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mii Uniwersytetu Warszawskiego, w 1981 roku pod opiekg profesora Andrzeja
Lesia (promotorem pracy byl profesor Wlodzimierz Kolos), a w roku 1986 obro-
nil prace doktorska na tymze wydziale. Jej promotorem byt prof. dr hab. Tadeusz
M. Krygowski. W roku 1998 obronil rozprawe habilitacyjna na Wydziale Chemii
Politechniki Lodzkiej. W roku 2005, pracujac na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego, otrzymal tytul profesora. Od roku 2009 pracuje na stanowisku profe-
sora w Uniwersytecie Kraju Baskow w San Sebastian. Odbywat staze naukowe oraz
pracowal w o$rodkach naukowych w kraju i za granica, m.in. ET.H Zentrum w
Zurychu, Uniwersytecie Adama Mickiewicza w Poznaniu, Uniwersytecie w Uppsali,
Uniwersytecie w Grenoble, Uniwersytecie w Jackson, Uniwersytecie w Fukuoka. Jest
autorem i wspofautorem ponad stu osiemdziesieciu publikacji o zasiegu miedzyna-
rodowym oraz 14 rozdzialéw w monografiach naukowych, wydanych przez takie
wydawnictwa, jak Elsevier, Royal Chemical Society, Viley-VCH, Springer i inne.
Jest réwniez edytorem ksigzek Hydrogen Bonding — New Insights (Springer, 2006)
oraz Analysis of Hydrogen Bonds in Crystals (edycja drukowana numeru specjal-
nego Crystals), MDPI, Basel, Beijing, Wuhan, Barcelona 2016). Nalezy do komite-
tow redakcyjnych pism Journal of Physical Organic Chemistry, Computational and
Theoretical Chemistry (poprzednio Journal of Molecular Structure — Theochem.)
oraz Crystals, gdzie jest edytorem gléwnym sekcji Interactions in Crystal Structures.
Wielokrotnie prezentowal wyklady podczas konferencji w kraju i za granicg, wielo-
krotnie na zaproszenie (tzw. invited lectures). Zainteresowania naukowe S. Grabow-
skiego dotycza oddziatywan miedzy- i wewnatrzczasteczkowych, przede wszystkim
wigzania wodorowego i diwodorowego. W badaniach stosuje metody kwantowo-
-chemiczne oraz analizuje dane eksperymentalne, przede wszystkim w oparciu o
wyniki pomiaréw z uzyciem dyfrakcji promieni rentgenowskich i dyfrakcji neu-
tronow; stosuje metody statystyczne do analizy wynikow obliczen teoretycznych
oraz danych eksperymentalnych.
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ABSTRACT

The triel bonds are analyzed and compared with the hydrogen bond interaction.
The triel bonds belong to the class of interactions that are named as the o-hole and
n-hole bonds. The o-hole bond is an interaction between the o-hole characterized by
the positive electrostatic potential and the electron rich regions such as lone electron
pairs, m-electron systems, in other words, centers paying a role of Lewis bases. The
o-holes may be observed for elements of the 1418 groups of the periodic system
and the corresponding interactions with Lewis bases are named; tetrel, pnicogen,
chalcogen, halogen and aerogen bonds, respectively. On the other hand, n-holes also
characterized by the positive electrostatic potential are observed for centers in planar
molecules or planar fragments of molecules in regions above those planes. n-holes
may be attributed to triel centers (13th group of the periodic system). The boron
and aluminium trihydrides and trihalides are examples of molecules where triels are
characterized by 7-holes.

The mechanism of the triel bond formation is very similar to the mechanism
of the formation of the hydrogen bond. It is the Lewis acid — Lewis base interaction
where the electron charge transfer from the base unit to the acid one is observed.
Next there is outflow of the electron charge from the triel center to the other parts of
the Lewis acid unit; in other words the positive charge of the triel center increases as
a result of complexation. The triel bonds are often very strong and often they possess
characteristics of typical covalent bonds; this is confirmed by the QTAIM (Quantum
Theory of Atoms in Molecules) and NBO (Natural Bond Orbital) approaches. For
example, for the triel bonds the bond paths between the triel center and the Lewis
base center are observed with the bond critical points (BCPs) attributed to those
paths. Similarly for the A-H...B hydrogen bonds the H...B bond paths are observed.
The parameters of those BCPs often indicate the covalent character of the triel bonds
and analogously those characteristics for H-bonds may also indicate the covalent cha-
racter of the latter interactions.

It is very interesting that the triel bonds are observed experimentally in the real
systems; for example in crystal structures. The triel center which is trivalent and
possesses the trigonal configuration is hypovalent; it means that the octet rule is not
obeyed here because of the valence electrons” deficiency (the triel center possesses
six valence electrons in such species). Thus it may interact with one Lewis base ligand
reaching rather stable octet and tetrahedral configuration. If the trivalent triel center
interacts with two Lewis base ligands thus it may lead to the configuration of the
trigonal bipyramid with the hypervalent and pentavalent triel center. These kinds of
the triel species occur in crystal structures that are described here.

Keywords: hydrogen bond, triel bond, electrostatic potential, o-hole, 7-hole, electron
charge shift, crystal structures

Stowa Kkluczowe: wigzanie wodorowe, wigzanie borowcowe, potencjal elektrosta-
tyczny, dziura g, dziura 7, przesuniecie fadunku elektronowego, struktury krystaliczne
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

MEP - molekularny potencjat elektrostatyczny (ang. molecu-
lar electrostatic potential)

EP - potencjal elektrostatyczny (ang. electrostatic poten-
tial)

au - jednostka atomowa (ang. atomic unit)

QTAIM - Kwantowa Teoria ,Atomy w Czasteczkach” (ang.
Quantum Theory of ,, Atoms in Molecules”)

NBO - Naturalny Orbital Wigzania (ang. Natural Bond Orbi-
tal)

BCP - punkt krytyczny wigzania (ang. bond critical point)
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KLASYFIKACJA ODDZIALYWAN

Oddzialywania miedzy- i wewnatrzczasteczkowe odgrywaja znaczaca role
w réznorodnych procesach fizycznych, chemicznych i biochemicznych [1]. Wie-
lokrotnie sg one etapem wstepnym reakcji chemicznych. Przykladowo: wigzanie
diwodorowe A-H™..°H-B (A i B oznaczaja odpowiednio kwas i zasade Lewisa)
czesto prowadzi do uwolnienia wodoru czasteczkowego [2], wigzanie wodorowe
A-H...B jest w niektorych przypadkach etapem wstepnym procesu przeniesienia
protonu, A-H..B > A"..."H-B [3, 4], niektére oddzialywania z pierwiastkami 14-tej
grupy ukladu okresowego, jako centrami kwaséw Lewisa, prowadza do reakcji S, 2
etc. [5]. Z tego powodu liczne prace, a w szczegdlnosci artykuly przegladowe, doty-
czg prob klasyfikacji tych oddzialywan oraz préb ich zdefiniowania. Szczegdélnym
przypadkiem jest wigzanie wodorowe, ktdre byto juz wielokrotnie definiowane, lecz
dotychczasowe definicje budzg zastrzezenia i trudno wskaza¢ taka, ktéra prawi-
dfowo wskazywataby odpowiednig grupe oddzialywan.

