢ na wybor innych ukladéw modelowych
- tetrameréw chloro-, bromo- oraz jodoaminy takze zawierajacych motyw struk-
turalny przedstawiony na Schemacie 4. Energie oddzialywania w tetramerach halo-
genowych pochodnych amin wynosza odpowiednio: -9,2, 13,3 i -22,4 kcal/mol
(ZORA-BLYP-D3(B])/TZ2P). Wkiady nieaddytywne okazaly sie by¢ stabilizujace
w przypadku tetrameréw bromo- oraz jodoaminy i wyniosty odpowiednio -2,5 oraz
-4,3 kcal/mol. Wartosci liczbowe na poziomie obliczeniowym ZORA-BLYP-D3(BJ)/
TZ2P dla wszystkich rozpatrywanych ukltadéw modelowych zebrano w Tabeli 2.
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Tabela 2. Odleglos¢ halogen-halogen [d(XX), Al, energia [kcal/mol]: oddziatywania (AE, ), oddziatywan
dwucialowych (AE_ ), wkladéw nieaddytywnych (AE_ ) dla rozpatrywanych ukladéw modelo-
wych (ZORA-BLYP-D3(B]J)/TZ2P)

Table 2. Halogen-halogen distance [d(X...X), Al energy [kcal/mol] of: two-body terms ((AE_ ), non-ad-
ditive terms (AEsyn) for the investigated model systems (ZORA-BLYP-D3(B])/TZ2P)

Uklad d(XX) AE, um AESY“
(H,C-Br), 3,561 -8,13 -7,66 -0,47
(F,C-Br), 3,519 -8,85 -8,28 -0,57
(H,C-1), 3,768 -12,69 -11,98 -0,71

(F,C-1), 3,668 -14,75 -12,92 -1,83
(H,N-CI), 3,232 -9,19 -9,34 0,15
(H,N-Br), 3,220 -13,27 -10,88 -2,51
(H,N-I), 3,424 -22,42 -18,68 -4,26
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Schemat 5. Diagram orbitalowy dla dimeru jodoaminy (energie orbitali podano w eV, wigzanie o-donorowe
oznaczono kolorem niebieskim, za$ wigzanie wsteczne 7 — kolorem czerwonym)

Scheme 5. Orbital diagram of iodoamine complex. Interaction energies in eV. The o-donating and 7n-back

bonding bonding marked in blue and red, respectively

Dla dwdch uktadéw, w ktorych efekt kooperatywny jest znaczacy dokonano
dekompozycji energii wedlug schematu EDA (ang. energy decomposition analysis),
opartego na modelu orbitali molekularnych Kohna-Shama, ktéry energie oddzia-
tywania dzieli na nastepujace wktady: oddziatywania elektrostatyczne, odpychanie
Pauliego, donorowo-akceptorowe oddzialywania orbitalowe oraz oddzialywania
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dyspersyjne [22-25]. Zastosowanie powyzszego schematu dekompozycji ener-
gii pozwolilo na stwierdzenie, ze kooperatywno$¢ oddzialtywan halogen-halogen
w badanych tetramerach wynika przede wszystkim z donorowo-akceptorowych
oddzialywan orbitalowych oraz (w mniejszym stopniu) z oddziatywan elektrosta-
tycznych [21]. Analiza orbitali molekularnych dimeréw bromo- i jodoaminy (o geo-
metrii jak w tetramerze) wykazala, ze w przypadku oddzialywan halogen-halogen
mamy do czynienia nie tylko z przeniesieniem tadunku z orbitalu wolnej pary na
atomie halogenu na orbital ¢* wigzania N-X drugiego monomeru, ale tez ze znacz-
nie stabszym od wcze$niej wymienionego wigzaniem wstecznym 7 (diagram orbita-
lowy dla dimeru jodoaminy przedstawiony zostal na Schemacie 5).

Jest to pierwszy opisany przypadek wigzania wstecznego dla wigzan haloge-
nowych. Obecnos¢ efektu kooperatywnego w badanych ukltadach wyjasniono roz-
patrujac stopniowe tworzenie tetrameréw bromo- i jodoaminy. Uzyskane wyniki
dowodza, ze dodawanie kolejnych monomeréw do ukfadu powoduje zmniejszenie
przerwy energetycznej pomiedzy orbitalami o-donorowym i o-akceptorowym, co
sprawia, ze latwiej oddzialujg one z orbitalami kolejnego dodawanego monomeru
[26].

PODSUMOWANIE

W pracy przedyskutowano kilka przypadkéw komplekséow stabilizowanych
réznymi typami oddzialywan stabych. Dyskusje przeprowadzono w kontekscie
ewentualnego wystepowania zjawiska kooperatywnosci tych wiazan w przypadku,
gdy atom fluorowca pelni dwojaka funkcj¢ donora i akceptora tadunku elektrono-
wego. Do wyznaczania energii badanych oddzialywan oraz jej sktadowych zastoso-
wano podejscie wielociatowe. Podejscie to daje mozliwos¢ odseparowania w sposob
jawny wktadu addytywnego i nieaddytywnego do sumarycznej energii oddziatywa-
nia. Gdy ma to zastosowanie, wkiad nieaddytywny mozna rozbi¢ na odpowiednie
sktadowe n-cialowe (dla n > 4 czgsteczek w kompleksie).

Jak pokazano, efekty kooperatywne, poza nielicznymi przypadkami, byly nie-
wielkie. Pewien wyjatek stanowily przypadki, w ktérych atomem chlorowca uczest-
niczgcym w badanych oddzialywaniach byt atom jodu. Taki stan rzeczy moze by¢
zwigzany zwiekszg zdolno$cig tego atomu do tworzenia wigzan halogenowych, czego
bezposrednia przyczyna jest jego wigksza polaryzowalnos¢. Warto wspomnie¢, ze
dla modelu tetrameru chlorowych pochodnych aminy stwierdzono po raz pierwszy
dla wigzania halogenowego wystapienie efektu wigzania wstecznego typu .
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