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hab. Alojzego Golebiewskiego, a nastepnie w 1979 r.
uzyskal stopien doktora habilitowanego w zakresie che-
mii teoretycznej. Zasadnicze, z jego ponad dwustu prac
naukowych, dotycza waznych zagadnien pojeciowych
i metodologicznych chemii kwantowej, teorii funkcjonatéw gestosci i teorii infor-
macji, wraz z zastosowaniami do problemoéw struktury elektronowej i reaktywnosci
ukladow molekularnych oraz katalizy. Byl redaktorem czterech tomoéw (180-183)
periodyku Topics in Current Chemistry poswieconych teorii funkcjonalow ges-
tosci, Density Functional Theory I-IV (Springer, Berlin, 1996). Jest autorem czterech
monografii naukowych w jezyku angielskim: Charge Sensitivity Approach to Elec-
tronic Structure and Chemical Reactivity (Singapore, 1997), Information Theory of
Molecular Systems (Elsevier, Amsterdam, 2006), Information Origins of the Chemical
Bond (NOVA, New York, 2010); Perspectives in Electronic Structure Theory (Sprin-
ger-Verlag, Heidelberg, 2011), oraz akademickiego podrecznika chemii kwantowej
w jezyku polskim: Podstawy i metody chemii kwantowej — wyktady (PWN, War-
szawa, 2001).

Jego dzialalnos¢ dydaktyczna na UJ zostala uhonorowana w 1998 r. Medalem
Komisji Edukacji Narodowej a osiggniecia naukowe wyrdzniono kilkunastoma
nagrodami resortowymi oraz Laurem Jagiellonskim. Staze i wazniejsze wizyty
naukowe jakie odbywal w wielu osrodkach zagranicznych obejmuja: Uniwersy-
tet Polnocnej Karoliny w Chapel Hill, Uniwersytet Waterloo, Uniwersytet Teksa-
ski w Austin, Uniwersytet Oksfordzki, Uniwersytety w Hanowerze, Heidelbergu
i Bochum, Uniwersytet Coimbry, Katolicki Uniwersytet Leuven, Wolny Uniwersytet
w Brukseli, Uniwersytety w Genewie i Fryburgu oraz CINVESTAV w Meksyku.
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ABSTRACT

Alternative probes of the molecular electronic and bond structure recently
derived in the Information-Theory (IT) are surveyed. The electron redistribution
accompanying the bond formation, from the (molecularly placed) free atoms of
the promolecule to the bonded Atoms-in-Molecules (AIM), generates the associa-
ted displacements in alternative measures of the information content of electronic
probabilities. It is shown that these information densities represent sensitive probes
into the entropic origins and the structure/multiplicity of chemical bonds. Local
displacements in the molecular Shannon entropy and the missing information
(entropy deficiency) relative to the promolecular reference provide efficient tools
for detecting/localizing the chemical bonds and monitoring the promotion/hybri-
dization changes the bonded atoms undergo in the molecular environment. The
distribution of the negative non-additive Fisher information in the Atomic Orbital
(AO) resolution similarly generates the “Contra-Gradience” (CG) probe for loca-
lizing the bonding regions in molecules. Illustrative applications of these novel IT
tools in exploring the electronic structure and patterns of chemical bonds in typical
molecules are reported.

The Orbital Communication Theory (OCT) of the chemical bond is intro-
duced. It can be used to explore both the the overall/localized bond-orders and
their covalent/ionic composition. In this description the molecule is treated as the
information system which propagates the probabilities (“signals”) of the under-
lying AO “events” of the electron allocations to basis functions. This molecular
communication network generates the entropic measures of the chemical bond
multiplicity and its covalent (communication noise) and ionic (information flow)
components for both the molecule as a whole and its diatomic fragments. The
conditional probabilities of this information scattering throughout the molecule
or the subsystems of interest are generated from the superposition principle of
quantum mechanics, applied in the bonding subspace of the molecule determi-
ned by the system occupied Molecular Orbitals (MO). They are proportional to
the squares of the corresponding elements of the first-order density matrix, also
known in the standard SCF LCAOMO MO theory as the Charge-and-Bond-Order
(CBO) matrix, which are related to the quadratic (Wiberg) index of the chemical
bond multiplicity. OCT uses the standard IT descriptors of the molecular infor-
mation channel to characterize the scattering of electron probabilities throughout
the communication network via to the system chemical bonds: the average condi-
tional-entropy of the molecular “output” distribution given the molecular “input”
signal measures the channel communication-noise due to electron delocalization
and reflects the overall IT-covalency in the molecule, while the complementary
descriptor of the network mutual-information (information-capacity) in the
promolecular “input” and molecular “output” determines the system IT-ionicity.
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The diatomic bond multiplicities from OCT reproduce the Wiberg bond-order
in diatomic molecules and generate efficient tools for indexing the connectivities
between AIM, at the same time providing an adequate representation of the bond
differentiation known from intuitive chemical considerations.

It is argued that the chemical bond concept embodies all dependencies between
AO used to construct the bonding subspace of the molecule. The interaction
between the specified pair of AO in the molecule thus exhibits both of the direct
and indirect sources: the former results from the constructive interference between
the two basis functions, while the latter have their roots in the implicit dependencies
between the given basis functions through their dependence upon remaining AO
in the molecular bonding subspace, due to their joint participation in the chemical
bond system. Therefore, the indirect (through-bridge) contributions complement
the familiar direct (through-space) bonds in the resultant pattern of the bond mul-
tiplicities in molecules. These implicit bond components, realized via AO interme-
diates, can be probed using both the “quadratic” bond orders of Wiberg and the
associated IT descriptors of the cascade communications between AO. The explicit
and implicit dependencies between basis functions in the bonding subspace can be
both expressed in terms of the relevant elements of the molecular CBO matrix. The
conditional probabilities of the direct and bridge (cascade) propagations of electro-
nic probabilities between AO then determine in OCT the associated IT descriptors
of these interactions. Representative results from the Hiickel theory for illustrative
n-electron systems (benzene, butadiene and linear polyenes) and from the standard
Hartree-Fock (RHF) and Kohn-Sham (KS) calculations on butadiene, benzene and
selected linear polymers are discussed. The resultant bond indices, combining the
direct and indirect multiplicity contributions, are shown to generate a more balan-
ced bonding perspective, compared to that resulting from the direct (Wiberg) bond-
order approach. As illustrated for linear polymers, the direct bonding can be reali-
zed at relatively short distances, while the indirect mechanism effectively extends
this range to more distant neighbors in the polymer chain.

Key words: chemical bond, entropic bond multiplicities, localization criteria for
electrons and chemical bonds, molecular communication channel, non-additive
Fisher information, orbital communication theory, quadratic bond orders, indirect
bonding mechanism, information theory

Stowa Kkluczowe: entropowe krotnosci wigzan, kryteria lokalizacji elektronow
i wigzan chemicznych, kwadratowe rzedy wigzan, molekularny uktad komunika-
cyjny, nieaddytywna informacja Fishera, orbitalna teoria komunikacyjna, posredni
mechanizm wigzan, teoria informacji, wigzanie chemiczne
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STRESZCZENIE

Artykul podsumowuje alternatywne detektory struktury elektronowej i wigzan
chemicznych czasteczek niedawno sformutowane w ramach teorii informacji (IT).
Redystrybucja elektronéw towarzyszaca tworzeniu wigzan, od wolnych atomoéw
promolekuty (w pozycjach molekularnych) do zwigzanych atomow czgsteczki (AIM),
generuje stowarzyszone zmiany w rozktadach alternatywnych miar zawarto$ci infor-
macji w prawdopodobienstwach elektronowych. Te gestosci informacji stanowia
czule probniki entropowej genezy oraz struktury/krotnosci wigzan chemicznych.
Pokazano, ze lokalne zmiany w molekularnej entropii Shannona i utraconej infor-
macji (brakujacej entropii) wzgledem odniesienia promolekularnego dostarczaja
efektywnych narzedzi do wykrywania/lokalizowania wigzan chemicznych i monito-
rowania zmian w promocji/hybrydyzacji atoméw zwigzanych w otoczeniu moleku-
larnym. Gestos¢ ujemnej nieaddytywnej informacji Fishera w rozdzielczosci orbitali
atomowych (AO) podobnie generuje kryterium kontragradiencji (CG) efektywnej
lokalizacji obszaréw wigzacych w ukladach molekularnych. Przedstawione beda ilu-
stracyjne zastosowania tych nowych narzedzi w eksploracji struktury elektronowe;j
i sieci wigzan chemicznych w wybranych czgsteczkach.

Wprowadzona zostanie orbitalna teoria komunikacyjna (OCT) wigzania che-
micznego, ktéra moze by¢ zastosowana zaréwno do rozpoznania sumarycznych/
zlokalizowanych rzedéw wigzan jak tez ich charakteru kowalencyjno-jonowego.
W tym opisie czasteczka jest treaktowana jako uklad informacyjny, w ktérym pro-
pagowane sg prawdopopodobienstwa (,,sygnaly”) odpowiednich zdarzen przynalez-
nosci elektronéw do funkeji bazowych. Ta molekularna sie¢ komunikacyjna generuje
entropowe miary krotnosci wigzania chemicznego oraz jego komponent, kowalen-
cyjnej (szumu komunikacyjnego) i jonowej (przeplywu informacji), zaréwno dla
czasteczki jako calosci oraz jej fragmentéw dwuatomowych. Prawdopodobienstwa
warunkowe wyznaczajgce to rozpraszanie informacji w czastecze lub jej wybranych
fragmentach okreéla zasada superpozycji standw mechaniki kwantowej zastoso-
wana do podprzestrzeni wigzan chemicznych czasteczki wyznaczonej przez jej zajete
orbitale molekularne (MO). Te prawdopodobienstwa sa propoporcjonalne do kwa-
dratéw odpowiednich elementéw macierzy gestosci, w standardowej teorii SCF
LCAO MO znanej takze pod nazwag macierzy tadunkow i rzedow wigzan (CBO),
zwigzanych z indeksem Wiberga mierzacym krotno$¢ wigzania chemicznego. OCT
stosuje typowe dla IT deskryptory rozpraszania prawdopodobienstw elektronowych
w sieci komunikacyjnej generowanej przez wigzania chemiczne czgsteczki: srednia
entropia warunkowa (molekularnego) ,wyjscia” przy zadanym (molekularnym)
»wejsciu” mierzy szum komunikacyjny kanatu na skutek delokalizacji elektrondw,
tym samym odzwierciedlajac (w bitach) kowalencje wigzan chemicznych czasteczki,
podczas gdy komplementarny indeks wzajemnej informacji (promolekularnego)
»wejscia” i molekularnego ,wyjscia” (informacyjnej przepustowosci) kanatu wyzna-
cza ich tgczng jonowosc.
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Przedstawiona zostanie argumentacja pogladu, ze pojecie wigzania chemicz-
nego obejmuje wszystkie typy wzajemnych zaleznosci miedzy AO uzytymi do
reprezentacji podprzestrzeni wigzan chemicznych czgsteczki. W takiej uogélnione;j
perspektywie dddzialywanie miedzy zadang parg AO w ukladzie molekularnym
obejmuje zaréwno zrodla bezposrednie, od konstruktywnej interferencji zadanej
pary AO w MO, oraz posrednie, od uwiktanych zalezosci migdzy ta parg AO w mole-
kularnej podprzestrzeni wigzan chemicznych poprzez pozostale funkcje bazy na
skutek ich jednoczesnego uczestnictwa we wszystkich wigzaniach chemicznych
uktadu. Tak wiec przyczynki posrednie (poprzez ,mostek” orbitalny) uzupelniajg
znane wkiady bezpos$rednie (poprzez ,,przestrzer”) w wypadkowych miarach krot-
nosci wigzan chemicznych molekul. Miary tych uwiktanych sktadowych wigzania
chemicznego, realizowanych przez orbitalnych posrednikéw, mozna wyznaczy¢
zaréwno w teorii SCF MO, stosujac zmodyfikowane indeksy Wiberga, oraz w IT
- poprzez entropowe deskryptory posrednich (kaskadowych) systeméw komunika-
cji. Jawne (bezposrednie) i uwiklane (posrednie) zaleznosci miedzy funkcjami bazy
w podprzestrzeni wigzan chemicznych czasteczki mozna wyrazi¢ przez odpowied-
nie elementy macierzy CBO. Zwigzane z nimi prawdopodobienstwa warunkowe,
definiujgce bezposrednia i mostkowa (kaskadowa) propagacje prawdopodobienstw
elektronowych migdzy AO, wyznaczaja w ramach OCT odpowiednie deskryptory
IT tych oddzialywan. Przedyskutowane zostana ilustracyjne rezultaty otrzymane
z teorii Hiickela i obliczen metodg Hartree-Focka (RHF) dla wybranych ukladow
n-elektronowych oraz ze standardowych obliczenn SCF MO i Kohna-Shama (KS) dla
butadienu, benzenu i reprezentacyjnych polimeréw. Wypadkowe indeksy wigzan,
laczace bezposrednie i posrednie przyczynki ich krotnosci, dajg bardziej zréwno-
wazong perspektywe rozktadu wigzan w poréwnaniu do bardziej dychotomicznego
obrazu wynikajacego z oryginalnego ujecia Wiberga, opartego wylacznie na skfado-
wej bezpos$redniej. Przyklad liniowych polimeréw demonstruje, ze w przeciwien-
stwie do wigzan bezposrednich, ktére mogg powstawa¢ jedynie miedzy wzajemnie
nakfadajacymi sie orbitalami na stosunkowo niewielkich odlegto$ciach, mechanizm
posredni efektywnie wydluza ten zasigg na dalszych sasiadéw tanicucha polimeru.

WPROWADZENIE

W chemii zrozumienie/interpretacja struktury elektronowej czasteczek oraz ich
preferencji w reakcjach chemicznych wymaga przetworzenia znanych molekular-
nych rozktadow elektronowych, wyznaczonych teoretycznie lub na drodze ekspery-
mentalnej, w hipotezy sformulowane w jezyku takich intuicyjnych poje¢ jak atomy
zwigzane, grupy funkcyjne, reagenty oraz wigzania chemiczne wyznaczajace sie¢
polaczen atoméw-w-czgsteczce (AIM). Chemia jest rzeczywiscie naukg o otwartych
poduktadach, ktére w duzym stopniu zachowuja swoja tozsamo$¢ w roznych oto-
czeniach molekularnych. Dla zadanego stanu czasteczki jako calosci definicja takich
niezmiennikéw w mechanice kwantowej nie jest precyzyjna, poniewaz takie pojecia
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chemiczne jak atomy zwiazane i wigzania chemiczne nie sg jednoznacznie okreslone
przez odpowiadajace im operatory (obserwable). Tak wiec rozne kryteria podziatu
molekularnej gestosci elektronowej prowadzg do réznych definicji atomdw zwigza-
nych a rézne detektory wigzan chemicznych oraz miary ich krotnosci daja niekiedy
sprzeczne diagnozy chemicznej struktury elektronowej. Te wazne dla chemii pojecia
ostatecznie naleza do kategorii noumenonéw Kanta. Kluczowym dla teorii chemii
jest wigc taki sposob ich wyznaczania, ktory zapewnitby maksymalng obiektywnos¢
tych poje¢ oraz spetnienie przez nie podstawowych zaleznosci, np. zréwnania elek-
troujemnosci wzajemnie otwartych, rownowagowych czesci sktadowych czgsteczki
itp. Poza tym atomowe fragmenty w ,,promowanych” stanach walencyjnych w cza-
steczce powinny by¢ jak najmniej zdeformowane, gléwnie w ich sferze walencyjnej,
w poréwnaniu do atomoéw izolowanych.