Niektore z oddzialywan, wilaczajac wigzanie wodorowe, zostaly kilka lat temu
opisane w Wiadomosciach Chemicznych [6], jednak badania dotyczace réznorod-
nych oddziatywan znacznie sie rozwinety, zaproponowano takze ich nowe, liczne
klasyfikacje [7]. Wydaje sie, iz tak zwana koncepcja o-hole (dziury sigma) obejmuje
znaczne spektrum réznoronych oddziatywan, ktore nazywane sg wigzaniami dziur
sigma (o-hole bonds) [8]. Zwraca si¢ szczegdlng uwage na elektrostatyczng nature
tych oddzialywan, a istotng cz¢$cia roznorodnych badan jest analiza molekularnych
potencjalow elektrostatycznych (ang. molecular electrostatic potentials, MEPs).

Powyzsza koncepcja dziury sigma pozwolila na wyja$nienie natury tak zwa-
nych wigzan halogenowych [7, 8], gdzie halogeny, znane jako elektroujemne pier-
wiastki, oddzialuja jak kwasy Lewisa. Jak to jest mozliwe? Przykladem moze by¢
czasteczka CF,Br, gdzie centrum bromu moze oddzialywac jak kwas Lewisa, a réw-
niez jak zasada Lewisa. Rysunek 1 prezentuje MEP dla tej czasteczki, obserwujemy
dodatni potencjatl elektrostatyczny (ang. electrostatic potential, EP) wzdluz wigzania
C-Br, natomiast w kierunku prostopadlym ujemny potencjal odpowiadajacy wol-
nym parom elektronowym bromu. Dodatni EP mozna tatwo wytlumaczy¢, bazujgc
na podstawowych informacjach o konfiguracji elektronowej bromu, ktéry posiada
elektrony walencyjne 4s”, 4p;, 4p; i 4p,. W polowie wypelniony orbital 4p, oddzia-
tuje z orbitalem wegla, tworzac orbital molekularny 0. Pojedynczy elektron 4p, jest
przede wszystkim zlokalizowany na tym orbitalu ¢ co powoduje niedobor ges-
tosci elektronowej wzdluz wigzania C-Br, na powierzchni atomu bromu (dziura o),
obserwujemy tutaj dodatni EP. Najczesciej rozpatruje si¢ powierzchnie molekularng
o gestosci elektronowej 0.001 au (au - atomic unit, czyli jednostka atomowa) [9].
Rysunek 1 przedstawia takg powierzchnie z zaznaczonym potencjatem elektrosta-
tycznym (kolor okresla warto$¢ potencjatu).
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Rysunek 1. Powierzchnia potencjatu elektrostatycznego dla CF,Br; uwzgledniono powierzchnie o gestosci
elektronowej 0.001 au; kolor niebieski odpowiada maksimum EP, a kolor czerwony minimum EP;
wskazano warto$¢ maksimum EP

Figure 1. The electrostatic potential surface for the CF,Br species; the surface of 0.001 au electron density is
considered; blue color corresponds to the EP maximum while red color to the EP minimum; the
EP maximum value is indicated

Obserwujemy tutaj podwojny charakter bromu - wzdluz wigzania C-Br
wystepuja oddzialywania z zasadami Lewisa, natomiast w kierunku prostopadlym
z kwasami Lewisa. Rysunek 2 przedstawia przykiady dwdch graféw molekularnych
dwoéch komplekséw CF,Cl, zwigzku analogicznego do CF,Br, czyli chlorowcowego
odpowiednika, gdzie chlor réwniez moze oddziatywac jak kwas i jak zasada, i gdzie
mozna zaobserwowac obydwa typy oddziatywan. W kompleksie z fluorowodorem,
HE centrum chloru pelni rol¢ zasady Lewisa poprzez elektrony wolnych par elek-
tronowych, natomiast z czasteczka formaldehydu, H,CO, chlor pelni role kwasu
Lewisa poprzez dziure sigma. Formaldehyd pelni tu role zasady Lewisa poprzez
atom tlenu.
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Rysunek 2. Grafy molekularne dwéch komplekséw CF,Cl; z HF (gora) i z OCH, (d6t). Duze kota odpowia-
dajg potozeniom atoméw, mate zielone kota punktom krytycznym wigzan, linie ciagte i linie prze-
rywane odpowiadajg $ciezkom wigzan

Figure 2. Molecular graphs of two complexes of CF,Cl; with HF (top) and with OCH, (bottom). Big circles
correspond to positions of atoms, small green circles to bond critical points, solid and broken lines
to bond paths

Zaobserwowano, iz wlasciwoséci kwasowe halogenu wzrastaja w miare wzrostu
jego liczby atomowej, czyli F < CI < Br < I, wzrasta wtedy dodatni potencjat elektro-
statyczny dziury sigma [7, 8]. Dziura o w przypadku fluoru praktycznie nie istnieje.
Przykladowo, dla czasteczki CF, cale powierzchnie odpowiadajace atomom fluoru
charakteryzuja si¢ ujemnym EP, tylko w przypadkach nielicznych zwigzkéw fluor
petni role centrum kwasu Lewisa.
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Rysunek 3. Powierzchnie potencjatu elektrostatycznego dla SFH, PFH, i SiFH, (w porzadku od géry w dot);
uwzgledniono powierzchnie o gestosci elektronowej 0.001 au; kolor niebieski odpowiada maksi-
mum EP, a kolor czerwony minimum EP; wskazano warto$ci maksiméw i miniméw EP

Figure 3. The electrostatic potential surfaces for the SFH, PFH, and SiFH, species (the order from the top
to the bottom); the surfaces of 0.001 au electron density are considered; blue color corresponds to
the EP maximum while red color to the EP minimum; the EP maxima and minima are indicated

Podobne dziury sigma pelnigce role centréw kwaséw Lewisa obserwowane sg
dla pierwiastkow grup 14-16 [8], a nawet w przypadku 18-tej grupy gazow szla-
chetnych [10]. Rysunek 3 przedstawia przyklady zwigzkow, gdzie takie centra cha-
rakteryzuja si¢ obszarami dodatniego potencjatu elektrostatycznego; przedstawiono
MEP czasteczek; SFH, PFH, i SiFH3. Mozna zaobserwowa¢ najwieksze, dodatnie
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warto$ci EP odpowiednio na atomach siarki, fosforu i krzemu, wzdtuz wigzan F-S,
F-P i F-Si. Dla tych czasteczek dziury o istniejg rowniez wzdluz wigzan H-S, H-P
i H-Si, jednak w tych przypadkach obserwujemy znacznie mniejsze wartosci EP.
Atom fluoru ,wyciaga” elektrony z centréw, z ktérymi jest polaczony wzmacniajac
w ten sposob dziure o wzdluz wymienionych wczesniej z nim wigzan.

Tak wiec nie tylko halogeny, ale i pierwiastki innych grup moga petnic rol¢ kwa-
séw Lewisa poprzez podobny mechanizm tworzenia dziur o, odpowiednie centra
grup 14-18 reaguja z zasadami Lewisa tworzgc wigzania weglowcow, pnikogendw,
chalkogendw, halogendw i helowcow (ang. tetrel, pnicogen, chalcogen, halogen i aero-
gen bonds) [7, 10]. W przypadku pierwszej grupy ukladu okresowego najbardziej
znane jest wigzanie wodorowe (ang. hydrogen bond), oraz czgsto poréwnywane do
niego wigznie litowe (ang. lithium bond) [11], w ostatnich latach czasami opisywane
jest réwniez tak zwane wigzanie berylowe (ang. berylium bond) [12]. Przypadek
13-tej grupy ukladu okresowego jest opisywany w tym artykule (wigzania borowcow
— ang. triel bonds) [13-16]. Ten rodzaj oddzialywan jest tu poréwnany z powszech-
nie znanym wigzaniem wodorowym.

1. BOROWCE JAKO CENTRA KWASOW LEWISA

Bor czgsto przyjmuje stopien utlenienia III, a w zwigzkach chemicznych jest
wtedy trojwalencyjny; konfiguracja elektronéw walencyjnych boru w takich zwigz-
kach jest charakteryzowana przez 6 elektronéw, czyli niedobor elektronowy w
stosunku do oktetu. Taki niedobér jest nazywany hypowalencyjnoscia (ang. hypo-
valency) w odr6znieniu od nadmiaru elektronéw (wigcej niz 8), co jest nazywane
hyperwalencyjnos$cia (ang. hypervalency) [17]. Podobne zwigzki chemiczne wyste-
pujg w przypadku pozostalych pierwiastkow 13-tej grupy uktadu okresowego, jed-
nak tylko bor jest niemetalem, pozostale pierwiastki sa metalami o wtasciwosciach
amfoterycznych. Dlatego, mimo iz wszystkie borowce moga by¢ centrami kwaso-
wymi w oddzialywaniach z zasadami Lewisa, to oddzialywania te réznig si¢ zna-
czaco, w przypadku réznych borowcow.

Czesto obszary dodatniego potencjalu elektrostatycznego borowcow sg kla-
syfikowane jako dziury 7 (7-holes) [7]. Dziury 7 to obszary niedoboru fadunku
elektronowego, co skutkuje dodatnimi warto$ciami EP w plaskich czasteczkach lub
plaskich fragmentach czasteczek. Przykltadowo, wliteraturze dotyczacej oddziatywan
wymieniono BF,, SO, i SeO, jako takie czasteczki, gdzie dziury 7 s3 zlokalizowane
odpowiednio na centrach B, Si Se [7]. Dodatnie wartosci EP na centrach tréjwalen-
cyjnego boru i innych pierwiastkéw 13-tej grupy mozna tlumaczy¢ hypowalencyj-
noscia i formalnie nie zajetym orbitalem p prostopadlym do plaszczyzn czasteczek.
Sytuacja taka wystepuje w przypadku triwodorkéw i trihalogenkéw borowcow.
Rysunek 4 przedstawia schematycznie te sytuacje dla czasteczki BF, [18].
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Rysunek 4. Czasteczka BF,, wolny orbital p prostopadly do plaszczyzny czasteczki jest odpowiedzialny za
kwasowe wiasciwoéci centrum boru

Figure 4. The BF, molecule, the vacant p orbital perpendicular to the plane of molecule is responsible for
acidic properties of boron centre

Rysunek 5a przedstawia MEP dla czasteczki triwodorku glinu, AIH,, mozna tu
zaobserwowac obszar dziury 7, ktéry charakteryzuje dodatnia wartos¢ EP, atomy
wodoru s3 centrami zasadowymi, ze wzgledu na ujemne wartosci potencjatu. Cie-
kawg sytuacje czasteczki tribromku boru, BBr,, przedstawia Rysunek 5b, gdzie
mozna zaobserwowac dziury 7 dla centrum glinu (nad i pod plaszczyzng czasteczki
tak jak w czasteczce AlH,). Ponadto wystepuja tu charakterystyczne dla halogenéw
trzy dziury sigma (o-holes) na atomach bromu wzdluz wigzan B-Br.

dziuran

/

-

a
dziuran
4
b

dziurao

Rysunek 5. Powierzchnie potencjatu elektrostatycznego dla AIH, i BBr, (w porzadku od gory w dot); uwzgled-
niono powierzchnie o gestosci elektronowej 0.001 au; kolor niebieski odpowiada maksimum EP,
a kolor czerwony minimum EP; wskazano rejony dziur 7 i dziur o

Figure 5. The electrostatic potential surfaces for AIH, and BBr, (the order from the top to the bottom); the
surfaces of 0.001 au electron density are considered; blue color corresponds to the EP maximum
while red color to the EP minimum; the regions of 7-holes and o-holes are indicated
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Mozna si¢ wigc spodziewa¢ silnych oddzialywan przyciagajacych miedzy
centrami 13-tej grupy ukladu okresowego pierwiastkdw a zasadami Lewisa. Takie
oddzialywania mozna by nazwa¢ wigzaniami borowcowymi (ang. triel bonds). Cze-
sto oddzialywania te s3 na tyle silne, iz odpowiednie kompleksy traktowane sg jak
pojedyncze czasteczki, przykladem jest borazan, NH,BH, - polgczenie amoniaku
z borowodorem silnym wigzaniem donorowo-akceptorowym [19]. Zwiazek ten
i wiele zwigzkow pokrewnych, czgsto ulegaja odwodornieniu i dlatego sa przedmio-
tem badan dotyczacych otrzymywania wodoru czgsteczkowego. Ponadto pelnig one
istotng role w réznorodnych procesach dotyczacych magazynowania wodoru, jako
potencjalnego paliwa [20].

2. DEFINICJA ODDZIAEYWAN BOROWCOW A DEFINICJA WIAZANIA
WODOROWEGO

Wigzanie borowcowe (ang. triel bond) mozna zdefiniowad jako oddziatywa-
nie dziury 7 o dodatniej wartoséci potencjatu elektrostatycznego i zlokalizowanej
na atomie 13-tej grupy ukladu okresowego z donorami elektrondéw, czyli wolnymi
parami elektronowymi, elektronami 7, czy ogdlnie — ukladami pelnigcymi role
zasad Lewisa [13-16]. Mozna przypuszczad, ze jest to oddzialywanie przede wszyst-
kim o charakterze elektrostatycznym, jednak autorzy koncepcji dziury o i dziury =
zaznaczaja, iz tego typu oddzialywania elektrostatyczne posiadajg rowniez sktadowe
odpowiadajace przesunieciu fadunku elektronowego (ang. electron charge shift) oraz
sktadowe odpowiadajace oddzialywaniu dyspersyjnemu [7]. Wazne jest to, ze ele-
mentem tgczacym dwa indywidua chemiczne jest tu posiadajacy tadunek dodatni
atom borowca; podobnie jak w wigzaniu wodorowym, gdzie facznikiem jest dodat-
nio naladowany atom wodoru. W niektérych opracowaniach zaznacza sie, iz wrecz
jest to proton; znane s3 bowiem prace dotyczace wigzan wodorowych, gdzie dwa
indiwidua chemiczne s polaczone protonem [21], lub tak zwane ,,gabki protonowe”
(ang. proton sponges) gdzie proton umieszczony jest miedzy centrami ,,bogatymi
w elektrony [22, 23]” Mozna si¢ tutaj odwota¢ do wczesnej definicji wigzania wodo-
rowego Paulinga, iz ,w pewnych warunkach atom wodoru jest przyciagany silnie
przez dwa atomy, a nie jeden, czyli moze by¢ on traktowany jako wigzanie miedzy
tymi atomami. Nazywamy to wigzaniem wodorowym” (jest to wolne tlumaczenie
z jezyka angielskiego, oryginalna definicja zostala podana w cytowaniach) [24].