Reprezentacja entropii informacji, komplementarna do reprezentacji energii
mechaniki kwantowej, zapewnia w pelni nieuprzedzony charakter definicji szeregu
semantycznie ,,nieostrych’, intuicyjnych poje¢ chemii, np. fragmentéw molekular-
nych dla okreslonego zespotu wiezéw i odniesien zadanych przez wiasciwg roz-
dzielczo$¢ rozkltadéw elektronowych i charakter opisywanego procesu fizycznego.
Rzeczywiscie, pojecia i techniki teorii informacji (IT) [1-15] w ujeciu Fishera [1-3]
i Shannona [4, 5] stanowig solidng podstawe bardziej obiektywnej interpretacji
chemicznej molekularnych gestosci elektronowych, ktéra daje glebsze zrozumienie
stanow atomoéw zwigzanych oraz krotnosci i charakteru taczacych je wigzan che-
micznych, np. [13-15]. Celowo zawezony zakres niniejszego przegladu do prac
wlasnych Autora z tej dziedziny nie obejmuje wielu innych ciekawych zastosowan
IT w chemii, fizyce i biologii, np. [12-33], ktére wymagatyby oddzielnych opraco-
wan monograficznych.

Kluczowg role w tym ujeciu odgrywaja entropowe zasady wariacyjne IT, ktore
w zastosowaniach do interpretacji struktury elektronowej [13-15] zawierajg czesto
odniesienia do atoméw izolowanych oraz wlasciwe wiezy nalozone na proces opty-
malizacji elektronowych gestosci poduktadéw, ktérych optymalne rozktady musza
dokladnie odtwarza¢ znang dystrubucje elektronéw w czasteczce i spetnia¢ wyma-
gane warunki fizyczne. IT pozwala sformulowac atrakcyjng, entropowo/informacyjng
interpretacje struktury elektronowej czasteczek oraz ich fragmentéw, np. [12-15],
dostarczajac niezbednych narzedzi do interpretacji struktur i proceséw na pozio-
mie molekularnym. Wykorzystanie teorii informacji w interpretacji struktury elek-
tronowej ukladéw molekularnych, gtéwny cel niniejszego przegladu, jest w duchu
znanej obserwacji Wignera, czesto cytowanej przez Kohna, ze naukowe wyjasnienie
zjawiska wymaga jednoczesnego zrozumienia z kilku réznych punktéw widzenia.
Teoria informacji dostarcza takiego alternatywnego podejscia do wielu klasycznych
zagadnien chemii. Komplementarne perspektywy IT, teorii funkcjonatéw gestosci
(DFT) i tradycyjnej chemii kwantowej daja razem glebszy wglad w geneze wigzania
chemicznego, ktore — parafrazujac stawny cytat z Becketta - jest jednym ze starych,
dobrych probleméw, ktore nigdy nie odchodza.
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Gléwnym przedmiotem tego przegladu sa wlasne badania Autora po roku 2000
nad wykorzystaniem IT w rozpoznaniu wlasnoéci atoméw zwigzanych oraz struk-
tury/lokalizacji wigzan chemicznych [13-15, 34-92]. Ich motywem przewodnim sg
molekularne prawdopodobienstwa lub gestoéci elektronowe jako nosniki i zrodta
informacji o strukturze elektronowej czasteczek oraz ich poduktadéw, w tym o sieci
wigzan chemicznych. Podstawowe twierdzenia teorii funkcjonaléw gestosci (DFT)
[93, 94] (nagroda Nobla w dziedzinie chemii w 1989 r. dla Kohna) glosza, ze gestos¢
elektronowa niezdegenerowanego stanu podstawowego zawiera pelng informa-
cje o stanie kwantowo-mechanicznym czgsteczki. Istotnie, podstawowe réwnania
mechaniki kwantowej mozna wyprowadzi¢ z fizycznych zasad wariacyjnych IT sto-
sujac lokalng (gradientowq) miare informacji (Fishera), np. [12, 14, 15, 70]. Pojawia
sie wiec zasadnicze pytanie: jak stosujac zasady i techniki IT wyekstrahowac ze zna-
nych molekularnych rozktadéw elektronowych i macierzy CBO takie pojecia che-
miczne jak atomy zwigzane, krotno$ci wigzan chemicznych w czasteczce jako catosci
i jej poduktadach, ich skfadniki kowalencyjne i jonowe, oraz kryteria reaktywnosci
chemicznej? Odpowiedzie¢ na nie mialy cytowane badania Autora i wspotpracow-
nikéw z ostatniego dziesieciolecia.

Prof. Walter Kohn w dworku Uniwersytetu Jagielloniskiego w Modlnicy,
po sympozjum ,,Thirty Years of Density Functional Theory”, Krakéw 1994 r.
Prof. Walter Kohn at the Modlnica estate of the Jagiellonian University,
after the Symposium ,,Thirty Years of Density Functional Theory”, Cracow 1994

Okazalo sig, ze takie pojecia jak odleglos¢ informacyjna, entropia warunkowa
i wzajemna informacja, ktére stosowane sg w statystyce matematycznej do poréwny-
wania zaleznych rozkladéw prawdopodobienstw, moga stanowi¢ obiektywne miary
poje¢, ktore chemicy stosuja w swoich hipotezach struktury elektronowej i mecha-
nizmoéw reakeji. Odnosi si¢ to do szerokiego zakresu zagadnien, np. samej definicji
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réwnowagowych podukladéw [12-15, 34, 37-39, 43, 44, 47, 53, 58, 65, 77] oraz
taczacej je sieci wigzan chemicznych [12-15, 35, 40, 49-52, 54-56, 60, 63, 66-68,
73-75,78-92], podobienstwa molekularnego [76] oraz ogdlnych zasad i regut chemii
[45, 46, 48, 64]. Szczegblng role w tym nowym ujeciu odgrywa komunikacyjna teoria
wigzania chemicznego [12-15, 35, 73-75, 79-92], w ktdrej atomy zwigzane przeka-
zuja miedzy sobg informacje¢ zawarta w rozkladzie elektronowym poprzez system
(zdelokalizowanych) wigzan chemicznych czasteczki. Na przyklad, pojecie odlegtosci
informacyjnej (entropii ,,krzyzowej”, brakujacej entropii) Kullbacka-Leiblera [6, 8]
wyznacza naturalng miare podobienistwa molekularnego, co z powodzeniem mozna
wykorzysta¢ do uzasadnienia [12] intuicyjnej zasady Hirshfelda [95] rozkladu mole-
kularnej gestosci elektronowej na tzw. atomy ,,gietdowe” szeroko stosowane w kry-
stalochemii, w ilosciowym sformutowaniu [48] jako$ciowego postulatu Hammonda
[96] teorii reaktywnosci chemicznej, oraz w monitorowaniu ,,promocji” i relaksacji
atomow zwigzanych w otoczeniu molekularnym [12-15].

Ogolna zasada wariacyjna teorii informacji, w ktdrej wyznacza si¢ ekstremum
wybranej miary informacji uzupelnionej o zadane odniesienia i wiezy warunkow
fizycznych, tzw. zasada ekstremalnej informacji fizycznej [12, 45] moze by¢ celowo
adaptowana do konkretnych potrzeb interpretacyjnych, dajac szerokie pole zasto-
sowan w teorii struktury elektronowej. Optymalizowane w nich rozktady prawdo-
podobienstw absorbuja w sposéb maksymalnie obiektywny informacje fizyczna
zawartg w nalozonych wiezach, wykazujgc jednoczesnie maksymalne podobienstwo
»informacyjne” do zadanych rozkltadéw referencyjnych, np. gestosci atomoéw izolo-
wanych. Teoria informacji wprowadza entropowy poziom zwiazkéw przyczynowych
w fizycznej interpretacji przemian atomdéw w czasteczce, dajac glebsze zrozumienie
informacyjnej genezy wiazania chemicznego, interpretacje przemian atomow zwia-
zanych, oraz dostarczajac nowych miar krotno$ci wigzania w ramach teorii, w ktorej
ukltad molekularny jest traktowany jako kanat , komunikacyjny”. Polaczone teorie
DFT-IT generuja nowe kryteria (indeksy) reaktywnos$ci chemicznej, ktore jednocza
czynniki entropowe i energetyczne [12]. Moga by¢ one wykorzystane jako wielko-
$ci monitorujagce ,promocje¢” i relaksacje atomoéw lub reagentéw w odpowiedzi na
zmiany w ich otoczeniu molekularnym na skutek obecnosci pozostalych atomow
czasteczki, lub reszty ukladu reakcyjnego, np. drugiego reagenta lub katalizatora.
Ta dwupoziomowa charakterystyka fragmentéw molekularnych wyznacza nowy
rodzaj zwigzkéw przyczynowych miedzy zmianami niezaleznych parametréw-stanu
podukladéw molekularnych i ,,odpowiedziami” na takie zaburzenia sprzezonych
z nimi zmiennych-stanu.

Analiza molekularnych rozkladéow elektronowych wskazuje takze na duze
podobienstwo réznicowych diagraméw gestosci elektronowej, miedzy rozkladem
molekularnym i ,,promolekularnym” (atoméw izolowanych w pozycjach jakie zaj-
mujg w czasteczce), do map lokalnych miar odleglosci informacyjnej [12, 41, 47].
Wykorzystanie tych entropowych detektoréw zmian w strukturze elektronowej
czasteczki na skutek tworzenia wigzan chemicznych nadaje wiec nows, informa-
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cyjno-teoretyczng interpretacje samej roznicowej gestosci elektronowej. Badania
informacyjnej genezy wigzan chemicznych wykazaty takze, ze nieaddytywna czes¢
lokalnej informacji Fishera, zwigzana z gestoscig energii kinetycznej elektrondw,
ma istotne znaczenie w lokalizacji elektronéw i wigzan chemicznych w czasteczce
(13, 14, 69, 77, 78, 87, 97]. Pierwszy cel realizuje nieaddytywna informacja Fishera
w rozdzielczosci MO, ktdra bezposrednio nawigzuje do tzw. Electron Localization
Function (ELF) Beckego i Edgecomba [98], podczas gdy cel drugi mozna osiagnaé
poprzez lokalizacje obszaréw ujemnej wartosci nieaddytywnej informacji Fishera
w rozdzielczo$ci AO, ktdre wyznaczajg kryteriun tzw. kontra-gradiencji” [69], ktore
okazalo sie bardzo efektywnym detektorem wigzan chemicznych w ztozonych ukta-
dach molekularnych [77, 78, 87].

Podstawowe dla chemii pojecie krotnosci wigzania ma takze geneze informa-
cyjng [12-15, 35, 68, 73-77, 79-92]. W teorii komunikacyjnej czasteczka wyznacza
kanat informacyjny, w ktérym propagowany jest sygnal przynaleznosci elektronow
czasteczki do zadanych fragmentow czasteczki (AIM lub orbitali atomowych), od
swejscia” AIM lub izolowanych atoméw promolekuly, do ,wyjscia” atoméw zwia-
zanych w czasteczce [12-15]. Promolekularny sygnal wejsciowy jest w nim prze-
tworzony w sygnal molekularny na skutek delokalizacji elektronéw przez wigzania
chemiczne. Te ostatnie generuja wiec ,szum komunikacyjny” w przekazie infor-
macji niesionej przez gestos¢ elektronowg. Wlasciwg entropowa miarg skltadowe;j
kowalencyjnej wigzania chemicznego jest molekularna entropia warunkowa, miara
$redniego szumu komunikacyjnego wynikajacego z delokalizacji elektronéw. Kom-
plementarny, jonowy aspekt wigzania chemicznego okresla wtedy informacyjna
przepustowos¢ czasteczki, czyli maksymalna ilo$¢ informacji przeplywajaca przez
molekularng sie¢ komunikacyjna.

W realizacji orbitalnej teoria komunikacyjna wprowadza kluczowe pojecie
orbitalnego systemu informacyjnego oraz wyznaczajacych go prawdopodobienstw
warunkowych wynikajgcych z kwantowo-mechanicznej zasady superpozycji sta-
néw, oraz entropowych (globalnych i zlokalizowanych) miar kowalencji i jonowosci
wigzan chemicznych w czasteczce. Tak zdefiniowane informacyjne krotnosci wia-
zan chemicznych udalo si¢ z powodzeniem powiazaé z ich odpowiednikami sfor-
mulowanymi w teorii orbitali molekularnych (MO), np. z rzgdami wigzan Wiberga
[90]. Szczegodlng zalety teorii komunikacyjnej jest jej przydatnos¢ w indeksowaniu
zaréwno wigzan zlokalizowanych [90] jak tez subtelnych efektow sprzezen miedzy
wigzaniami we fragmentach molekularnych [13, 14, 75, 79, 83]. Ten postep meto-
dologiczny daje takze podstawe do analizy wzajemnej konkurencji roznych sktadni-
koéw wigzan chemicznych.

Orbitalna teoria komunikacyjna (OCT) wskazuje takze na nowe, dotad zanied-
bywane zrédla wigzania chemicznego miedzy zadang para orbitali/atomoéw, wyni-
kajace z posrednictwa innych orbitali/atomdéw w czgsteczce [84-86, 89, 91, 92]. Te
nowe wklady do krotnosci wigzan mozna oceni¢ zaréwno w teorii MO, poprzez
mostkowe uogdlnienie ,,rzedow” Wiberga [84, 91, 92], oraz w teorii komunikacyj-
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nej - poprzez kaskadowe rozpraszanie prawdopodobienstw w ,,mostkowym” kanale
informacyjnym [85, 91]. Ten nowy mechanizm ,,through-bridge” daje istotny wktad
do krotnosci wigzania chemicznego takze miedzy odleglymi atomami w czasteczce,
dzieki ich efektywnemu sprzeganiu do laczacych je (chemicznie powigzanych) ato-
mow mostka, nawet wtedy, gdy nie istnieje miedzy nimi wigzanie bezposrednie
(»through-space”), uzaleznione od bezposredniego nakladania i sprzegania orbitali
atomowych na obu centrach. Przykladem takich posrednich oddzialywan chemicz-
nych moga by¢ wigzania miedzy ,,przyczétkowymi” atomami wegla w matych pro-
pellanach oraz wigzania 7 miedzy atomami wegla we wzajemnych pozycjach meta
i para w benzenie. Oddzialywania po$rednie stanowig alternatywe fluktuacyjnego
mechanizmu ,,Charge Shift” [99], ktéry mial wyjasni¢ wigzania chemiczne realizo-
wane bez akumulacji fadunku mi¢dzy zwigzanymi atomami.

Jezeli w teorii komunikacyjnej zwyczajowy mechanizm oddzialtywan bez-
posrednich miedzy orbitalami atomowymi przyréwnamy do ich bezposredniego
»dialogu”, to nowy mechanizm ich posredniego oddzialywania mozna przyréwna¢
do ,plotki” rozchodzacej sie poprzez orbitalnych posrednikéw w przekazie infor-
magcji. Ta nowa skladowa wigzania, wynikajaca z uwiklanych zwigzkéw pomiedzy
orbitalami atomowymi [89] na skutek ich jednoczesnego uczestnictwa w podprze-
strzeni wszystkich zajetych przez elektrony MO, ktore tgcznie wyznaczaja system
wigzan chemicznych w czgsteczce, pozwala wyjasni¢ szereg dotad kontrowersyj-
nych oddziatywan w ukfadach pi-elektronowych, w tym wiazan miedzy dalszymi
sasiadami w pierscieniu benzenowym oraz miedzy przyczétkowymi atomami wegla
w malych propelanach [84, 85, 91, 92, 100]. Ten nowy stopien swobody struktury
wigzan chemicznych ma takze wazne implikacje dla supra-molekularnych uktadow
chemicznych, w katalizie i biologii molekularnej, poniewaz moze by¢ realizowany
miedzy stosunkowo odlegltymi atomami, przez ich sprz¢ganie do pozostalych ato-
mow w czgsteczce.