Ostatnio coraz czesciej akceptowana jest definicja wigzania wodorowego reko-
mendowana przez IUPAC, w duzym stopniu jest to powtdrzenie znacznie wcze-
$niejszej definicji Pimentela i McClellana z 1960 roku [25]. W wolnym tlumacze-
niu definicja IUPAC stwierdza [26], ze ,wigzanie wodorowe jest przyciagajacym
oddzialywaniem miedzy atomem wodoru czasteczki lub fragmentu czasteczki X-H,
gdzie X jest bardziej elektroujemne niz H, i atomem lub grupg atomoéw w tej samej
lub innej czasteczce, gdzie mamy dowdd na utworzenie wigzania” Zwraca tu uwage
niejasne sformulowanie ,dowdd”, w oryginalnej definicji ,evidence” (oryginalna
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definicja w przypisach) [26], ktore moze by¢ punktem wyjscia do nieprawidtowych
klasyfikacji niektorych oddzialywan jako wigzan wodorowych.

Wezesniej tu wspomniano, iz wigzanie wodorowe jest czesto punktem wyjscia
dla dalszych proceséw, przyktadowo: silne oddzialywanie wigzania A-H z zasada
Lewisa B prowadzi do wigkszej polaryzacji tego wigzania, a w skrajnych przypad-
kach do przeniesienia protonu. Taki proces nie ma miejsca dla wigzan borowco-
wych, gdzie tréjwiazalny borowiec oddzialuje z zasada Lewisa. Jest to jedna z réznic
miedzy obydwoma typami oddzialywan. Inna réznica dotyczy obszaréw o dodat-
nich wartosciach EP dla atomu wodoru w wigzaniu wodorowym i dla centréw
borowcéw, gdzie obserwowane sg dziury 7. W przypadku wodoru, mozna jedynie
mowic o istnieniu dziury o. Politzer i wspdlpracownicy zaznaczajg, ze koncepcja
dziury o moze by¢ zastosowana do wigzania wodorowego, tak jak zastosowano ja
w przypadku innych oddzialywan dziur o atoméw grup 14-18 [7].

Rysunek 6 przedstawia MEP dla czasteczki CF,H gdzie mozna zaobserwowac,
iz calej sferze atomu wodoru odpowiada dodatnia warto$¢ potencjatu elektrosta-
tycznego. Innymi stowy, atom wodoru moze petni¢ role centrum kwasu Lewisa, to
dotyczy wszystkich wigzan wodorowych, atom wodoru nie moze pelni¢ roli kwasu
izasady Lewisa, jednoczesnie, tak jak w przypadku halogendw, gdzie istnieja obszary
o dodatnich i ujemnych wartosciach EP (Rys. 1, Rys. 5b). Podobnie podwdjna role,
jako kwasu i zasady Lewisa, mozna zaobserwowac w przypadku pierwiastkow grup
15 i 16 uktadu okresowego (Rys. 3, czasteczki PFH, i SFH). Wodoér, podobnie jak
atomy borowcow, nie wykazuje podwdjnego charakteru w tym samym zwigzku
chemicznym. Oczywicie istnieja tak zwane wigzania wodorkowe, A-H™..B lub
diwodorowe, A-H™...°H-B, gdzie wodér o fadunku ujemnym taczy dwa elektro-
dodatnie indiwidua chemiczne, jednak i tu pelni on tylko role zasady i nie moze
jednoczesnie oddzialywaé jak kwas Lewisa. Podobng sytuacje obserwujemy dla
weglowcéw o hybrydyzacji sp’, gdzie czesto wzdtuz wigzan do weglowca istniejg
obszary o dodatnich EP, natomiast nie obserwujemy obszaréw o ujemnych warto-
$ciach potencjalu. Taka sytuacje prezentuje Rysunek 3 gdzie dla czasteczki SiFH,
obszary dodatniego EP to wydtuzenia wigzania F-Si oraz wigzan H-Si.
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Rysunek 6. Powierzchnia potencjatu elektrostatycznego dla CF,H; uwzgledniono powierzchnie o gestosci
elektronowej 0.001 au; kolor niebieski odpowiada maksimum EP, a kolor czerwony minimum EP;
wskazano warto$¢ maksimum EP

Figure 6. The electrostatic potential surface for the CF,H species; the surface of 0.001 au electron density
is considered; blue color corresponds to the EP maximum while red color to the EP minimum;
the EP maximum value is indicated

Pozostaje problem zaklasyfikowania wigzania wodorowego jako wigzania
dziury sigma (ang. o-hole bond). Dziura o jest, jak to pokazano dla halogenow,
efektem lokalizacji gestosci elektronowej na wiazaniu Z-X (X - atom halogenu,
Z - centrum polgczone z halogenem), efektem polaryzacji tego wigzania, co
powoduje niedobor elektronowy na X, wzdluz wigzania Z-X. Podobne przesunigcie
tadunku elektronowego mozna zaobserwowac¢ dla wigzan A-H (gdzie A jest bardziej
elektroujemne niz H). Przyktadowo, dla czasteczek H,O i HF dlugosci wigzan O-H
i F-H (obliczenia MP2/aug-cc-pVTZ) wynosza 0,961 i 0,922 A jesli definiujemy
takie diugosci jako odlegtosci miedzy jadrami; natomiast obliczenia wskazuja, iz
odlegtosci migdzy maximami odpowiednich gestosci elektronowych wynosza 0,934
i 0,888 A. Dla cigzszych atoméw tlenu i fluoru, potozenia jader praktycznie pokry-
wajg sie z polozeniami maximow gestosci elektronowych; natomiast znaczace prze-
suniecie gestoéci elektronowej obserwowane jest dla atoméw wodoru [27].

Powyzsze obliczenia teoretyczne znajduja potwierdzenie w danych ekspery-
mentalnych. W przypadku struktur krystalicznych rozwiazywanych rentgenogra-
ficznie, otrzymujemy rozklad maximoéw gestosci elektronowej, z ktérych wyzna-
cza sie dlugosci wigzan; takie dlugosci sg systematycznie krétsze niz wyznaczone
z pomiardéw neutronograficznych, gdzie otrzymuje si¢ rozklad potozen jader. Roz-
nice te moga by¢ czesciowo rezultatem sferycznego (izotropowego) przyblizenia
drgan termicznych atoméw wodoru w metodzie rentgenograficznej, jednak mozna
sadzi¢, ze czesciowo sg one efektem opisanych wyzej przesunig¢ tadunku elektro-
nowego. Zatem powyzsze wyniki wskazuja, iz wigzanie wodorowe moze by¢ zakla-
syfikowane jako wigzanie dziury sigma, podobnie jak wigzanie halogenowe i inne
oddzialywania opisane wcze$niej; natomiast wigzania borowcowe to wigzania dziur
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7. Jednak w obu przypadkach, oddzialywan borowcéw oraz wigzania wodorowego,
borowiec i woddr posiadajg dodatni EP i oddziatujg jak kwasy Lewisa.

3. ENERGIE ODDZIALYWANIA BOROWCOW

W przypadku kompleksu polaczonego wiazaniem wodorowym, czesto przyj-
muje sie, Ze energia wigzaca tego kompleksu odpowiada energii wigzania wodoro-
wego, poniewaz pozostate oddziatywania przyciagajace w kompleksie sg znacznie
stabsze i mozna je zaniedba¢. Podobnie w przypadku zwigzkéw borowcdw, mozemy
przyja¢ iz oddzialywanie miedzy atomem borowca i centrum elektronodonorowym
jest najwazniejsze, a pozostale oddzialywania zaniedbujemy.

Energia wigzania to rdéznica energii kompleksu i sumy energii tworzacych
kompleks monomeréw [28]. W przypadku trwalego kompleksu, energia wigzania
ma warto$¢ ujemng. Zaréwno geometria kompleksu, jak i geometria monomeréw,
odpowiadaja minimom energetycznym. Oznacza to, iz energia wigzania zawiera
dodatnig energie deformacji odpowiadajaca zmianie energii monomeréw, ktére
bedac izolowane, znajdowaly si¢ w minimum energetycznym, natomiast w kom-
pleksie podwyzszaja swoja energie (zmieniajac rowniez geometrie). Przyciagajace
oddzialtywanie miedzy monomerami w kompleksie kompensuje dodatnig energie
deformacji.

Tabela 1. Wybrane parametry komplekséw cyjanowodoru; odlegltoé¢ borowiec — azot, Z..N (w A), energia
wigzania w kompleksie (kcal/mol), maksymalny potencjal elektrostatyczny na centrum borowca
dla izolowanych czasteczek ZX(H), (w jednostkach atomowych), rezultaty MP2/aug-cc-pVTZ

Table 1. Selected parameters of complexes of hydrogen cyanide; the triel - nitrogen distance, Z...N (in A),
the binding energy (in kcal/mol), electrostatic potential maximum for the triel centre (in atomic
units) for isolated ZX(H), species, MP2/aug-cc-pVTZ results

Kompleks Odlegtos¢ Z..N Energia wigzania EP ZX(H),
BH,-NCH 1,583 -18,6 0,0701
AlH,-NCH 2,099 -17,6 0,1303
BF,-NCH 2,364 -5,2 0,0895
AIF,-NCH 2,028 -25,5 0,2020
BCL-NCH 2,817 -3,2 0,0432
AICL-NCH 2,023 -23,8 0,1224

Tabela 1 prezentuje przyktady kompleksow triwodorkow i trihalogenkéw
boru i glinu z cyjanowodorem [13, 14]. W wielu przypadkach mozna tu zaobser-
wowa¢ silne oddzialywania bor/glin...azot przekraczajace 20 kcal/mol (wartos¢
bezwzgledna), sa to wartosci zblizone do wartosci dla typowych wigzan kowalen-
cyjnych. Odlegloéci borowiec...azot wynosza okolo 2 A, jedynie w przypadku kom-
pleksu trichlorku boru, BC,-NCH, obserwujemy odleglo$¢ przekraczajaca 2,8 A,
natomiast w kompleksie triwodorku boru, BH,-NCH, obserwujemy odleglo$¢ poni-
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7ej 1,6 A. Z literatury wiadomo, iz BH, jest bardzo silnym kwasem Lewisa [13, 14],
ktéry oddziatujac poprzez bor z uktadami elektronodonorowymi czesto tworzy wia-
zania kowalencyjne. Kroétka odlegtosc B...N w kompleksie BH,-NCH moze wskazy-
wac na kowalencyjny charakter oddziatywania B...N.

Poréwnujac dodatni potencjat elektrostatyczny na centrach boru i glinu, mozna
zaobserwowac wigksze wartosci EP dla glinu, w zakresie 0,12-0,20 au, podczas gdy
dla boru zakres ten wynosi 0,04-0,10 au (Tab. 1). Moze to wskazywa¢ na wiekszy
udzial oddziatlywania elektrostatycznego w przypadku komplekséw z glinem, pod-
czas gdy dla kompleksdw boru, inne oddzialywania przyciagajace moga by¢ bardziej
istotne. Rysunek 7 przedstawia dwa kompleksy réznigce si¢ moca oddzialywania,
dla kompleksu BCL,-NCH energia wigzania wynosi -3,2 kcal/mol i dlatego w kom-
pleksie czasteczka BCI, niewielkim stopniu ulega deformacji, zachowujac prak-
tycznie swoja trygonalng konfiguracje, kat Cl-B-N wynosi tu 91,7° i jest bliski 90°
(w tym ostatnim przypadku zachowana jest calkowicie trygonalna konfiguracja).
W przypadku kompleksu AIF,-NCH, gdzie energia wigzania wynosi -25,5 kcal/mol,
obserwujemy kat F-AI-N réwny 99,3°. Jest to znaczaca deformacja struktury trygo-
nalnej AlF,, glin zbliZony jest tu do konfiguracji tetraedrycznej. Zaobserwowano, iz
silniejszym oddzialywaniom tréjwalencyjnego borowca z zasadami Lewisa towarzy-
sza wieksze deformacje trygonalnych czasteczek, co dalej prowadzi do tetraedrycz-
nej konfiguracji borowca w utworzonym kompleksie.

Rysunek 7. Kompleksy BCL,-NCH (géra) i AIF,-NCH (dot), przedstawiono wartosci katow Cl-B-N i F-Al-N
(w stopniach)

Figure 7. The BCL,-NCH (top) and AIF,-NCH (bottom) complexes, the CI-B-N and F-AI-N angles (degrees)
are presented

Powyzsza dyskusja prowadzi do wniosku, iz hypowalencyjny atom borowca
(oznaczany dalej jako Z) w zwigzku tréjwalencyjnym, scharakteryzowany poprzez
niedobdr elektronow (6 elektronéw), oddziatujac silnie z zasadg Lewisa przyjmuje
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strukture tetraedru, w ktdérej Z osiaga strukture elektronowa oktetu. Ciekawe jest
to, iz borowiec moze dalej reagowac z kolejng czasteczka zasady Lewisa i jesli oby-
dwa oddzialywania borowiec-zasada sa dostatecznie silne, mozna moéwi¢ o penta-
walencyjnym atomie Z, posiadajacym 10 elektronéw walencyjnych, czyli charak-
teryzujacym si¢ hyperwalencyjnoscig. Nalezy zaznaczy¢, iz w niektérych pracach
kwestionuje si¢ istnienie zjawiska hyperwalencyjnosci. Warto przypomnie¢ fakt, ze
dla takich wielowalencyjnych centréw jak Z, odpowiednie wigzania chemiczne sg
silnie spolaryzowane, rzedy wiazan sa czesto mniejsze od jednosci i de facto nie
mozna stwierdzié, iz rozpatrywane centrum posiada wiecej niz osiem elektronow
walencyjnych [29].

Wracajac do centrum Z tréjwalencyjnego atomu 13-tej grupy, ktory reaguje
dodatkowo z dwiema czasteczkami zasad Lewisa, Rysunek 8 przedstawia odpo-
wiedni przykltad kompleksu AlF,-(NCH),, dla ktérego wykonano odpowiednie obli-
czenia (MP2/aug-cc-pVTZ) [13, 14]. W miare krétkie kontakty (~2 A) oraz energia
wigzania -35,6 kcal/mol $wiadczg o silnych oddziatywaniach AL..N, jest to regu-
larna struktura bipiramidy trygonalnej (symetria D, ).
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Rysunek 8. Kompleks AIF,-(NCH),, przedstawiono odlegtosci Al...N (A)
Figure 8. The AIF,-(NCH), complex, the Al...N distances (4) are presented