1. WYBRANE POJECIA TEORII INFORMAC]I

Entropia Shannona [4] znormalizowanego wektora prawdopodobienstwa
P = {p} lub ciaglej gestosci prawdoppodobienstwa p(r),

S(p)=-2,plogp, albo S[p]l=-[p(r)logp(rydr, 3. p=[pr)dr=1, (1)

mierzy $rednig nieoznaczonos¢ (niepewnos¢) wyniku pomiaru zmiennej loso-
wej okreslajacej zdarzenia danego rozkladu, czyli rozproszenie zmiennej losowej,
np. w lokalizacji r w przestrzeni fizycznej. Jednoczesnie jest ona miarg informacji
uzyskanej wtedy, gdy ta nieokreslono$¢ zostaje usunieta przez odpowiedni wynik
pomiaru, ktéry jednoznacznie rozstrzygnie z jakim zdarzeniem mamy do czynienia
po jego przeprowadzeniu. Podstawa logarytmu jest dowolna ale zadana; zgodnie
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z przyjeta konwencjg log = log, mierzy informacje w ,,bitach” (ang. binary digits),
podczas gdy log = In wyraza ja w ,natach” (ang. natural units): 1 nat = 1,44 bitow.

Informacja Fishera [1-3] dla zdarzen lokalnych r w gestosci prawdopodobien-
stwa p(r),

Ilp) = [ [Vp(r)) Ip(r) dr, 2)

zwana wewnetrzng doktadnoscig, charakteryzuje komplementarny aspekt tego roz-
ktadu, czyli ,skupienie” zmiennej losowej woko! jej wartosci $redniej. Na przyklad,
dla rozktadu normalnego informacja Fishera mierzy odwrotnos¢ jego wariancji,
podczas gdy entropia Shannona jest proporcjonalna do logarytmu wariancji, tym
samym monotonicznie rosngc ze wzrostem stopnia rozmycia rozkladu gaussow-
skiego. Zauwazmy, ze funkcjonal I[p] ulega znacznemu uproszczeniu, gdy wyrazimy
wyrazenie podcatkowe poprzez amplitude rozkltadu A(r) = NPIGE

I[p] = 4f [VA(n))’ dr=I[A]. 3)

To klasyczne wyrazenie uogdlnia si¢ na przypadek zespolonych amplitud prawdo-
podobienstwa mechaniki kwantowej (funkeji falowych), np. dla najprostszego przy-
padku pojedynczej czastki bezspinowej gdy p(r) = ' (r)y(r) = |y(r)[*:

Ily] = 4f|Vy ()| dr = 4] V' (r)-Vy(r) dr =] f(r) dr. (4)

Waznym uogdlnieniem entropii Shannona jest ,,krzyzowa” entropia Kullbacka-
Leiblera [6, 8], nazywana takze ,,utracong informacjg” lub ,,ubytkiem entropii”. Mie-
rzy ona ,odleglo$¢” informacyjng miedzy dwoma znormalizowanymi rozktadami
prawdopodobienstwa dla ustalonego zbioru zdarzen elementarnych. Na przyklad,
dla dyskretnego zbioru a = {a} entropia krzyzowa P(a) = p = {p} wzgledem odnie-
sienia P’(a) = p” = {p} wynosi

AS(plp°) = X, p,log(p/p!) > 0. (5)

Ubytek entropii odzwierciedla wigc podobienstwo informacyjne poréwnywanych
rozkladéw: im bardziej si¢ one réznig tym wigksza ich odlegd$¢ informacyjna, ktdra
tozsamo$ciowo znika, gdy oba rozklady sa identyczne. Dla rozkladéw ciaglych czyn-
nik I(r)= log[p(r)/p’(r)] w funkcjonale

Tiplp’) = [ p(r) loglp(r)/p’(r)] dr = [ p(r) I(r) dr (6)

wyznacza tzw. funkcje zaskoczenia dla lokalnego zdarzenia r.
Dla dwoch zaleznych (dyskretnych) rozktadéw prawdopodobienstwa,

P(a)={P(a)=p}=p 1 P(b)={P(b)=q}=q, ()
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prawdopodobienstwa jednoczesnych zdarzen anb = {anb},

P(anb) = {P(ai/\bj) = ni,j} =T, Zj M, =P 2, M, =4, zizj M= 1, (8)
mozna wtedy przedstawi¢ jako iloczyny prawdopodobiestwa (marginalnego) zda-
rzenia w jednym zbiorze, np. a, oraz prawdopodobienstwa warunkowego zdarzenia
b, drugiego zbioru, po zajsciu zdarzenia a;

M= P(al./\bj) =pi[P(al./\bj)/pi] = p. P(jli) =pj[P(ai/\bj)/pj] Eij(i|j),
%, P(jli) =X, P(il j) = 1. 9)
Entropia Shannona w takich zdarzeniach jednoczesnych jest wyrazona wzorem
kombinacyjnym:

S(m) = -2, m logm =~ 3. p P(jli) [logp, + logP(jli)]

= - [, P(l)] 2, p,logp, - 2, p, [, P(jli) logP(jl)]
=S(p) + 2,p, S(qli) = S(p) + S(qlp); (10)

jako suma entropii Shannona S(p) rozkladu referencyjnego oraz $redniej entropii
warunkowej w q pod warunkiem zaobserwowania p:

S(gip) =, m log ( /p) = - %,p, %, P(ji) 1ogP(ji). ()

Ta ostatnia reprezentuje t¢ cze$¢ nieoznaczonosci w zdarzeniach b, ktéra nadal pozo-
stala po zajsciu zdarzen a. Innymi stowy, ilo§¢ informacji dostarczona w wyniku
jednoczesnej obserwacji zdarzen a i b rdwna jest informacji zawartej w zdarzeniach
zbioru a uzupelnionej o te czg$¢ informacji w zdarzeniach b, ktéra pozostata po
zajéciu zdarzen referencyjnych a. Ten bilans informacji zawartej w rozkladach praw-
dopodobienstw zdarzen zaleznych ilustruje Rysunek 1.

Wspolna ilos¢ informacji I(izj) w zarzeniach a, and b,

I(i;j) = log[P(ai/\bj)/P(ai)P(bj)] = log(ﬂi)j /ﬂ(;)j) = log[P(i|j)/p|]
= log[P(jli)/q) = I( ). (12)

ktéra mierzy informacj¢ o a, dostarczong po obserwacji b, nosi nazwe wzajemnej
informacji w obu zdarzeniach. Moze ona przyjmowa¢ warto$ci dodatnie lub ujemne
i tozsamosciowo znika, gdy oba zdarzenia s niezalezne, tzn. gdy zajscie jednego
zdarzenia pozostaje bez wplywu na zdarzenie drugie. Warto$¢ ujemna oznacza, ze
jedno zdarzenie czyni inne zdarzenie mniej prawdopodobnym. Z poprzedniej defi-
nicji takze wynika, ze
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1(i5) = 1) - I(ilj) = IG) = 1Gi) = 1) + 1G) — I(inj) albo

1(inj) = I1(i) + 1(j) — 1(i:j), (13)

gdzie I(inj) = —logm, . mierzy informacje wtasng w zdarzeniu jednoczesnym. Podsu-
mowujgc, informacja w jednoczesnym zajsciu zdarzen a, and b, jest sumg informacji
od zdarzen oddzielnych minus informacja wzajemna.

Rysunek 1.

Figure 1.

S(plg) I(p:q) S(qlp)

e

S(p) S(q)

Jakosciowy diagram ilustrujacy pojecia $redniej entropii warunkowej i wzajemnej informacji dla
dwoch zaleznych wektoréw prawdopodobienistw p i q. Pola dwdch okregéw reprezentuja na nim
entropie S(p) i S(q) prawdopodobienstw oddzielnych, a ich czes¢ wspolna (przenikanie) oznacza
wzajemng informacje I(p:q) w obu rozkladach. Pozostate pola obu okregéw symbolizujg entropie
warunkowe S(p|q) lub S(q|p), ktére mierza reszte niepewnosci w rozktadzie monitorowanym (za-
leznym), gdy mamy pelng wiedz¢ o zdarzeniach wyznaczajacych rozktad referencyjny. Zgodnie
z wzorem (10) pole objete obwiednig obu nakladajacych sie okregéw wyznacza entropie prawdo-
podobienstw zdarzen jednoczesnych: S(r) = S(P(anb)) = S(p) + S(q) - I(p:q) = S(p) + S(q|p) =
S(@) + S(plg)

A qualitative diagram illustrating concepts of the conditional entropy and mutual information
of two dependent probability vectors p and q. Two circles enclose the areas representing the en-
tropies S(p) and S(q) of the separate probabilities, while their common (overlap) area denotes
the mutual information I(p:q) in two distributions. The remaining parts of two circles represent
the corresponding conditional entropies S(p|q) and S(q|p) measuring the residual uncertainty
about events in the monitored (dependent) distribution, when one has the full knowledge of the
occurrence of events in the reference set of outcomes. In accordance to Eq. (10) the area enclosed
by the envelope of the two overlapping circles then determines the entropy of the joint distribu-
tion: S(m) = S(P(anb)) = S(p) + S(g) - I(p:q) = S(p) + S(qlp) = S(q) + S(plg)

Informacja wzajemna zdarzenia wzgledem siebie definiuje jego informacje wia-
sng 1(i:i) = 1(i) = log[P(ili)/p,] = —logp, poniewaz P(ili) = 1. Znika ona tozsamos-
ciowo dla p, = 1, gdy mamy pewno$¢ zajécia a, gdy to zdarzenie nie usuwa Zadnej
niepewnosci a tym samym nie dostarcza zadnej informacji. Ta wielko§¢ jest miarg
nieoznaczono$ci zwigzanej z zajéciem tego zdarzenia czyli informacjg otrzymana,
gdy ono rzeczywiscie si¢ zdarza. Entropia Shannona moze by¢ wiec interpretowana
jako wartos¢ srednia informacji wtasnych zdarzen elementarnych: S(p) = 2, p, 1(i).
Podobnie definiujemy srednig informacje wzajemng I(p:q) zaleznych rozkladow
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prawdopodobienstw, jako srednig wazong wzajemnych informacji w jednoczesnych
zdarzeniach obu zbioréw zdarzen elementarnych:

I(p:q) = zizj . I(izj) = zizj m,; log (7‘[1,,],/7'[?)],) =
=S(p) + S(q) — S(m) = S(p) — S(plg) = S(q) — S(q|p) = 0, (15)

ktora tozsamosciowo znika dla rozktadéw niezaleznych, gdy 7, = 7% =p g, dlabraku
przenikania obu okregéw entropowych na Rysunku 1. Zauwazmy takze, ze miara
niepewnosci w g moze ulec tylko obnizeniu, gdy znany jest drugi zalezny rozklad p,
S(q) = S(qlp) = S(q) — I(p:q), jak to rzeczywiscie pokazuje Rysunek 1.

Srednia informacja wzajemna jest takze przyktadem odlegloéci informacyjne;j,
I(p:q) = AS(nn’), miedzy rozktadem mt zaleznych zdarzen jednoczesnych oraz refe-
rencyjnym roktadem n’ = {n{ } odpowiadajacym niezaleznym zdarzeniom aib, ktére
zchodzg z tymi samymi prawdopodobienstwami, co oddzielne zdarzenia zalezne.
Podobna interpretacje ma $rednia entropia warunkowa: S(p|q) = S(p) — AS(n|n°).

Wejscie (Nadajnik): A Sie¢ komunikacyjna: P(B|A) Wyjscie (Odbiornik): B

ai b
a b2
. pl _)al e P(bj‘al)z P(]|l) B, bj_)quzlplp(ﬂl)
an ............................................ bm .........................
Rysunek 2. Schemat urzadzenia informacyjnego okreslonego przez n zdarzen a = (a,, ..., a,) na jego wejsciu

A (nadajniku) i m zdarzen b = (b, ..., b ) na jego wyjsciu B (odbiorniku). Charakteryzuja go
wektory prawdopodobienstw sygnatu wejéciowego, P(a) = {P(a)} = p = (p> ..., p,) = P(A), oraz
sygnatu wyjéciowego P(b) = {P(b)} =q=(q,, ..., q,) =P(B) = PpP(b|a), gdzie prostokatna macierz
(nxm) prawdopodobienstw warunkowych ,wyjs¢ dla zadanych wejs¢” P(B|A) = {P(ba) = P(j|i)}
= P(b|a), zaobserwowania réznych zdarzen wyjéciowych (kolumn j = 1,2, ..., m) dla okreslonych
zdarzen wejsciowych (wierszy i = 1, 2, ..., n), wyznacza sie¢ polaczen takiego kanatu komunika-
cyjnego; dla przejrzystoéci diagramu na rysunku pokazano tylko reprezentatywne rozproszenie
a,> b,z prawdopodobienistwem P(b |a,) = P(j|i)

Figure 2. A schematic diagram of the communication device exhibiting n events a = (a,, ..., a ) in the sys-
tem input A (source) and m events b= (b, ..., b ) in its output B (receiver). It is characterized by
the probability vectors of the input signal, P(a) = {P(a)} = p = (p,, ..., p,) = P(A), and of the out-
put signal, P(b) = {P(b].)} =q=(q, ..., q,) = P(B) = pP(b|a), where the rectangular (nxm)-matrix
of the conditional probabilities of “outputs-given-inputs” P(B|A) = {P(bj|ai) = P(jli)} = P(bla), of
observing different “outputs” (columns, j=1,2, ..., m), given the specified “inputs” (rows, i =1,
2, ..., n), determines the network of such communication channel; for clarity only the single pro-
bability scattering a, b, with probability P(b|a,) = P(j|) is shown in the diagram

Te wielko$ci entropowe mozna takze zastosowaé do opisu transmisji sygnatow
w klasycznych uktadach komunikacyjnych (Rys. 2), gdzie dwa rozktady p = (p,, p,,
.op)=P@)=PA)iq=(q,q, .., q,) = P(b) = P(B) reprezentujg odpowiednio
prawdopodobienstwa zdarzen a = (a,, a, ..., a ) na ,wejsciu” A [nadajniku (zrédle)
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sygnatu] kanalu komunikacyjnego oraz zdarzen b = (b,, b,, ..., b, ) na jego ,wyjs-
ciu” B (odbiorniku sygnatu). W sensie matematycznym takie urzadzenie jest jed-
noznacznie opisane (patrz Rys. 2) przez warunkowe prawdopodobienistwa zdarzen
wyj$ciowych pod warunkiem zajscia odpowiednich zdarzen wejsciowych: P(bla) =
{P(bj|ai) = P(aiAbj)/P(ai) = P(jli)} =P(BJA), ktére jednoznacznie opisuja sie¢ potaczen
komunikacyjnych takiego urzadzenia. W typowym kanale informacyjnym transmi-
sja sygnalow jest losowo zaburzona, wykazujac szum w przekazie informacji, ponie-
waz sygnal wystany na danym ,wejsciu” ukladu moze by¢ odebrany ze skoniczonym
prawdopodobienstwem na kilku jego ,wyjsciach” Tylko kanal w pelni determini-
styczny jest bezszumowy, np. gdy P(b|a) = {61.,].} =I. Miarg $redniego szumu w kanale
informacyjnym jest entropia warunkowa S(q|p) = S(B|A), podczas gdy wzajemna
informacja I(p:q) = I(A:B) mierzy jego $redni przeptyw informacji. Zauwazmy, ze
z rownania (15) i z Rysunku 1 wynika, Ze obie te komponenty zachowuja entropie
Shannona sygnatu wyjsciowego:

S(qlp) + I(p:q) = S(q). (16)

Poniewaz mozna réznie ,eksploatowac” takie urzadzenie komunikacyjne, poprzez
odpowiednie ksztaltowanie sygnatu na jego wejsciu, poziom przeptywu informacji
bedzie w nim zalezny od prawdopodobienistw wejsciowych p = p’: I(p:q) = 1(p"q).
Najbardziej efektywne wykorzystanie kanalu informacyjnego wyznacza rozktad p’,
dla ktérego przekaz informacji I(p":q) osiaga warto$§¢ maksymalng (,,przepusto-
wos¢” informacyjna):

I(p"q) = max,, {I(p":q)}. (17)

2. GESTOSC ELEKTRONOWA NOSNIKIEM INFORMAC]I
O STRUKTURZE WIAZAN CHEMICZNYCH

Gestosci informacyjne zostaly z powodzeniem wykorzystane jako czule detek-
tory wigzan chemicznych i stanu walencyjnego atoméw zwigzanych w N elektrono-
wym uktadzie molekularnym, np. [12-14, 37, 41, 47]. Wyznaczaja one takze zmiany
w strukturze elektronowej czasteczki w poréwnaniu z odniesieniem promoleku-
larnym okreslonym przez gestosci elektronowe {p?(r)} atoméw izolowanych w ich
molekularnych potozeniach, ktére definiujg gesto$¢ promolekuty: p°(r) =2, p(r)
= Np°(r). Stacjonarna gesto$¢ elektrondw w czgsteczce jest podobnie wyznaczona
przez gestoéci {p(r)} atoméw zwigzanych, p(r) = 2 p(r) = Np(r). Odpowiednie
»funkcje ksztaltu” p°(r) i p(r) okreslajg wtedy stowarzyszone (unormowane) roz-
ktady prawdopodobienstw elektronowych. Gesto$¢ elektrondw w czasteczce defi-
niuje zmiany w rozkladzie na skutek tworzenia wigzan chemicznych, tzw. gestos¢
réznicowq (deformacyjng) Ap(r) = p(r) — p°(r), szeroko stosowang w analizie che-
micznej struktury elektronowej czgsteczek (patrz Rys. 3).
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Mozna w tym celu wykorzysta¢ lokalng odleglo$¢ informacyjna As(r) miedzy
tymi dwoma rozkladami, mierzaca gestos¢ funkcjonatu Kullbacka-Leiblera,

ASlplp°] = Ip(r) In[p(r)/p*(r)] dr = [p(r) Ilw(r)] dr = ]As(r) dr = NAS[p|p°], (18)

gdzie w(r) = p(r)/p°(r) = p(r)/p°(r) wyznacza tzw. czynnik ,wzmocnienia” a I[w(r)]
= As(r)/p(r) jest lokalna funkcja zaskoczenia. Przez rozwiniecie w szereg logarytmu
mozna wtedy uzasadni¢ teoretycznie obserwowane na Rysunku 3 podobienstwo
funkcji utraconej informacji i gestosci roznicowej: As(r) = Ap(r). Mapy konturowe
Rysunku 3, bardzo do siebie podobne w kazdym jego wierszu, reprezentuja typowe
zmiany w rekonstrukeji gestosci elektronowej towarzyszacej tworzeniu wigzan che-
micznych. Pojedycze wigzanie kowalencyjne w H, akumuluje elektrony wokot jader
i pomiedzy nimi, w obszarze wiazacym, kosztem obszaréw zewnetrznych. Potrojne
wigzanie w N, daje bardziej ztozony obraz tych zmian, zakumulacja gestosci zar6wno
pomiedzy jadrami, od kowalencyjnych wigzan o'i 7, oraz w obszarach niewigzacych,
od hybrydow sp wolnych par elektronowych. Mozna takze wyraznie zaobserwowac
obnizenie gestosci w atomowych obszarach 2p_AO, ze wzgledu na przeptyw elek-
tronéw do cylindrycznego obszaru wigzacego dwoch wigzan 7. Obie drobiny hete-
ronuklearne, HF and LiF, representuja pojedyncze wigzanie spolaryzowane ma sku-
tek réznic w elektroujemnosci/twardosci obu atoméw. Rysunek 3 pokazuje, ze dla
pierwszej z nich jest to wigzanie stabo spolaryzowe w kierunku H>F (stosunkowo
silnie kowalencyjne), poniewaz obserwujemy praktycznie ,wspolne posiadanie”
tadunku wigzania migdzy obu jadrami. Tymczasem w LiF oba atomy taczy praktycz-
nie wigzanie jonowe, z silnie zaznaczonym przesuni¢ciem fadunku Li>E Ta réznica
w charakterze wigzania chemicznego wynika z réznic w twardosciach partneréow
chlorowca w obu czasteczkach: twardego atomu wodoru i miekkiego atomu litu.
Takze w czasteczkach tréjatomowych, izomerach HCN i CNH, mozna obserwo-
wac zmiany w rozkladzie elektronowym typowe dla (silnie kowalencyjnych) wigzan
pojedynczych N—H and C—H i wielokrotnych CN. Wzrost gestosci wystepuje takze
w obszarze wolnej pary elektronowej na terminalnym atomie cigzkim, na skutek
liniowej hydrydyzacji orbitali atomowych w jego sferze walencyjne;.
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Rysunek 3.

Figure 3.

Mapy konturowe gestoéci roznicowej Ap(r) = p(r) - p°(r) (pierwsza kolumna), odlegto$ci informa-
cyjnej, As(r) = p(r)I[w(r)] (druga kolumna) i jej rozwiniecia Taylora 1-go rzedu wokét w(r) = 1,
Ap(r) = Ap(r)w(r) (trzecia kolumna), dla wybranych czasteczek dwuatomowych i liniowych
ukladow tréjatomowych: H,, HE LiE HCN i HNC. Linie ciggle (przerywane) opowiadaja odpo-
wiednio réwno-odleglym dodatnim (ujemnym) warto$ciom konturéw. Granice miedzy obu
obszarami okresla linia punktowa konturu zerowego

The contour diagrams of the molecular density difference function, Ap(r) = p(r) - p°(r) (first
column), the information-distance density, As(r) = p(r)I[w(r)] (second column) and its approxi-
mate, first-order expansion around w(r) = 1, Ap"(r) = Ap(r)w(r) (third column), for selected dia-
tomic and linear triatomic molecules: H,, HE, LiE, HCN and HNC. The solid, pointed and broken
lines denote the positive, zero and negative values, respectively
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Rysunek 4.

Figure 4.
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Poréwnanie map konturowych gestosci roznicowych Ap(r) (pierwsza kolumna) i zmiany entro-
pii Shannona h (r) (druga kolumna) dla liniowych czasteczek Rysunku 2. Poniewaz wartosci s3-
siednich kontutéw nie s3 réwnoodlegte, w kolumnie trzeciej pokazano profile / (r) dla przekroju
wzdluz osi czasteczki

A comparison between contour diagrams of the density-difference Ap(r) (first column) and en-
tropy-difference h (r) (second column) functions for the linear molecules of Figure 2. Since the
neighboring contour values are not equidistant in the third column of the figure the profiles of
hp(r) for the cuts along the bond axis are shown
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W lokalnej analizie wigzan chemicznych mozna takze zastosowac gestos¢ h (r)
»odchylenia” molekularnej entropii Shannona,

F[pl =S[p] - S[p’] = - Jp(r) Inp(r) dr + Ipo(r) Inp’(r) dr= fhp(r) dr  (19)

Rysunek 4 poréwnuje mapy konturowe Ap(r) i h (r) dla liniowych drobin Rysunku 3.
Ich podobienstwo wzajemne i do diagraméw As(r) pokazuje, Ze h (r) rzeczywiscie
stanowi efektywny i czuly detektor zmian spowodowanych tworzeniem wigzan
chemicznych. Na tych diagramach ujemna (dodatnia) warto$c h (r) oznacza obni-
zenie (podwyzszenie) lokalnej niepewnosci znalezienia elektronéw w poréwnaniu
z odniesieniem promolekularnym. Ich dominujacy motyw, wzgledny wzrost nie-
oznaczonosci elektrondw w obszarach wigzacych na skutek dopltywu elektronow
z obszarow niewigzacych, gdzie obserwujemy spadek tej nieoznaczonosci, mani-
festuje kowalencje wiazania utozsamiang w chemii ze wspdlnym ,,posiadaniem”
elektronéw walencyjnych przez atomy zwiazane. Tak wiec mapy gestosci rdznicy
entropii wykazuja wszystkie typowe cechy rekonstrukeji struktury elektronowe;j
wzgledem atomdw niezwigzanych, tym samym dostarczajgc alternatywnego narze-
dzia do rozpoznania efektéw wiazan chemicznych w czasteczce.

[1.1.1] [2.1.1]
b)

Rysunek 5. Struktura geometryczna propellanéw [1.1.1], [2.1.1], [2.2.1] i [2.2.2], oraz przekroje map
Rysunku 6, zawierajace dwa ,,przyczotkowe” (C’) atomy wegla i wybrane mostki weglowe

Figure 5. Geometric structures of the [1.1.1], [2.1.1], [2.2.1] and [2.2.2] propellanes, and the planes of
sections of the maps shown in Figure 6, containing the two “bridgehead” (C’) carbon atoms and
the selected carbon bridges
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W charakterze dodatkowego przykladu molekularnych zastosowan informa-
cyjnych detektoréw zmian w rozkladach elektronowych i ich zawartosci informacyj-
nej spowodowanych tworzeniem wigzan chemicznych poréwnajmy te same gestosci
dla serii malych propellanéw ze stopniowo rosnacg liczbg mostkéw dwuweglowych
(Rys. 5). Gléwnym celem tych badan byla analiza centralnego wigzania C—C’ mie-
dzy przyczolkowymi atomami wegla dla rosngcych mostkéw weglowych w serii
ukladéw [1.1.1], [2.1.1], [2.2.1] i [2.2.2]. Na Rysunku 6 poréwnano odpowiednie
mapy konturowe Ap(r), As(r) i h (r). Wszystkie te detektory zgodnie przewiduja,
ze w malych ukladach [1.1.1] i [2.1.1] ma mniejsce obnizZenie gesto$ci elektrono-
wej i gesto$ci informacji miedzy centralnymi atomami wegla, podczas gdy wieksze
uklady [2.2.1] and [2.2.2] generuja podwyzszenie tych funkcji w obszarze wigza-
nia miedzy tymi atomami przyczétkowymi. Swiadczytoby to o braku, lub niskim
poziomie bezposredniego wigzania centralnego w mniejszych propellanach i jego
pelnej obecnosci w ukladach wiekszych, co niezaleznie potwierdzajg inne badania
tego problemu.

[1.1.1]

B L S o N

,}

C

Y R
3 240 1 2 3 4 5 32101 2 3 45

[2.1.1]

10

S —
o)

[2.2.1]

[2.2.2]

Rysunek 6. Poréwnanie map (rownoodlegtych) konturéw Ap(r) (pierwsza kolumna), As(r) (druga kolumna),
i hp(r) (trzecia kolumna) dla czterech propellanéw Rysunku 5
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Figure 6. A comparison between the (equidistant) contour maps of the Ap(r) (first column), As(r) (second
column) and hp(r) (third column) for the four propellanes of Figure 5

3. ZASTOSOWANIA GESTOSCI NIEADDYTYWNE] INFORMAC]I FISHERA
W LOKALIZACJT ELEKTRONOW I WIAZAN CHEMICZNYCH

Przy podziale molekularnej gestosci elektronowej p = 2. p, na fragmenty
p =1{p,}, odpowiadajace AO, MO, AIM, itp., kazdy funkcjonat gestosci wypadkowej
Alp] staje sie odpowiednim funkcjonalem wielokomponentowym A[p] = A““[p],
w ktéorym mozna wyrézni¢ wlasciwg dla zadanej rozdzielczosci sktadowg addytywng
A*[p] =2, Alp, ], a tym samym stowarzyszong z nig skladowa nieaddytywng:

Aradi [ p] = Al p] — Aadd[p]. (20)

Kazdy poziom rozdzielczoéci rozkltadéw elektronowych ma wiec odpowiadajacy
mu poziom nieaddytywnosci wielkosci fizycznych i funkcjonatéw informacyjnych
[13-15,77, 101].

Na przyklad, niedawno pokazano, ze kwadrat odwrotnosci gestosci nieaddy-
tywnej informacji Fishera w rozdzielczosci MO generuje funkcje lokalizacji elek-
tronow (ELF) Beckego i Edgecombe’a [98], a pierwsza potega tej odwrotnosci jest
podstawa zmodyfikowanego wariantu IT-ELF [97].
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Rysunek 7.

Figure 7.

Rysunek 8.

Figure 8.

Mapy ELF(lewa kolumna) oraz IT-ELF (prawa kolumna) do lokalizacji elektronéw w wybra-

nych przekrojach typowych uktadéw molekularnych: N,, H,0, NH,, PH,, B,H,, oraz propellanéw
[1.1.1]1 [2.2.2] (Rys. 5)

Plots of ELF (left column) and IT-ELF (right column) for localization of electrons on selected
planes of sections in N,, H,O, NH,, PH, and B,H, as well as for the [1.1.1] and [2.2.2] propellanes

2776
(Fig. 5)
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ELF IT-ELF

PHj3

B2Hs

B:Hs

Rysunek 8.  Ciag dalszy
Figure 8. Continuation
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ELF IT-ELF

Rysunek 8.  Ciag dalszy
Figure 8. Continuation
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ELF

NH,

IT-ELF

e a0 aamez e AT T

Rysunek 9.  Poréwnanie perspektywicznych reprezentacji powierzchni ELF (gorne diagramy) oraz IT-ELF
(dolne diagramy) dla NH,, PH, i B,H_. Wybrano odpowiednio przekroje wyznaczone przez trzy
atomy wodoru w NH, i PH,, oraz przez terminalne grupy BH, w B,H,

Figure 9. Comparison between perspective views of ELF (upper diagrams) and IT-ELF (lower diagrams)
for NH,, PH,, and B,H,. The selected planes of sections have been determined by three hydrogen
atoms of NH, and PH,, and by the terminal BH, groups of B,H,, respectively

&
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Rysunek 9.  Ciag dalszy
Figure 9. Continuation
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ELF
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Rysunek 9.  Ciag dalszy
Figure 9. Continuation

Na Rysunku 7 poréwnano wykresy obu tych funkcji lokalizacyjnych dla ato-
moéw czterech gazow szlachetnych [97]. Obie poréwnane krzywe majg jakosciowo
popodobny przebieg, akcentujgc strukture powtokows atomoéw. Przyktady moleku-
larnych zastosowan tej nieaddytywnej gestosci informacji podano na Rysunkach
819 [97]. Zaréwno mapy Rysunku 8 i perspektywiczne reprezentacje Rysunku 9
przekonywujaco demonstrujg przydatnos¢ tych funkeji skalarnych w rozpoznaniu
lokalizacji elektrondw walencyjnych w wigzacych i niewiazacych (wolnych) parach
elektronowych, zgodnie z klasyczng intuicjg chemiczng. Na przykiad, mapy kontu-
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rowe dla dwoch propellanéw potwierdzaja praktyczny brak bezposredniego wigza-
nia centralnego miedzy przyczétkowymi atomami wegla w mniejszej z tych struktur
ijego obecno$¢ dla wigkszego ukladu. Na obu tych rysunkach wyraznie wida¢ oma-
wiane wczesniej zmiany w rozkladzie elektronéw towarzyszace tworzeniu wigzan
chemicznych: akumulacje tadunku wigzania, hydrydyzacje AO, itp.

Inny, bardziej pierwotny poziom nieaddytywnosci gestosci informacji Fishera
wyznacza rozdzielczo$¢ zastosowanych funkcji bazy uzytych do reprezentacji MO:
prymitywnych funkcji gaussowskich lub ich kombinacji reprezentujacych AO [14,
15,69,77,78, 82,87, 88]. Przeanalizujmy blizej te wklady nieaddytywne dla najprost-
szego przypadku chemicznego oddziatywania dwoch orbitali 1s atoméw wodoru
w H,. Jest to podrecznikowy problem interferencji dwoch funkgji bazy x(r) = {A(r),
B(r)} (ortogonalizowanych orbitali 1s), scentrowanych odpowiednio na atomch A
and B, ktére wnosza po jednym elektronie do wigzania chemicznego A-B. Te dwie
funkcje tworzg dwa MO, ¢ = (¢,,¢ ) = xC, reprezentowane przez ich kombinacje
wigzacy (¢,) i antywigzacg (¢,), ktére mozna wyrazi¢ przez komplementarne praw-
dopodobienstwa PiQ=1-1P,

9,=VPA+JOB, ¢ =—\J04+JPB, pPi+Q=1, (1)

ktére wyznaczaja odpowiednie kolumny wspotczynnikéw LCAO MO: C = (y|¢) =
(C,, C). Stan zwigzany obu atoméw wyznacza konfiguracja podstawowa ¥, = [¢/],
stan niezwigzany - konfiguracja pojedynczo wzbudzona ¥ = [¢,¢!], a stan anty-
wigzacy - konfiguracja podwojnie wzbudzona ¥, = [¢?]. Generujg one odpowiednie
macierze CBO,

Y,=Cn(¥) C'=(xlp) n(¥) (plx), i=0,1,2, (22)

.l r o 1o | o -JPo
T I

gdzie n(¥) oznacza diagonalng macierz obsadzen MO w konfiguracji ¥. Poprzez
elementy pozadiaginalne te macierze gestosci odzwierciedlaja status wigzacy kazdej
z tych trzech konfiguracji: y, , = 2(PQ)" > 0 w stanie wigzacym ¥, y .5 = 0 W stanie
niewigzgcym ¥, oraz y, , = — 2(PQ)"” < 0 w antywigzgcym stanie ¥,.
Tarozdzielczo$¢ AO daje nastepujacy rozklad facznej gestosci informacji Fishera
f(r) dla kazdego MO (patrz réwnanie 4) na sktadowe addytywne i nieaddytywne:

f,=4(Vg,)’ =f= [¢,] = 4[P(VA) + Q(VB)'] +8,/[POVA-VB
= [ [g,] + 4 [g,],
f,=4(Vo) =f*"[p] =4[Q(VA)’ + P(VB)'| - 8,/PQVA-VB
= f4g,] + [ [p,). (24)
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Rysunek 10.

Figure 10.
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Okreg konturu zerowej funkgji kontragradiencji (Panel a), i%(r) = 0 dla dwoch chemicznie
oddziatujgcych orbitali 1s atoméw A i B w H,, przechodzacy przez jadra obu atoméw i oddzie-
lajacy tzw. obszar wigzania i¢(r) < 0 (wewnatrz okregu) od obszaru antywigzacego ié(r) > 0 (na
zewngtrz okregu), co jawnie przedstawia mapa konturowa nieaddytywnej gestoéci informacji
Fishera w rozdzielczoéci atomowej, f*#(r) (Panel b). W kazdym punkcie r znak i3(r) wyznacza
iloczyn skalarny wektoréw potozenia elektronu wzgledem obu jader, r =1 - R , & = A, B, ktdre s3
wzajemnie prostopadle na powierzchni kuli zerowej kontragradiencji. W obszarze wigzacym wek-
tor gradientu jednego AO ma wiec ujemny rzut na kierunek wyznaczony przez gradient drugiego
AO, co ttumaczy nazwe tego kryterium lokalizacji wigzan

The circular contour of the vanishing contra-gradience function (Panel a), i“¢(r) = 0, for two 1s
orbitals on atoms A and B, passing through the nuclei of both atoms and separating the bonding
region i“¢(r) < 0 (inside the circle) from the antibonding region i¢(r) > 0 (outside the circle),
which is explicitly shown in the contour map of the density f***(r) of the non-additive Fisher
information in atomic resolution for H, (Panel b). At each point r the sign of i**(r) is determined
by thee scalar product of the electron resolution for vectors relative to both nuclei, r, = r - R,
a = A, B, mutually perpendicular on the sphere of the vanishing contragradience. In the bonding
region the vector of the gradient of one AO exhibits the negative projection on the direction of the
gradient of the other AO, which justifies the name of this criterion for localization of the chemical
bonds
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Jak to jawnie pokazano na Rysunku 10a, decydujacym dla wigzania chemicz-
nego jest obszar pomiedzy obu atomami. Status wigzacy MO poprawnie reprezen-
tuje nieaddytywna czes¢ tych orbitalnych gestosci informacyjnych, proporcjonalna
do tzw. gestosci ,kontragradiencji” (CG) wyznaczonej przez iloczyn gradientéw obu
funkcji bazy: ¢ = VA-VB. Dla wspomnianej lokalizacji pomiedzy jadrami, gdzie
i“¢ < 0, otrzymamy wtedy nastepujace znaki nieaddytywnej gestosci informacji
Fishera w rozdzielczosci AO dla obu MO w tym kluczowym obszarze:

f;add'[(ob] =8JPOi"*<0 oraz f;add'[(oa] = —8yPQ i“*>0, (25)
Tak wigc wykrycie pomiedzy obu jadrami atomowymi walencyjnego obszaru
o ujemnej gestosci CG (lub f;“dd‘) (Rys. 10) oznacza istnienie bezposredniego wigza-
nia chemicznego (konstruktywnej interferencji AO) miedzy obu atomami.

Innymi stowy, konstruktywna superpozycja obu AO w ¢, powoduje, ze w tym
stanie molekularnym w obszarze pomiedzy jadrami gradient jednego AO wykazuje
ujemny rzut na kierunek gradientu drugiej funkcji, i < 0, co uzasadnia nazwe
samego kryterium CG lokalizacji wigzan chemicznych. W kombinacji destruktywnej
¢, gradient jednego AO generuje wiec tym regionie dodatni rzut na ujemny gradient
drugiego AO, a tym samym dodatnig warto$¢ gestosci nieaddytywnej informacji
Fishera. Podobny wniosek jest stuszny dla wigzacego/antywiazacego oddzialywania
dowolnej pary AO [69].

Zauwazmy na koniec, ze calka gestosci CG, ktora wyznacza nieaddytywna
komponente energii kinetycznej elektrondw, jest proporcjonalna do pozadiagonal-
nej catki T, , operatora energii kinetycznej elektronu T =—(1*/2m)A, ktory sprzega
obie funkcje bazy:

== [i(r)dr =[ VA(r)-VB(r) dr =

2m
e

T,,. (26)

=—[ A(r)AB(r) dr = i—T{A|T|B> =
Podkresla to kluczowe znaczenie nieaddtywnej energii kinetycznej w lokalizacji
wigzan chemicznych i w rozpoznaniu ich genezy informacyjne;j.

Przyktady zastosowan kryterium CG w rozpoznaniu struktury wigzan w repre-
zentatywnych czasteczkach podano na Rysunkach 10-16. W numerycznym spraw-
dzeniu efektywnosci tej procedury informacyjnej zastosowano standardowe oblicze-
nia SCF MO (system GAMESS) dla optymalnych geometrii czasteczek w minimalnej
bazie (STO-3G) AO, wykorzystujac oprogramowanie Matpack i DISLIN w graficz-
nym opracowaniu uzyskanych wynikéw. Wartosci konturéw w tych diagramach sg
wyrazone w jednostkach atomowych; linie przerywane odpowiadajg ich wartosciom
ujemnym, a ciagle — dodatnim.

Mapa konturowa Rysunku 10b dla H, potwierdza jako$ciowe przewidywania
Rysunku 10a: w rezultacie utworzenia wigzania chemicznego nieaddytywna infor-
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macja Fishera jest ujemna w sferycznym obszarze wigzacym miedzy jadrami, oraz
dodatnia w obszarze niewigzacym. Pierwsza cecha jest oznakg naplywu elektronow
do obszaru wiazacego oraz ich zwiekszonej delokalizacji (kowalencji wigzania), pod-
czas gdy cecha druga manifestuje zwiekszong lokalizacje elektronéw w obszarach
niewiazacych obu atoméw na skutek ich cylindrycznej polaryzacji w czasteczce. Na
Rysunku 11 widoczne s trzy obszary ujemnej f;‘“d"' w HF i HCl: dwa mniejsze odpo-
wiadaja polaryzacji rdzeni atomowych a najwiekszy ,,basen” walencyjny odpowiada
za spolaryzowane wigzanie chemiczne. Bardziej migkki atom chloru wykazuje sil-
niejszg rekonstrukcje wewnetrznych powtok elektronowych.

a)

2 s5t+—TTr—T 17—
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b)
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Rysunek 11. - Perspektywiczny widok basenéw ujemnej gestosci CG oraz mapy konturowe f7 "add. dla HF (Panel a)
i HCI (Panel b)

Figure 11.  The perspective view of the negative basins of the CG density and the contour map of f* for HF
(Panel a) and HCI (Panel b)
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Rysunek 12.  To samo co na poprzednim Rysunku dla N, (Panel a) i H,O (Panel b)
Figure 12.  The same as in the preceding Figure for N, (Panel a) and H,O (Panel b)

~Wcisniety” miedzy rdzenie atomowe walencyjny basen ujemnych wartosci
wigzania potréjnego w N, (Rys. 12a) jest wyraznie rozciggniety w kierunku pro-
stopadlym do wigzania o0, co wskazuje na obecnos¢ skladowej m-elektronowej. Ta
ostatnia jest takze manifestowana przez podwyzszenie nieaddytywnej informacji
w atomowych obszarach 2p , skad elektrony przeptynety do obszaru wigzania (patrz
takze Rysunek 3). Widoczna jest takze hybrydyzacyjna promocja sp w obszarach
niewigzacych obu atoméw. W czasteczce wody (Rys. 12b) obserwujemy nieznaczne
przenikanie basenéw f ;“dd < 0 obu wigzan O-H, jak rzeczywiscie mozna oczekiwac
biorac pod uwage zdelokalizowany character zajetych (kanonicznych) MO.

Na Rysunku 13-15 zbadano lokalizacje wigzan chemicznych w wybranych
weglowodorach. Wszystkie te zastosowania poprawnie lokalizujg obszary wigzan
C—C i C—H w etanie i etylenie (Rys. 13), acetylenie i butadienie (Rys. 14) oraz
w benzenie (Rys. 15), co dodatkowo potwierdza adekwatos¢ i uzyteczno$¢ kryte-
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rium CG w tych zastosowaniach. Warto podkresli¢, ze przyczynki do f;”dd' od wia-
zania 7 w etylenie nie wykazuja plaszczyzny weztowej, ktéra charakteryzuje sam
wigzacy MO tej sktadowej wigzania, Tak wiec mapa konturowa obszaru wigzacego
w plaszczyznie tej czasteczki na Rysunku 13 wykazuje takze wklad r-elektronowy.
W obszarach wigzan C-C w etanie, etylenie i acetylenie obserwujemy wzrost gle-
bokosci basenu wigzacego f*** na skutek wzrostu krotnosci wigzania, z silnie
zaznaczonym rozciagnieciem zasiggu jego obszaru w kierunku prostopadlym do osi
wigzania na mapie konturowej acetylenu. Obszar wigzania C-C w acetylenie silnie

przypomina jego odpowiednik dla potréjnego wigzania N-N (Rys. 12a).

40 Lol b

0.0+
-0.8 4

1.6 164

—2.4 4 —2.4 9

3.2 524

— _—
4.0 T T T 4.0

N e s S S N LA S s s e e
~3.072.4-1.871.270.5-0.00.56 1.2 1.8 2.4 3.0 -3.0-2.4-1.8-1.2-0.6-0.0 0.6 1.2 1.8 2.4 3.0

Rysunek 13.  Mapy konturowe f;“d"' dla etanu (lewy diagram ) i etylenu (prawy diagram)
Figure 13.  The contour maps of f;“‘“ for ethane (left panel) and ethylene (right panel)

Zgodnie z intuicja chemiczng Rysunek 14b potwierdza, ze peryferyjne wigza-
nia 7 w butadienie sg silniejsze od wigzania centralnego. Ponadto, poréwnanie map
dla obu przekrojéw Rysunku 15 wykazuje dodatkowy wktad do ujemnych wartoséci
basenu wigzcego wigzan C-C od ,,poléwkowego” wigzania 7 mi¢dzy sasiednimi ato-
mami wegla w benzenie.

Rysunek 16 prezentuje zastosowanie kryterium CG do eksploracji wigzan bez-
posrednich C-C i C-H w propellanach serii [1.1.1], [2.1.1], [2.2.1] i [2.2.2] (Rys. 5),
gdzie kazdy wiersz po$wiecony jest innemu ukladowi. Lewy diagram w wierszu
odpowiada przekrojowi prostopadiemu do wigzania centralnego, miedzy przyczot-
kowymi atomami wegla, w jego srodku, podczas gdy prawy diagram obrazuje prze-
kréj wzdluz tego wigzania i jeden z mostkow wglowych. Te niezalezne badania na
ogol potwierdzaja masze wczesniejsze obserwacje o stabosci bezposredniego wig-
zania centralnego w dwdch mniejszych uktfadach molekularnych i jego petng obec-
no$¢ w pozostatych, wiekszych czasteczkach. To przejscie jest teraz mniej ,,0stre”,
poniewaz nawet w najmniejszym propellanie wykrywamy obecno$¢ malego basenu
wiazacego, ktéry stopniowo zwigksza swéj rozmiar przy kolejnej zamianie mostka
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jedno-weglowego mostkiem dwu-weglowym. Z rysunku wynika, Ze ta nowa pro-
cedura lokalizacji wigzan takze nie zawodzi w identyfikacji obszaréw pozostalych
wigzan C-CiC-H.