Formalnie w tym kompleksie glin posiada 10 elektronéw walencyjnych, jednak
elektrony wigzan sa gtéwnie zlokalizowane na atomach fluoru i azotu, tadunek glinu
w kompleksie wynosi +2,66 au, co w przyblizeniu odpowiada jonowi Al**; polary-
zacja wiazan Al-F wynosi 7,5% (procent liczony na atomie glinu), co potwierdza
lokalizacje tadunku elektronowego na atomach fluoru. Mozna wigc stwierdzi¢, iz
zastrzezenia dotyczace zjawiska hyperwalencyjnos$ci, wezesniej tu opisane, znajduja
potwierdzenie w prezentowanych rezultatach. Prezentowane wyniki obliczen sa
potwierdzone eksperymentalnie — w wielu strukturach krystalicznych znaleziono
wielowalencyjne centra boru i innych pierwiastkéw grupy 13. Rysunek 9 przedsta-
wia fragment struktury krystalicznej, czasteczke (system) trichloro-bis(tetrahydro-
furan)-aluminium (refcode ALCTHF). Mozna tu stwierdzi¢, iz powstata czasteczka
jest rezultatem oddzialywania poprzez centrum Al plaskiej czasteczki trichlorku
glinu z dwiema czgsteczkami tetrahydrofuranu. Takie pentawalencyjne centra glinu
i boru czesto wystepuja w strukturach krystalicznych [15].
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Rysunek 9.  Fragment struktury krystalicznej (ALCTHF refcode) z pentawalencyjnym centrum aluminium;
struktura z Cambridge Structural Database (CSD) [30]

Figure 9. The fragment of the crystal structure (ALCTHEF refcode); where the aluminum centre is pentava-
lent; the structure taken from Cambridge Structural Database (CSD) [30]

[ 3’

« / - “w

Rysunek 10. Fragment struktury krystalicznej (ALCPTU refcode) z tetrawalencyjnym centrum aluminium;
struktura z Cambridge Structural Database (CSD) [30]

Figure 10.  The fragment of the crystal structure (ALCPTU refcode) where the aluminum centre is tetravalent;
the structure taken from Cambridge Structural Database (CSD) [30]

Rysunek 10 przedstawia fragment struktury krystalicznej (refcode ALCPTU),
gdzie czasteczka AICL, dodatkowo oddziatuje tylko z jednym centrum tlenu, przyj-
mujac w przyblizeniu strukture tetraedryczna; w tym przypadku centrum glinu for-
malnie posiada strukture oktetu elektrondéw walencyjnych.

4. POROWNANIE WIAZAN BOROWCOWYCH I WIAZAN
WODOROWYCH, MOTYWY STRUKTURALNE

Najczesciej przedmiotem badan sg tréjcentrowe wigzania wodorowe A-H...B,
gdzie elementem laczacym dwie czasteczki lub fragmenty tej samej czasteczki, sa
atomy A i H nalezgce do ukladu spelniajacego role kwasu Lewisa (donora protonu)
oraz atom B, centrum zasady Lewisa (akceptor protonu). A, B oraz H to pojedyncze
centra; jednak centrum zasady Lewisa niekoniecznie musi by¢ jednoatomowe (jed-
nocentrowe); czesto role akceptora protonu pelnig elektrony 7 w takich ukladach
jak acetylen, etylen i ich pochodne, benzen i inne uktady aromatyczne itd. Istnieje
bogata literatura na temat tego typu wiazan wodorowych, ktére czesto oznaczane sg
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jako oddziatywania A-H...w; tego typu wigzania wodorowe bardzo czg¢sto wystepuja
w strukturach krystalicznych [31, 32].

Innym typem wielocentrowych akceptoréw protonu w wigzaniach wodoro-
wych sg oddzialywania A-H...o, gdzie elektrony sigma wodoru czgsteczkowego
pelnig role zasady Lewisa [33]. Tego typu uktady byly przede wszystkim badane teo-
retycznie, ale istniejg takze prace eksperymentalne nad tymi oddziatywaniami. Sg
to prace dotyczace ukladu FH-H,, gdzie czasteczka fluorowodoru jest prostopadta
do czasteczki wodoru [34], obserwujemy tu wigzanie wodorowe F-H...o. W innej
pracy eksperymentalnej byt badany uktad H,-HCO" gdzie obserwujemy wigzanie
wodorowe C-H...o [35].

Rysunek 11 prezentuje kilka uktadow z wielocentrowymi akceptorami protonu,
analizowanymi teoretycznie. We wszystkich tych kompleksach czasteczka fluorowo-
doru jest donorem protonu, a wielocentrowymi akceptorami protonu sa, acetylen
i benzen (elektrony ) oraz wodor czasteczkowy (elektrony o). Z reguly wigzania
wodorowe typu A-H...m sg stabszymi oddzialywaniami niz konwencjonalne wia-
zania A-H...B. Przyktadowo: w kompleksach H,O-HF i H,CO-HE, gdzie obserwu-
jemy wiazania wodorowe typu F-H...O, energia wiazaca wynosi odpowiednio -7,7 i
—6,6 kcal/mol, natomiast w przypadku komplekséw FH-C H, oraz FH-C H, energia
ta wynosi w obu przypadkach -3,2 kcal/mol. Dla kompleksu FH-H, energia wigza-
nia wynosi ~-1 kcal/mol (obliczenia MP2/6-311++G(d,p) ). Innymi stowy: obser-
wujemy tutaj trzy podstawowe typy wigzan wodorowych; A-H...B, A-H...m oraz
A-H...0. Badane byly réwniez wigzania wodorowe, w ktérych obserwujemy wielo-
centrowe donor i akceptor protonu, na przyktad proton taczacy dwie czasteczki ace-
tylenu poprzez elektrony 7, C,H,...H"...C,H,, lub inne uktady pi-elektronowe, ktére
sg polaczone poprzez proton [36]. Tego typu uklady badano eksperymentalnie [37];
jednak sa to badania sporadyczne.
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Rysunek 11.  Kompleksy fluorowodoru z acetylenem, benzenem i wodorem czgsteczkowym (od lewej strony do

prawej
Figure 11.  The complexes of hydrogen fluoride with acetylene, benzene and molecular hydrogen (from left
side to right side)

Powstaje pytanie, czy podobne trzy typy oddziatywan, wymienione wczesniej
dla wigzan wodorowych, wystepuja rowniez wtedy, gdy centrum kwasu Lewisa
jest atom 13-tej grupy ukladu okresowego. Typowe oddzialywania atom borowca
... jednocentrowy donor elektronéw, byty analizowane w poprzednich rozdziatach
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tego przegladu. Czesto sg to bardzo silne oddziatywania posiadajace cechy typo-
wych wigzan chemicznych. Znane sa réwniez przypadki, kiedy elektrony 7 lub elek-
trony o pelnig role zasad Lewisa, a atom borowca jest centrum kwasowym. Prace
teoretyczne dotyczace takich oddziatywan byly prowadzone stosunkowo wczesnie,
analizowano kompleksy triwodorku boru, BH,, z acetylenem, etylenem i wodorem
molekularnym, jako uktadami elektronodonorowymi [38]. Energie oddziatywa-
nia (wartosci bezwzgledne tych energii) nie przekraczaty jednak 2-3 kcal/mol dla
ukladow z etylenem i wodorem, silniejsze oddzialywanie obserwujemy dla kom-
pleksu BH,-C H,. Obserwagje te zostaly potwierdzone w ostatnich badaniach [15].
W kompleksach trihalogenkéw boru z acetylenem i etylenem energie wigzania
wynoszg ~-2+-3 kcal/mol. Silniejsze oddzialywania wystepuja dla analogicznych
komplekséw, gdzie atom glinu pelni role centrum kwasu Lewisa. Wartosci bez-
wzgledne energii wigzania przekraczajg tu znacznie 10 kcal/mol (obliczenia MP2/
aug-cc-pVTZ); Rysunek 12 przedstawia przyklady dwdch takich kompleksdw, atom
glinu pelnigcy role centrum kwasu Lewisa oddzialuje tutaj z elektronami 1 etylenu
badz acetylenu; podobnie jak oddzialuje proton, w przypadku wigzan wodorowych
A-H..m.
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Rysunek 12.  Kompleksy AICL-C H, (lewa strona) i AlBr,-C,H, (strona prawa), przedstawiono wartosci energii

wigzan (kcal/mol)
Figure 12.  The AICL,-C,H, (left) and AlBr,-C,H, (right) complexes, the binding energies (in kcal/mol) are
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presented

W przypadku komplekséw triwodorkéw i trihalogenkéw boru i glinu z ben-
zenem, analizowanych ostatnio, obliczono energie wigzania ~-5 kcal/mol dla
komplekséw boru, natomiast dla komplekséw glinu wystepujg znacznie silniejsze
oddzialywania, ~-14,5 kcal/mol [16].