Podsumowujac te przyklady zastosowan gestosci nieaddytywnej informacji
Fishera w rozdzielczo$ci AO, proporcjonalnej do gestosci energii kinetycznej elek-
tronéw, mozemy stwierdzi¢, ze kryterium CG lokalizacji obszaréw wigzacych jest
w pelni skutecznym narzedziem rozpoznania struktury wiazan zaréwno w typo-
wych jak i nadal kontrowersyjnych ukladach molekularnych.
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Rysunek 14. Panel a: to samo co na poprzednim rysunku dla acetylenu w przekroju osiowym (lewy diagram)
ibutadienu w plaszczyznie czasteczki (prawy diagram). Panel b pokazuje dodatkowe mapy kontu-
rowe w butadienie, w przekrojach prostopadlych przechodzacych odpowiednio przez terminalne
(lewy diagram) i centralne (prawy diagram) wigzania C-C

Figure 14.  Panel a: the same as in the preceding figure for acetylene in the axial cross section (left diagram)
and butadiene in the molecular plane (right diagram). Additional diagrams in Panel b correspond
to the perpendicular cross sections passing through the terminal (left diagram) and central (right
diagram) C-C bond
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Rysunek 15.  Mapy konturowe f;“""’ dla benzenu: w plaszczyznie czasteczki (lewy diagram) i w plaszczyznie
prostopadlej przechodzacej przez wigzanie C-C

Figure 15.  The contour maps of f;“"d- for benzene: in the molecular plane (left diagram) and in the perpedi-
cular plane passing through the C-C bond (right diagram)

Jak wiadomo z analizy wirialnej dwuatomowych potencjaléw Borna-Oppenhei-
mera, wigzaniu chemicznemu towarzyszg zmiany w energii potencjalnej i kinetycz-
nej elektrondw, z sumaryczng komponentg kinetyczng stanowiaca aktywny czynnik
wiazacy tylko na poczatkowym etapie zblizania obu atomoéw. Przyczynek poten-
cjalny jest odpowiedzialnym za efekt wigzacy dla rownowagowej dtugosci wigzania,
gdzie sumaryczna zmiana energii kinetycznej jest czynnikiem destabilizujacym.

Wigkszo$¢ interpretacji fizycznej genezy wigzania chemicznego akcentuje
aspekt potencjalny tego zlozonego mechanizmu: stabilizacje na skutek przyciggania
rdzeni atomowych do wspoélnego ,ladunku wigzania” oraz kontrakcji atomowych
rozkladow elektronowych pod obecno$¢ (nie w pelni ekranowanego) jadra partnera
wigzania. Ten ostatni efekt podkresla takze perspektywa twierdzenia wirialnego
w sumarycznym aspekcie kinetycznym, w ktérym ta addytywna komponenta od
kontrakcji atomdw przestania subtelne nieaddytywne efekty bezposredniego wigza-
nia miedzy atomami.

Separacja nieaddytywnej skltadowej informacji Fishera (energii kinetycznej)
w kryteriach ELF i CG ekstrahuje wiec wszystko to, co jest istotne dla mechani-
zmu wigzacego, eliminujgc aspekty ,,promocji” atoméw zwigzanych do ich stanu
walencyjnego w czasteczce, ktore tylko przeslaniajg rzeczywista role ,sprawczg’
nieaddytywnej komponenty kinetycznej, takze na odleglo$ciach réwnowagowych
w czgsteczce. Jak to wielokrotnie podkreslalismy ma ona takze kluczowe znaczenie
dla zrozumienia informacyjnej genezy wigzania chemicznego i jest podstawa odpo-
wiednich indeksow ilosciowych otrzymanych przez catkowanie f;“"’d' po objetosci
basendw wiazacych [78].
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Rysunek 16. To samo co na poprzednim Rysunku dla czterech propellanéw Rysunku 5. Lewa kolumna odpo-

Figure 16.

wiada przekrojom prostopadlym do centralnego wigzania C'-C’ (w jego srodku), a przekroje
kolumny prawej przechodzg przez przyczotkowe atomy wegla i jeden z mostkow (Rys. 5)

The same as in the preceding figure for the the four propellanes of Figure 5. Left column corre-
sponds to the cross section perpendicular to the central C'-C’ bond (in its midpoint) while the
cross sections of the right column pass through the bridgehead carbons and one of the carbon

bridges (Fig. 5)
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4. ORBITALNA TEORIA KOMUNIKACYJNA WIAZANIA CHEMICZNEGO

W tym ujeciu czasteczka jest traktowana jako uktad komunikacyjny (Rys. 2)
z pelna lista zdarzen lokalizacji elektronéw na AO (lub innych funkcjach bazy) y na
wejsciu (A) i wyjsciu (B) z takiego kanalu informacyjnego (Rys. 171). Definiujg go
kwantowo-mechaniczne prawdopodobienstwa warunkowe P(a->b) = {P(jli) = P__}

1]
7 ]

b=y = {X]_}, pod warunkiem mozliwych ,wejs¢” AO,

e

[73] alternatywnych ,wyjs¢
a= X = {Xi}’

P(a—b) = P(Y) = {P(rlr) =P, = |A, %, (27)

wynikajace z zasady superpozycji stanéw mechaniki kwantowej [102] uzupet-
nionej o rzutowanie na podprzestrzen wigzan czasteczki [14, 15, 73, 77], jako kwa-
draty modutéw odpowiednich amplitud A(a>b) = {AHJ.} tego rozpraszania prawdo-
podobienstw elektronowych pomigdzy AO bazy funkcyjne;.

I)
Wejscie: A Wyjscie: B
P(a—>b) P = |Ai—>j|2
rel >(") {I) > |0}

)
P(tl_)bb(l,)(z, ...,Xt)
o —» ) —> ) —» .. —> [} —> )

2
Piﬁj\xl,xl oyt |Al">j‘}:1*>)(2*>...~>xt|

1h > |}

Rysunek 17. Bezposrednia (Panel I) propagacja prawdopodobienistw od zdarzen orbitalnych a = |x) na ,wej$-
ciu” molekularnego kanatu informacyjnego do zdarzen b = |x’) na jego wyjéciu, okreslona przez
prawdopodobienstwa warunkowe P(a->b), oraz komunikacja posrednia (Panel II) w szeregowej
kaskadzie t-kanalow rozproszen przejsciowych, obejmujacych badz to wszystkie lub wybrane
funkgje bazy {|x,), k = 1, 2, ..., t} na kazdym z tych etap6w, ktéra generuje wypadkowe prawdopo-
dobienistwa mostkowe P(a>blx,, x> - X,)

Figure 17.  Direct (Panel I) probability propagation from the orbital events a = |x) in the input of the molecu-
lar information channel to events b = |y’) in its output, determined by the conditional probabilities
P(a->b), and the indirect communication (Panel II) in the sequential cascade of t intermediate
scattering channels, at each stage consisting of either the complete list of the AO basis functions or
its selected subset {| x> k=1,2, ..., t}, which generates the resultant bridge probabilities P(a->b| X

X s X,)

Deskryptory informacyjne takiej bezposredniej sieci komunikacyjnej w czas-
teczce, entropia warunkowa S(B|A), mierzaca $redni szum komunikacyjny (nie-
oznaczono$¢) systemu, oraz jego wzajemna informacja dla wejscia promolekular-
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nego A°, wskaznik $redniej przepustowosci informacyjnej kanatu, sa odpowiednio
informacyjnymi indeksami (w bitach) ogélnej kowalencji i jonowosci czgsteczki jako
calo$ci. Przez odpowiednig eksploatacje takiego ,,kanonicznego” systemu komuni-
kacyjnego mozna takze zgenerowa¢ odpowiednie indeksy wigzan zlokalizowanych,
we fragmentach dwuatomowych, oraz wigzan wewnetrznych i zewnetrznych dowol-
nych fragmentéw molekularnych. Teoria komunikacyjna pozwala réwniez badac¢
sprzezenia miedzy wewnetrznymi komunikacjami (wiazaniami) w réznych podu-
ktadach czasteczki poprzez prawdopodobienstwa warunkujace rozproszenia w roz-
nych fragmentach ukladu molekularnego [79, 81, 83]. Dostarcza ona takze techniki
redukeji kanaléw informacyjnych [13, 54, 74] pozwalajace elastycznie eliminowac
wewnetrzne krotnosci wigzan podukladéw.

Poniewaz kazdy AO moze stanowi¢ zaréwno zdarzenie wejsciowe (emitera
sygnatu) i wyjsciowe (odbiornika sygnalu) w takiej komunikacji poprzez wigzania
chemiczne ukladu, mozliwe sg wiec takze rozproszenia wielokrotne (posrednie)
(Rys. 171I), w szeregowej kaskadzie informacyjnej takich kanaléw molekularnych,
w ktorej wyjscie z poprzedniego systemu informacyjnego stanowi wejscie do nastep-
nego. Stosujac kwantowo-mechaniczng zasade superpozycji stanéw mozna pokazac,
ze pelne listy zdarzen y na kazdym z posrednich etapow takiego sekwencyjnego
rozpraszania zachowujg stacjonarne prawdopodobienstwa P(a—b) molekular-
nych rozproszen bezposrednich [86, 91].

Dla definicji prawdopodobienstw warunkowych (komunikacji molekularnych)
podstawowg wielko$cig jest macierz CBO (22) [14, 15, 73, 79, 83, 91]. W przyblize-
niu jedno-wyznacznikowym teorii SCF MO i KS sie¢ wigzan chemicznych wyzna-
czaja wszystkie zajete MO. Dla uproszczenia zatézmy zamknieto-powlokowy stan
podstawowy czasteczki zawierajacej N = 2n elektrondw, opisany przez n podwdjnie
obsadzonych MO o rosngcej energii orbitalnej, generowanych jako liniowe kombi-
nacje m (ortogonalizowanych) funkcji bazy AO, y = (x, X,» -+ X,): @ = (¢ @5 -+
¢,)=xC,S=4(lx) = {SiJ = SiJ} = . Kwadratowa macierz C = {Ci’s} = (xlp) = (C°|C")
grupuje wspotczynniki rozwiniecia C° = (x|¢’) dla n zajetych MO, ¢° = (¢,, ¢, ...,
¢,) = xC°, oraz C" = (x|¢"), dla m-n wirtualnych MO: 9" = (¢ _ , ¢ ,....,9 )=xC"

Gestos¢ elektronowa czgsteczki,

p(r) = 29(r)¢@'(r) = x(r) [2CC'] x'(r) = x(r) y x'(r) = Np(r), (28)

a wiec takze rozktad prawdopodobienstwa p(r) = p(r)/N (tzw. funkcji ksztaltu ges-
tosci elektronowej) sa wigc wyznaczone przez macierz CBO,

v=2xlo" o’

x)=2(x

x)=2CC"=2d

=2(x[P; B0y 1x) = 26)

= {J/i,j = 2<Xib

Xj?) = 2(#’ | jb> =2d, }. (29)
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Stanowi ona reprezentacje AO operatora rzutowego na podprzestrzen ¢° wszystkich
podwdjnie zajetych MO, zwang podprzestrzenig wigzan czasteczki:

occd.

By = 1o’ = 2 [s)s|= 2P (30)
Powyzej wprowadzilismy takze rzuty AO ﬁa te podprzestrzen,
X" = le'X @) = l@)C" = {|i")}. (31)
Dla stanéw zamknigto-powlokowych y spelnia relacj¢ idempotentnosci,
(r)” =4 [0y 0)(x 87 ) = 42 |P | ) = 42|y )= 2 albo

d’=d"=d, (32)

o
14

pomewaz w podprzestrzeni Hilberta napu;te) przez funkcje bazy operacja rzutowa-
nia P, = [x)(x| jest operacja tozsamo$ciowa: P, =1.
Z réwnania (31) wynika, ze [*) mozna takze wyrazi¢ przez funkcje bazy,

XY=l (CCN=lpd, (33)

co pozwala interpretowa¢ macierz gestosci d jako tensor ,,geometrycznych” pochod-
nych w podprzestrzeni wigzan chemicznych czasteczki:

74 ooy [OU
d= dij= = . 34
o == ) (34)
Ponadto, korzystajac z relacji idempotencji macierzy gestosci d, mozemy traktowac
réwnanie (33) jako liniowg transformacje miedzy samymi rzutami AO:

6 b
)= (=i d, 4= %= - [" J} (35)

o

To z kolei daje interpretacje samej relacji idempotentnosci (32) jako reguly tancucha
dla pochodnych warazajacych uwiktane zwigzki miedzy ich rzutami w molekularne;j
podprzestrzeni wigzan chemicznych:

o\ ox: ) (ox; .
d?) = k = 2L =(d). , itd. (36)

Macierz CBO reprezentuje ,,promowany” stan walencyjny AO w molekule, z jej
diagonalnymi elementami (,tadunkami”) mierzacymi efektywne zajecia funkcji
bazowych, {N, =y, = Np}, gdzie znormalizowane prawdopodobienstwa zajecia AO
W czasteczce p = {bi =y, /N}, 2, p, = 1. Elementy pozadiagonalne (,,rzedy” wigzan)
¥,; SpPrzegajace orbitale )é,' iy, na réznych atomach podobnie odzwierciedlajg status
wigzacy sumarycznego oddzialywania tej pary AO w czasteczce: dla standardowego
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(dodatniego) naktadania ich odpowiednikéw nieortogonalnych, dodatnie (ujemne)
wartoci y, manifestujg wtedy wypadkowe wigzace (antywiazace) sprzeganie mig-
dzy tymi dwoma funkcjami bazowymi. Podobnie, y,; = 0, gdy [i*) = 0 lub |}*) = 0,
identifikuje wzajemnie niewigzacy wypadkowy stan obu funkgji. Tak wigc, ogoélna
»konstruktywna” (wigzaca) interferencja tych AO oznacza dodatnig wartos¢ ich
»cosinusa” kierunkowego w podprzestrzeni wigzan molekuty, d,. > 0, podczas gdy
jego ujemna wartos¢, d,. < 0, symbolizuje ich wypadkowg interferencje destruk-
tywna (atywigzacg) w tej podprzestrzeni.

W mechanice kwantowej prawdopodobienstwo warunkowe P(¢|y) zaobserwo-
wania (losowego) stanu ¢, gdy uktad jest w innym stanie (odniesienia) v, pojawia
sie w kontekscie zasady superpozycji stanéw jako kwadrat modutu rzutu jednego
stanu na drugi,

P(gly) = [wigy |” = (Blw)(wig) = (912,1)
= (Y$XPlw) = (yIBly) = P(ylg), (37)

czyli jako warto$¢ spodziewana w stanie losowym operatora rzutowania na stan
odniesienia.

Zauwazmy jednak, ze w OCT interesujg nas wylacznie zdarzenia AO zacho-
dzace w podprzestrzeni wigzan czasteczki, wiec oba stany AO miedzy ktérymi
badamy prawdopodobienstwa warunkowe (komunikacje) w czasteczce, np. ¢ = Xi
oraz ¥ = x, musza zosta¢ wyrzutowane na podprzestrzen zjetych MO ukfadu: ilo-
czyn skalarny wyznaczajacy molekularng komunikacj¢ i—j miedzy tymi AO jest
wiec okreslony przez kwadrat modutu projekgji y = 13;)(1, na ij = 13;’)(].:

P = LB el iy [2 =0 T lbel ) [2= - GibelialByl iy = 1 <iBs B, Byl )

= GBI = @)y, = d)d d, = P, (38)

ij i

gdzie wspolczynnik . / = (2y, )" spelnia wymagana normalizacje (9):

szi—>j = /i .Zj yi,jyj,i =2 /i yi,i =L (39)
Prawdopodobienstwo warunkowe P, wyraza wigc wartos¢ spodziewang w stanie
konicowym ; (na wyjsciu z kanatu komunikacyjnego) operatora molekularnego
rozpraszania ze stanu poczatkowego y, (na wejsciu do uktadu informacyjnego),
éi:Pl; IA)i f); = |ib><ib| = 131_17. (40)
Te prawdopodobienstwa wyrazajg ,,geometryczne” zaleznoéci miedzy AO w prze-
strzeni wigzan czasteczki, wynikajace z ich wypadkowych udzialéw we wszystkich
wigzaniach chemicznych (zajetych MO) uktadu molekularnego.
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Molekularny kanat informacyjny moze by¢ ,rozpoznany” przez odpowied-
nio dobrany sygnal wejsciowy, albo w calosci, gdy wyznaczamy jego informacyjne
deskryptory globalne (ukladu jako calosci), lub w jego fragmentach, gdy badamy
oddzialywania miedzy fragmentami czasteczki. Moze by¢ on uzyty w pelnej roz-
dzielczosci orbitalnej na wejsciu i wyjsciu ukladu komunikacyjnego, ktdrej dotycza
prawdopodobienstwa P(a—b), albo w alternatywnych wariantach ,,zredukowanych”
[9, 13, 54, 74], gdy pewne zdarzenia orbitalne laczymy w grupy wyznaczajace nowy
zbidr zdarzen ,laczonych”

W badaniu indekséw globalnych kanal AO moze by¢ diagnozowany stosujac
molekularny sygnat wejsciowy p = {p }, np. gdy interesuje nas deskryptor $redniego
szumu komunikacyjnego czasteczki, czyli entropowej kowalencji wszystkich wig-
zan w ukladzie. Gdy chcemy zgenerowa¢ informacyjny indeks jonowosci wigzan,
pordéwnujacy stan koncowy (atomoéw zwigzanych) ze stanem poczatkowym (ato-
mow wolnych) procesu tworzenia wiazan chemicznych, stosujemy promolekularny
sygnal wejsciowy p°= {p°}. W ekspoloracji struktury wigzan chemicznych sygnat
na wejsciu moze by¢ wiec celowo modyfikowany, w zaleznosci od tego jaki aspekt
wigzan w czgsteczce lub jej wybranych fragmentach nas interesuje. Na przyktad,
dla eliminacji maskujacych wktadéw do indeksu jonowosci od wolnych par elek-
tronowych stosujemy ,elastyczny” sygnal wejscia ukladéw opisujacych komunika-
cje w dwuatomowych fragmentach czgsteczki, oparty na prawdopodobienstwach
n={P(inj)=p,P, } zdarzen jednoczesnych [14, 15, 90].

Z réwnania (38) wynika, ze bezposrednie rozpraszanie informacji miedzy orbi-
talami y,€ A i y.€B pochodzgcymi z réznych atoméw A i B jest proporcjonalne do
kwadratu sprzegajgcego elementu y . =y, macierzy CBO, a tym samym jest ono
takze proporcjonalne do wktadu . 7 =y, * tej pary AO do wypadkowego indeksu
Wiberga [103] bezpo$redniej krotnosci wigzania A-B,

=25 (41)

‘jeB "

jego wersji uogdlnionych [104-106] oraz kwadratowych “réznicowych” rzedow wia-
zan [107-112].

5. INFORMACYJNE INDEKSY KROTNOSCI WIAZAN
ORAZ ICH SKEADOWYCH

Gdy funkcje bazy nie oddzialywujg chemicznie, reprezentujac stany ,wolnych”
par elektronowych y° ich macierz prawdopodobienstw warunkowych jest macierza
jednostkowg, P"(bla) = {6, # =1 poniewaz s3 wtedy dozwolone wylgcznie (determi-
nistyczne) komunikacje dlagonalne, miedzy zdarzeniami niewiagzacych AO wyzna-
czajacych oddzielne (zamknigte) kanatly informacyjne. Zdarzenia orbitalne wolnych
atomow, a’ = x° (na wejsciu) and b° = y° (na wyjsciu), s3 polaczone wylacznie siecig
polaczen wewnatrznych kazdego atomu. Gdy uporzadkujemy funkcje bazy y w pod-



O WIAZANIU CHEMICZNYM INACZE] 771

zbiory grupujace AO atomow {X} czgsteczki, y ={x,}, kommunikacje pomiedzy AO
promolekuly jak i sama macierz CBO przyjmuja wtedy diagonalng posta¢ blokowa:
P°(bla) = {P.,} = {P°(bla )5X’Y} iyy=1{"° X XY} Warto podkresli¢, ze stany pod-
stawowe atomow separpowanych czesto odpowiadajg otwartopowlokowym kon-
figuracjom elektronowym, dla ktdrych trzeba stosowa¢ odpowiednio uogdlnione
wyrazenie na prawdopodobienstwa komunikacyjne [90]. Wreszcie sama czasteczka
wykazuje nie znikajgce bloki pozadiagonalne tych macierzy, P(bla) = {P(ba,)}
iy = {yy,} odzwierciedlajace obecnos¢ wszystkich wigzan chemicznych miedzy
atomami zwigzanymi.

W OCT ogoélng kowalencje uktadu molekularnego, tzn. wspolne ,,posiada-
nie” elektronéw walencyjnych czasteczki przez wszystkie atomy zwiazane, mierzy
$redni szum komunikacyjny kanatu informacyjnego (Srednia warto$¢ entropii
warunkowej):

Sbla) =3 p, Y B, og. B,y =3 Y Plin jylog, "D = )

iex jex' iex jex' pi
Analogiczny index prawdopodobienstw promolekularnych P°(alb),
S'bla)y= =2/ YR logs Bl = =2 3 p Y B logy B =, (43)
iey Jjex' X iexx lelx

mozna podobnie traktowa¢ jako entropowy deskryptor wewnetrznej kowalencji
atomow separowanych.

Wzajemna informacja miedzy promolekularnym sygnalem wejsciowym i mole-
kularnym sygnalem wyjsciowym, ktéra w OCT reprezentuje ogdlng skladowa
jonowg czasteczki, daje:

(l/\J) Pin )| p
= P log, P log, i
Ka:b) = ZZ (i nj)log o= ZZ (l/\J)Og|: o ( ﬂ

iex jex' i P iex jex' iP; p,

_Zplz 1a1|:10g (p J 10g2p1+10g2 Iﬁj:|

lEx jEl

=>p logz[pl ](Z H,J Z(ZP(iAj)JIngp,—S(bla)

iey b Jex Jjex' \iex

= AS(p|p")+S(p)—~S(Bla) = 7, (44)

gdzie wykorzystaliémy odpowiednie normalizacje molekularnych prawdopodo-
bienstw elektronowych. W tym wyrazeniu
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AS(plp") =P, logz(ﬁgJ (45)

iey i

reprezentuje entropi¢ krzyzowa Kullbacka-Leiblera (patrz Sekcja 1) (odlegtos¢ infor-
macyjng, ubytek entropii), okreslajacg podobienstwo rozkladu molekularnego do
promolekularnego, a S(p) jest entropig Shannona prawdopodobienstw AO w czas-
teczce. Stad taczny informacyjny indeks krotnosci wigzan w OCT:

N(a";b) = S(bla) + I(a":b) = S(p) + AS(p|p")=c1". (46)

Powyzsze réwnanie okresla ogoélng ,,normalizacje” sumarycznych indekséw
entropowych. Jego pierwszy, czysto molekularny skfadnik okresla ogélng niepew-
no$¢ w rozkladzie elektrondw w czasteczce, podczas gdy drugi przyczynek charak-
teryzuje zmiane w zawarto$ci informacji tej ostatnej stosunku do promolekuly. Tak
wigc . / "laczy molekularny przyczynek delokalizacji (,,kowalencji’) S(p) z entro-
powym ,,przesunieciem” AS(p|p°) wzgledem odniesienia promolekularnego. Mozna
takze traktowac t¢ odleglos¢ informacyjng jako entropowy deskryptor ,,przesuniecia
tadunku” w czasteczce, poniewaz As(r) = Ap(r) (patrz Sekcja 2).

Aby blizej zilustrowac te nowe pojecia wro¢my do najprostszego modelu wig-
zania chemicznego wprowadzonego w Sekgcji 3, ktory wynika ze sprzegania dwoch
AO. Macierz CBO Yy réwnania 23, dla stanu podstawowego okreslonego przez
(podwdjnie zajety) wigzacy MO ¢, rownania 21, generuje wtedy uktad komunika-
cyjny miedzy AO pokazany na Rysunku 18.

@) P(b|a) P

P(h)—P»A<—P——PA—P»P  J(P)=—-Plog,P — Qlog,Q = H(P)
0 #(P) = S(p’) — H(P) = 1= H(P)
P

0(h)—pB<=O0—PB—»0 N P)=cH(P)+F(P)=1

Rysunek 18. Kanal komunikacyjny modelu 2-AO wigzania chemicznego i jego deskryptory informacyjne
(w bitach)

Figure 18.  Communication channel of the 2-AO model of the chemical bond and its information descriptors
(in bits)

Jest on zdefiniowany przez nast¢pujaca macierz prawdopodobienstw warun-

kowych:

PG ) = PG =) = ij g} . (47)

W tym niesymetrycznym kanale binarnym komplementarne prawdopodobienstwa
molekularne p = (P, Q = 1 — P) na jego wejsciu wyznaczaja entropowa kowalen-
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cj¢ wigzania a sygnat promolekularny p° = (%, 1) okresla informacyjng jonowos¢
wigzania.

Informacyjna kowalencje .~/ (P) modelu okresla wtedy tzw. entropia binarna
H(P) = —Plog,P — Qlog,Q = S(p) (przedstawiona na Rysunku 20). Osigga ona war-
tos$¢ maksymalng H(P = ¥3) = 1 dla wigzania symetrycznego, gdy P= Q = %, np. w H,
lub dla wigzania 7 w etylenie, i znika dla konfiguracji wolnych par elektronowych,
gdy P=(0, 1), H(P =0) = H(P = 1) = 0, wyznaczajacych odpowiednio struktury par
jonowych A*B™ i A"B* w stosunku do zalozonego rozkladu elektronéw w promole-
kule, N° = (1, 1), w ktdrej kazdy atom dostarcza po jednym elektronie do wigzania
chemicznego. Komplementary deskryptor jonowosci wigzania, ktéry jednoczesnie
wyznacza wzajemng informacje (przepustowo$¢ informacyjna) tego najprostszego
kanatu,. 7 (P) = S(p°) — H(P) = 1 — H(P) = AS(p|p°), osiaga najwyzsza wartos¢ dla par
jonowych, dla ktérych. /(P = 0) =. /(P = 1) = H(%:) = 1 bit. Zauwazny, Ze zgodnie
z intuicjg chemiczng miara jonowos$ci poprawnie znika dla wigzania symetrycznego:
/(P = %) = 0. Obie komponenty rywalizuja ze sobg o elektrony walencyjne, dajac
w sumie zachowany faczny indeks wigzania . / (P) = ./(P) +.7(P) = 1 bit, infor-
macyjng miare wigzania pojedynczego. Rzeczywiscie, dla tego modelu p= (P, Q),
S(p) = H(P), p° = (%2, ¥2), = 1 — H(P) a wigc, zgodnie z réwnaniem 46, . / (P) = S(p)
+ AS(p|p°) = 1 bit.

Wolne pary powloki valencyjnej i powlok wewnetrznych, ktére sg wylaczone
z sieci wigzan chemicznych, zaburzajg ogélne indeksy informacyjne wigzan che-
micznych poprzez ich silny wplyw na informacyjng sktadowg jonowa (,,determi-
nistyczng’). Eliminacja tych wewnatrzatomowych przyczynkéw do entropowych
deskryptoréow kanaléw komunikacyjnych wymaga perspektywy zespolu statystycz-
nego, w ktdrej prawdopodobienstwa wejscia wynikajg ze skonczonych prawdopo-
dobienstw jednoczesnych par AO pochodzacych z réznych atoméw A i B, ktore
odzwierciedlajg rzeczywiste zaangazowanie obu orbitali atomowych w ogdlnym
wigzaniu A-B.

W wariancie tzw. ,elastycznego wejscia” [90], ktéry reprodukuje indeks
Wiberga w ukladach dwuatomowych dostarczajac jednoczesnie jego informacyj-
nych indekséw kowalencji i jonowosci, dzielimy kanal molekularny na czastkowe
kanaty dla kazdego wejscia orbitalnego (Rys. 19), a ich wlasciwe indeksy entropowe
(na elektron) ,wazymy” w zespole statystycznym. Stosujac jako ,wagi” prawdopo-
dobienstwa jednoczesne {P(AAB)} orbitali na réznych atomach, y, = A € A oraz
X;= B €B, ktére odzwierciedlajg ich rzeczywiste zaangazowanie w wigzaniu A-B,
automatycznie eliminujemy przyczynki od konfiguracji wolnych par elektronowych
[A?] lub [B?], dla ktérych P(AAB) = 0. Zlokalizowane (dwuatomowe) krotnosci
wigzan w czasteczce s3 zdominowane przez wewnetrzne komunikacje w zadanym
fragmencie, np. miedzy orbitalami y, , = (x,, x,)> Wyznaczonymi przez odpowied-
nie bloki macierzy CBO, y,; = {y, s X, Y € (A, B)}, oraz orbitalnych prawdopodo-
bienstw warunkowych P, (x,.lx,.) = {P(x,lx,); X,Y € (A, B)}.
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Sas(xasl4) = Sas(xaslB) = H(P)
]AB(AOZ)(AB) = [AB(BOZ)(AB) =1—-H(P)

Rysunek 19. Elementarne ,,podkanaty” dla wejscia A (linie ciagte) i B (linie przerywane) modelu 2-AO wig-
zania chemicznego A-B oraz ich czastkowe deskryptory informacyjne. Kazdy kanal czastkowy
dla wejs¢ i € (A, B) stosuje oddzielnie sygnat p, = 1 w wyznaczaniu jego wlasciwej entropii wa-
runkowej (na elektron). Definicja jonowosci informacyjnej, indeksu réznicowego w stosunku do
promolekuly, wymaga promolekularnego sygnatu wejsciowego p° = {p? = %}, ktory jednoczesnie
angazuje oba podkanaty

Figure 19. Elementary ,,subchannels” for the inputs A (solid lines) and B (broken lines) in the 2-AO model of
the chemical bond A-B. Each partial channel for the inputs i € (A, B) separately adopts the input
signal p, = 1 in determining its proper conditional entropy (per electron). The definition of the
information ionicity, a difference index relative to the promolecule, call for the promolecular input
signal p° = {p? = %4}, which simultaneously involves both subchannels

Zilustrujmy procedure wyznaczania tych ,wazonych” indekséw entropowych
zespoldw statystycznych ,wejscia” na przykladzie modelu 2-AO. Dzielimy najpierw
sumaryczny uktad komunikacyjny na sieci czastkowe (Rys. 19), dla zadanego wejscia
kanatu informacyjnego Rysunku 19, i wyznaczamy ich indeksy entropowe. Entropig¢
warunkowg kazdego ,,podkanatu” liczymy dla jednostkowego prawdopodobienstwa
jego wejscia, a liczac indeksy wzajemnej informacji wejscia do podkanaléw wyzna-
cza znowu sygnal promolekularny: p° = (%, %2). Na koniec sumy tych wlasciwych
indeksow (na elektron) obu podkanaléw wejscia, ktére réwniez podano na diagra-
mie kanaldéw czgstkowych, mnozymy przez liczbe elektronéw N, = 2 i ,wazymy”
stosujac prawdopodobienstwa jednoczesne obu orbitali w czgsteczce,

P(AAB) = P(BAA) = PQ =1y, ,y, /4= 7, 4 (48)

aby wyeliminowac¢ przyczynki od wolnych par elektronowych w czasteczce. Otrzy-
mamy w ten sposob nastepujace wazone indeksy modelowego wiazania A-B:

w = N[P(AAB) S, (x,,J4) + P(BAA) S,.,(x,,B)] = 4PQ H(P) = . 7, , H(P),

AB

Jyp = Ny [P(AAB) I, (Aix, ) + P(BAA) I (Biy, )] =

AB

= 4PQ[1- H(P)] = . 7, [1- H(P)],

=t A= 4PQ=(y, )= 7, (49)

Odtwarzajg one w bitach index Wiberga . /,, = . 7, jednocze$nie dzielac ten
wypadkowy deskryptor na sktadowe: kowalencyjna, ., = .7, ,H(P), i jonows,
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= 7 pl1 — H(P)], ktére przedstawiono na Rysunku 20. W tym ujeciu czynniki
entropowe sg wiec tylko narzedziem podzialu tej znanej krotnosci wigzania z teorii
MO.