Rysunek 13 przedstawia, przykladowo, dwa takie kompleksy, gdzie elektrony
m ukladéw aromatycznych pelnig role zasad Lewisa, jeden przypadek dotyczy
wigzania borowcowego, drugi wigzania wodorowego. Glin jest centrum kwasu
Lewisa w kompleksie AICl,-C H,. Mozna tu zaobserwowac, iz Al najsilniej oddzia-
luje z jednym z atoméw wegla pierscienia benzenowego, a nie z calym ukladem
n-elektronowym. Ten atom wegla, sposréd innych atomoéw wegla pierscienia, jest
polozony najblizej centrum Al i charakteryzuje si¢ ,,najbardziej ujemnym” fadun-
kiem, czyli jest najsilniej zasadowy. Podobne sytuacje zaobserwowano w przypadku
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wigzan wodorowych, np. w kompleksie jonu cyklopentadienylowego z fluorowo-
dorem (Rys. 13), C.H.-HE jeden z atoméw wegla pierscienia posiadajacy najniz-
szy fadunek (ujemny), znajduje sie w kompleksie najblizej wodoru czasteczki HE.
W kompleksie C.H,-HF prezentowanym wczesniej (Rys. 11) czasteczka HF jest
w przyblizeniu skierowana do centrum pierscienia benzenowego, jednak kompleks
nie posiada idealnej symetrii C_; taka symetrig natomiast charakteryzuje sie¢ kom-
pleks C . H -HCCH, gdzie elektrony 7 benzenu pelnia role zasady Lewisa, natomiast
donorem protonu jest czasteczka acetylenu.

e
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Rysunek 13. Kompleksy AICL-CH, (na lewo) i C,H,-HF (na prawo), przedstawiono odleglosci Al...C
iH..C (A)

Figure 13. The AICL-C H, (left) and C.H_-HF (right) complexes, the Al...C and H...C distances (A) are
presented

ug & (g //

@ 5\5"9 Ca
. C

@ e

Rysunek 14. Fragment struktury krystalizcnej (MIFFAK refcode) gdzie centrum aluminium oddziatuje z pier-
$cieniem 7-elektronowym; struktura wzigta z Cambridge Structural Database (CSD) [30]

Figure 14.  The fragment of the crystal structure (MIFFAK refcode) where the aluminum centre interacts with
the ring m-electron system; the structure taken from Cambridge Structural Database (CSD) [30]

Warto zauwazy¢, ze omawiane tu wczesniej oddziatywania z udzialem boru lub
glinu wystepuja w strukturach krystalicznych [15]. Rysunek 14 przedstawia frag-
ment struktury krystalicznej — kompleks, w ktérym atom Al czgsteczki trichlorku
glinu oddzialuje z jednym z atoméw wegla uktadu pierscieniowego. Kompleks ten
charakteryzuje oddzialywanie podobne do tego, ktore zostalo oméwione wczesniej
w kompleksie, C.H -AICL. Rysunek 15 natomiast prezentuje fragment struktury
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krystalicznej, w ktorej tréjwalencyjny atom boru oddzialuje z formalnie podwdj-
nym wigzaniem C=C, czyli z elektronami 7. Na rysunku wida¢ dwa takie oddzialy-
wania (B...C=C).

Rysunek 15. Fragment struktury krystalicznej (ZOHDUX refcode), gdzie centra boru oddziatuja z uktadami
n-elektronowymi; struktura wzigta z Cambridge Structural Database (CSD) [30]

Figure 15.  The fragment of the crystal structure (ZOHDUX refcode) where the boron centers interact with
m-electron systems; the structure taken from Cambridge Structural Database (CSD) [30]

5. PODOBIENSTWA I ROZNICE WIAZAN BOROWCOWYCH
I WIAZAN WODOROWYCH

Mozna wskaza¢ mechanizmy, ktore steruja powstawaniem wigzan wodorowych
oraz zmianom strukturalnym ukladéw, ktdre sa polaczone takimi oddziatywaniami.
Czesto w opisie tych mechanizméw pomocne s3 dodatkowe metody i teorie, jak
na przyklad, QTAIM (ang. Quantum Theory of Atoms in Molecules’ — Kwantowa
Teoria ,,Atomy w Czasteczkach”) [39] czy tez metoda NBO (ang. Natural Bond
Orbital - Naturalny Orbital Wigzania) [17]. QTAIM wskazuje na fakt, iz oddzia-
tujace pary atomow, jesli odpowiada to oddziatywaniom stabilizujacym, polaczone
s3 $ciezkami wigzan. Kazdej Sciezce odpowiada tak zwany punkt krytyczny wig-
zania (ang. bond critical point, BCP), charakteryzujacy si¢ pewnymi parametrami;
krotko metoda QTAIM byla opisana wczeéniej w artykule przegladowym Wiado-
mosci Chemicznych [6]. Rysunek 16 przedstawia dwa kompleksy: jeden polaczony
wigzaniem borowcowym, drugi wigzaniem wodorowym. W obydwu przypadkach
mamy do czynienia z bardzo silnymi oddzialywaniami, wigzanie borowcowe to pra-
wie 30 kcal/mol, podczas gdy wiazanie wodorowe to prawie 20 kcal/mol (w obu
wypadkach wartosci bezwzgledne).
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Energia wiazania Energia wiazania
—29.3 kcal/mol —18.9 kcal/mol
-0.776
(-0.743)
+2232 +0.316
(+2.228) +0.273 (+0.142)
(+0.358)
——a
Pncp=0.071 Prcp=0.038
® Hgcp=-0.020 Hgcp=-0.007

Rysunek 16.  Grafy molekularne GaF,-NCH i CCLH-CI". Duze kola odpowiadaja polozeniom atoméw, mate
zielone kota punktom krytycznym wigzan, linie ciggle i przerywane $ciezkom wigzan. Wskazano
charakterystyki punktéw krytycznych i tadunki atomowe (w jednostkach atomowych)

Figure 16.  Molecular graphs of GaF,-NCH i CCLH-CI". Big circles correspond to atoms, small green circles
to bond critical points, solid and broken lines to bond paths. Characteristics of bond critical points
and atomic charges (both in atomic units) are indicated

Mechanizm powstawania wigzania wodorowego byl juz wielokrotnie opisy-
wany [3, 40]. W tym przypadku nastepuje przesuniecie tadunku elektronowego
z jednostki pelnigcej role zasady Lewisa do jednostki kwasu Lewisa; w przypadku
prezentowanego tu kompleksu CCLH-CI" (Rys. 16) z jonu chloru do CCIH. Proce-
sowi temu towarzyszy odddziatywanie orbital-orbital typu n(B) - 0%, ktére na ogot
dotyczy wigzania wodorowego A-H...B i jest uwazane za ceche¢ charakterystyczng
wigzan wodorowych. W przypadku prezentowanego kompleksu potaczonego wia-
zaniem C-H...Cl, jest to oddziatywanie n(Cl) > o7, o energii 25,1 kcal/mol.

Przesunigcie fadunku elektronowego z zasady Lewisa do kwasu Lewisa, jest
cecha charakterystyczng nie tylko wigzan wodorowych, ale i innych oddzialywan
poprzez dziure o lub dziure 7. Procesowi temu towarzyszy dalej reorganizacja gesto-
$ci elektronowej w reagujacych jednostkach. Wigzanie A-H ulega polaryzacji, tadu-
nek elektronowy z atomu wodoru ulega przesunieciu na atom A. W przypadku kom-
pleksu CCLH-CI', polaryzacji ulega wigzanie donorowe C-H, fadunki na atomach
wodoru i wegla dla czasteczki CCLH nie uczestniczacej w zadnym oddzialywaniu
wynosza +0,142 au i +0,358 au; w polagczonym wigzaniem wodorowym kompleksie
fadunki te odpowiednio wynosza, +0,316 au i +0,273 au (rozpatruje sie tu fadunki
obliczone metodg QTAIM). Dane te potwierdzaja wymienione juz mechanizmy
reorganizacji fadunku elektronowego, tadunek dodatni na atomie wodoru roénie,
fadunek dodatni na weglu maleje (czyli fadunek ujemny na weglu ro$nie). Nalezy
zaznaczyé, iz opisane procesy dotyczace rozkladu fadunku dotycza wiekszo$ci wig-
zan wodorowych, jednak znane sg wyjatki.

Z podobnymi procesami mamy do czynienia w kompleksie GaF,-NCH
(Rys. 16). Obserwujemy przesuniecie fadunku elektronowego z czasteczki cyjano-
wodoru do trifluorku galu, GaF,, dodatni tadunek Ga wzrasta w procesie komplek-
sacji nieznacznie, z +2,228 au do +2,232 au. Ladunek na atomach fluoru maleje
z-0,743 au do -0,776 au. Nalezaloby sie rowniez spodziewa¢ oddzialywania orbital-
-orbital typu n(N) - o, .. Jednak w utworzonym kompleksie GaF,-NCH, metoda

aF"
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NBO wskazuje na utworzenie wiazania kowalencyjnego Ga-N, poniewaz obserwu-
jemy orbital molekularny o . Jednak w przypadku stabszych oddziatywan, gdzie
atom 13-tej grupy jest centrum kwasu Lewisa obserwujemy oddzialywania orbital-
-orbital podobne do oddziatywania n(B) > o%,,, wystepujacego w wigzaniach wodo-
rowych.

Na Rysunku 16 przedstawiono réwniez wybrane parametry punktu krytycz-
nego H...Cl dla wigzania wodorowego C-H...Cl i punktu krytycznego Ga...N dla
wigzania borowcowego. Gestosci elektronowe w tych punktach krytycznych wyno-
sz3 odpowiednio 0,038 au i 0,071 au, zblizajac si¢ do wartosci typowych dla wigzan
kowalencyjnych, czyli ~0,1 au. Ciekawe, iz dla obydwu oddzialywan warto$ci catl-
kowitej energii gestosci elektronowej, H, ., (Rys. 16) s3 ujemne, ujemne wartosci
H, ., wskazuja na kowalencyjny charakter oddziatywan, ,bardziej ujemna” warto$¢
obserwowana dla wigzania borowcowego wskazuje, iz jest to oddziatywanie o silniej
zaznaczonej kowalencyjnosci, niz ma to miejsce w prezentowanym wiazaniu wodo-
rowym (Rys. 16).

PODSUMOWANIE

Pierwiastki 13-tej grupy, podobnie jak wodér w przypadku wigzania wodoro-
wego, mogg oddzialywa¢ jak centra kwasow Lewisa z ukladami elektronodonoro-
wymi. Takie oddzialywania mozna nazwa¢ wigzaniami borowcowymi (angielska
nazwa; triel bonds). Odwolujac si¢ do klasyfikacji mozna wigzania borowcowe
przyporzadkowaé grupie oddzialywan, gdzie role centrum kwasu Lewisa pelni tak
zwana dziura 7 (7-hole) charakteryzujaca si¢ dodatnia wartoscig potencjatu elekto-
statycznego.

Wigzania poprzez centra 13-tej grupy posiadajg szereg wlasciwosci podob-
nych do tych, ktére wystepuja w wigzaniach wodorowych. Tak jak w przypadku
wszystkich oddziatywan typu kwas Lewisa - zasada Lewisa, wystepuje tu przesunieg-
cie fadunku elektronowego z zasady do kwasu. Dalsze zmiany dotyczace rozkladu
gestosci elektronowej prowadza do wzrostu dodatniego tadunku pierwiastka 13tej
grupy i wzrostu fadunku ujemnego atomoéw zwiazanych z borowcem; podobnie jak
utworzenie wigzania wodorowego A-H...B prowadzi do przesuniecia fadunku elek-
tronowego z B do A-H, wzrostu tadunku dodatniego wodoru i wzrostu fadunku
ujemnego centra A.

Dla wiazania wodorowego charakterystyczne jest oddziatywanie orbital-orbi-
tal typu n(B) - o%,,. Podobne oddzialywania orbital-orbital wystepuja dla wigzan
borowcowych, jednak te ostanie sg bardzo silne i czgsto mozna je zaklasyfikowaé
jako typowe wigzania chemiczne. Takg sytuacje obserwujemy w przypadku kom-
pleksu GaF,-NCH, analizowanego w tym przegladzie. Metoda NBO oraz QTAIM
potwierdzajg kowalencyjny charakter oddzialywania Ga-N w tym kompleksie.

Centrum boru i inne centra pierwiastkow 13-tej grupy moga oddzialywaé
z elektronami 7 oraz elektronami o, ktore pelnig role zasad Lewisa. Zatem wigzania
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wodorowe typu A-H...B, A-H...m oraz A-H...0, maja swoje odpowiedniki w wigza-
niach borowcowych.

Centrum pierwiastka 13-tej grupy w licznych zwigzkach chemicznych jest
tréjwalencyjne, wyrdzniajac sie¢ hypowalencyjnoscia, czyli niedoborem elektro-
néw walencyjnych. W takich zwigzkach jest ich szes¢. Oddzialujac silnie z zasa-
dami Lewisa, atom 13-tej grupy moze uzupelni¢ oktet elektronowy. Przykladowo
z taka sytuacja mamy do czynienia w przypadku trwalego jonu BF,, bor charakte-
ryzowal si¢ hypowalencyjnoscig w trifluorku boru, BF,, natomiast w anionie BF
posiada trwaly oktet elektronowy. Okazuje sie, Ze borowiec moze silnie oddzialywaé
z dwoma zasadowymi ligandami, w wyniku czego posiada wigcej niz osiem elek-
tronow walencyjnych; zjawisko takie nazywamy hyperwalencyjnoscia. Liczne przy-
ktady oddziatywan borowcéw, jako kwaséw Lewisa, mozna znalez¢ wsrod struktur
krystalicznych; podobnie licznie wystepuja centra pierwiastkow 13-tej grupy cha-
rakteryzujace si¢ hyperwalencyjnoscia,
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