A = AB(P)/' //A,B =1
I ~~ &
as(P)/. an:
4
» H(P)
‘/AB(P)/’//A,B
‘ >

v P 1

Rysunek 20. Zmiany ,wazonych” wartoéci entropowej kowalencji [, (P)] i jonowosci informacyjnej [. 7, ,(P)]
(w jednostkach . 7 ) z postgpujaca polaryzacja P wigzacego MO dla modelu 2-AO wigza-
nia chemicznego. Kazda konfiguracja elektronowa, tacznie z parami jonowymi dla P = (0, 1)
oraz z symetrycznym wigzaniem kowalencyjnym dla P = ¥, zachowuje wzgledny rzad wigzania
(P /4y = [ 4P+ (P 7, =1
Figure 20. Variations of the ,weighted” entropy covalency [.%,(P)] and information ionicity [ /,,(P)] (in
units . 7, ;) with increasing polarization P of the bonding MO in the 2-AO model of the chemical
bond. Each electronic configuration, including the ionic pairs for P = (0, 1) and the symmetric
covalent bond for P = %, conserves the relative bond order. /, ,(P)/. Zp= [75(P) +- 7, (P)]/. Zp=1

Te procedure mozna uogélni¢ na przypadek obliczen RHF w dowolnej bazie
funkcyjnej, zaréwno dla czasteczek dwuatomowych jak tez dwuatomowych frag-
mentoéw wiekszych uktadéw molekularnych [14, 15, 90]. W Tabeli 1 zebrano przy-
ktadowe wyniki obliczen takich ,wazonych” krotno$ci wigzann z OCT dla repre-
zentatywnych czasteczek w dwodch bazach funkcyjnych: minimalnej (STO-3G)
i poszerzonej (6-31G*), ktoére poréwnano z odpowiednimi indeksami Wiberga.
Tabela 2 zawiera dodatkowe wyniki w bazie poszerzonej dla innych drobin. Z tych
danych numerycznych wynika, ze dla czgsteczek dwaatomowych, dlaktérych y, . = x
krotnos¢ Wiberga jest dokladnie odtworzona przez indeksy informacyjne, co takze
mozna wykaza¢ analitycznie. Z uzyskanych rezultatow wynika ponadto, ze dla ukta-
doéw wieloatomowych to poréwnanie wypada réwniez zadowalajaco.

Krotnosci informacyjne dostarczaja wiec podzialu krotnosci Wiberga . 7, ,,
ktére zwyczajowo byly uwazane jako reprezentujace wytacznie wigzania kowalen-
cyjne, na stowarzyszone informacyjne komponenty jonowe i kowalencyjne. Warto
podkresli¢, ze wspolczynniki LCAO obsadzonych przez elektrony MO, ktore gene-
ruja macierz CBO, zawierajg informacje¢ o obu skladowych wigzania chemicznego:
ich uwspolnieniu przez atomy zwigzane (kowalencji) i przeptywie tadunku miedzy
nimi (jonowosci), czynige tym samym . /7, , w istocie wypadkowym deskryptorem
aczacym obie te komponenty.
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Znaczacg informacyjng jonowo$¢ wigzania chemicznego obserwujemy w H,O,
CO, w serii halogenkéw metali i we fluorkach siarki. W tych ostatnich zostala
poprawnie oddana subtelna roznica miedzy ,ekwatorialnymi” i “aksjalnymi” wia-
zaniami S-F w nieregularnym tetraedrze SF,, oraz wzrost krotnosci bezposredniego
wigzania centralnego w propellanach ze wzrostem rozmiaru mostkéw miedzy przy-
czétkowymi atomami wela. Zgodnie z intuicja chemiczng w serii (acetylen, etylen,
etan), w ktdrej rosnie liczba wigzann C-H, to ostatnie nieznacznie podwyzsza swoja
jonowos¢. W B H, poprawnie przewidziany zostal potéwkowy rzad mostkowych
wigzan B-H oraz pojedynczy rzad pozostalych wigzan chemicznych.

Tabela 1. Poréwnanie indekséw Wiberga (. 7, ) z entropowymi krotno$ciami (- /, ) zlokalizowamych wigzan
A-B oraz ich sktadowymi, kowalencyjna (./,,) i jonowa (. /,,), dla wybranych fragmentéw dwuatomowych AB
w reprezentacyjnych czasteczkach M. Zostaly one zgenerowane z obliczert RHF dla rownowagowej geometrii
czgsteczki w minimalnej (Min./STO-3G) i poszerzonej (Ext./6-31G¥) bazie orbitali gaussowskich droga
»wazenia” deskryptorow informacyjnych podkanatéw ,wejscia” prawdopodobienstwami jednoczesnymi
par orbitali na atomach AiB
Table 1. Comparison between the Wiberg indices (. /, ;) and the overall entropic multiplicities (- /, )
of the localized bonds A-B, as well as their covalent (/) and ionic (. /, ;) components, for selected diatomic
fragments AB in representative molecules M. These results have been generated from the standard RHF
calculations for the equilibrium molecular geometry using the minimum (Min./STO-3G) and extended
(Ext./6-31G*) basis of Gaussian orbitals, via the “weighting” of the proper descriptors of the input subchannels
in accordance with the simultaneous probabilities of the orbital pair from atoms A and B

M AB - //A,B . /Al; '//AB b /AB
Min. Ext. Min. Ext. Min. Ext. Min. Ext.
F, E-F 1,00 1,23 1,00 1,23 0,95 1,01 0,05 0,27
HF H-F 0,98 0,82 0,98 0,82 0,89 0,60 0,09 0,22
LiH Li-H 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00 0,00
LiF Li-F 1,59 1,12 1,59 1,12 0,97 0,49 0,62 0,63
Cco C-0 2,60 2,90 2,60 2,90 2,09 2,37 0,51 0,53
H,0 0-H 0,99 0,88 1,01 0,90 0,86 0,66 0,15 0,23
AIF, Al-F 1,07 1,15 1,09 1,15 0,78 0,75 0,31 0,41
CH, C-H 1,00 0,98 1,02 1,00 0,93 0,92 0,09 0,08
- c-C 1,02 1,13 1,07 1,18 1,00 1,08 0,07 0,11
>% |c-H 0,99 0,95 1,02 0,98 0,94 0,88 0,08 0,11
o Cc-C 2,03 2,16 2,09 2,23 2,00 2,12 0,09 0,11
>4 | C-H 0,98 0,93 1,01 0,97 0,95 0,88 0,07 0,09
CH, |C-C 3,00 3,13 3,06 3,19 2,98 3,09 0,06 0,10
C,-C, 1,44 1,51 1,53 1,59 1,41 1,47 0,14 0,12
CH C,-C, 0,00 0,06 0,00 0,06 0,00 0,03 0,00 0,02
N feeeh 0,12 0,11 0,12 0,12 0,08 0,08 0,03 0,03
C-H 0,99 0,91 1,02 0,94 0,98 0,88 0,04 0,06

* Dla sekwencyjnej numeracji atomdéw wegla w pierscieniu.
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6. BEZPOSREDNIE I POSREDNIE ODDZIALYWANIA CHEMICZNE

W teorii MO bezposrednie sprzgganie chemiczne miedzy dwoma walencyj-
nymi AO zlokalizowanymi na réznych atomach jest silnie uzaleznione od ich wza-
jemnego nakrywania i oddziatywania, ktore tacznie wyznaczaja energie¢ orbitalna
elektronéw zajmujgcych ich kombinacje wiazacg w czasteczce, w stosunku do wyj-
$ciowych poziomoéw AO. Ten znajomy mechanizm bezpo$redni, np. miedzy najbliz-
szymi sgsiadami (orto) w pierscieniu benzenowym, ktory dla celéw klasyfikacyjnych
bedziemy okreslac jako realizowany bez zZadnych posrednikéw (,,przez przestrzen”),
imlikuje zwykle typowa akumulacj¢ elektronéw (tzw. fadunek wiazania) w obszarze
miedzy jadrami wigzanych atomoéw kosztem obszaréw niewigzacych w rezultacie
konstruktywnej interferencji obu AO, ktéra moze wykazywac rdzny stopien polary-
zacji oddajgcej roznice w elektroujemnosci atomoéw izolowanych, az do przeniesie-
nia fadunku wlacznie (patrz Sekcja 2).

Tabela 2. Informacyjne krotnosci wigzan z obliczen RHF w bazie poszerzonej 6-31G*
dla wybranych drobin dwu- i wieloatomowych
Table 2. Information bond multiplicities from RHF calculations in the extended 6-31G* basis set
for the selected diatomic and polyatomic molecules

M AB My s e s
LiCl Li-Cl 1.39 1.39 0.73 0.66
LiBr Li-Br 1.39 1.39 0.73 0.66
NaF Na-F 091 091 0.43 0.48
KF K-F 0.83 0.83 0.37 0.46
SF, S-F 1.06 1.08 0.68 0.40
S-F, 1.05 1.06 0.67 0.39
SF
S-F, 091 0.93 0.60 0.32
SF, S-F 0.98 0.98 0.73 0.25
B-B 0.82 0.85 0.79 0.06
BH! B-H, 0.97 0.99 0.94 0.06
B-H, 0.48 0.49 0.46 0.03
Propellany*:
[1.1.1] c-c 0.80 0.83 0.76 0.07
[2.1.1] c-c 0.83 0.86 0.79 0.07
[2.2.1] c-C 0.95 0.99 0.87 0.11
[2.2.2] c-C 1.01 1.05 0.99 0.06

**F_iF, oznaczaja ekwatorialne i aksjalne atomy fluoru.
# Centralne wigzanie mig¢dzy przyczétkowymi atomami wegla C* (Rys. 5).
' H,iH, odpowiednio oznaczajg terminalne i mostkowe atomy wodoru.
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Dla bardziej odlegltych atoméw, np. w oddzialywaniach 7 typu meta i para
w benzenie, te warunki skutecznej interferencji konstruktywnej nie sg spetnione.
Pojawia si¢ pytanie: czy dla takich ,,dalszych sgsiadow” istniejg inne zrodla wigzania
chemicznego, ktére thumaczylyby czesto kontrowersyjne zagadnienie strukturalne?
Jest nim na przykiad problem wiazania miedzy przyczolkowymi atomami wegla
w propellanach [1.1.1] i [2.1.1.], dla ktérych diagramy réznicowej gestosci elektro-
nowej oraz gestosci informacji nie wykazujg bezposredniego wigzania (Rys. 6) cho-
ciaz indeksy w Tabeli 2 wskazuja na istnienie jego krotnosci utamkowe;j.

Przypomnijmy, ze dla uzasadnienia ,istnienia” wigzania bezpo$redniego bez
udzialu fadunku wigzania zaproponowano niedawno nowy mechanizm realizowany
przez tzw. ,,Charge-shift” [99], czyli fluktuacje w rozkladzie elektronéw miedzy ato-
mami zwigzanymi wynikajace z silnego rezonansu struktur kowalencyjnych i jono-
wych metody Valence Bond (VB). Nasuwa si¢ wiec kolejne pytanie: czy to dodat-
kowe, wybitnie korelacyjne zrédto wigzan bezposrednich wyczerpuje wszystkie
mozliwo$ci wigzan miedzy bardziej odleglymi atomami w czgsteczce? Zauwazmy, ze
kazdy mechanizm powinien w zasadzie da¢ si¢ realizowa¢ w dowolnej z alternatyw-
nych, w zasadzie réwnowaznych, perspektyw na strukture elektronowsg czasteczek:
VB, MO lub OCT. Przypomnijmy takze, Ze jednokonfiguracyjna metoda Hartree-
Focka (HF) lub Kohna-Shama (KS) na ogoél bardzo dobrze opisuje strukture wigzan,
wiec poszukiwania tych potencjalnych, dodatkowych zrodel wigzania chemicznego
powinni$my zacza¢ juz na tym najprostszym poziomie zajetych MO opisu jedno-
wyznacznikowego, zanim siggniemy po bardziej ,wyrafinowane” wyjasnienia kore-
lacyjne. Rzeczywiscie, jedli takie najprostsze przyblizenie poprawnie opisuje wig-
zania w wiekszych propelanach, to powinno by¢ ono réwniez adekwatne w opisie
wigzan mniejszych ukladéw tego typu.

Idac tym tropem zauwazmy dalej, ze zgodnie z réwnaniem (35) rzut danego AO
na podprzestrzen wigzan czasteczki wyraza sie przez kombinacje rzutéw wszystkich
AO na zbidr zajetych MO,

=2, d,, albo [y =[x d, + %, I d (50)

Jesli wiec rozumie¢ elementarne wigzanie chemiczne jako emanacje wzajemnych
zaleznosci (nieaddytywnosci) migdzy zadang parg AO, x,€A oraz y.€B, takze uwi-
ktanych, to ta relacja wskazuje, ze oprdcz zaleznosci bezposredniej miedzy nimi w
podprzestrzeni wigzan czasteczki, reprezentowanej przez pochodng czastkowa

o’ V..
dij=| 7 e (51)
/ (ale ]{%L(w)} 2

istnieje miedzy nimi takze zaleznos$¢ uwiklana, np. poprzez pojedyncze funkcje ze
zbioru y, # (x, Xj),
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oy’ oy’ b
ij = ij + Z [anj %, =d;;+ de,kdk,j
ox,; X, ey 0D ox’ \ oxy k(i /)

1
= 2[%,/ > kz% ¥k /J (52)

#(i,])

Zr6dtem tych uwiktanych nieaddytywno$ci moga by¢ takze pary AO ze zbioru
pozostalych funkcji bazy, (Xk, x) = (x» Xj), itd.:

b |=di,+ Zdi,kdk,j + Z [ 5 5 ks
X, ko) wHmi )\ OX N OX, N\ Oxx

=d, + Ydd + > ddd,; +. (53)

k#(i,/) (kD#(i.7)

W teorii komunikacyjnej kolejne przyczynki do tej pochodnej wyznaczajg
odpowiednio amplitude rozpraszania bezposredniego,

l_)] yt J / ZJ/z i di,_/' (di,i)71/2 s (54)

oraz kolejnych rzedow t-krotnego rozpraszania posredniego (Rys. 171I), porzez sek-
wencyjng kaskade zawierajgcg jeden zbior y, pozostatych funkcji bazy (¢ = 1), dwa
zbiory takich funkcji posrednich (x,, x,) (t = 2), itd., kazdy z nich nie obejmujacy
(s X))

(A=A A =dd (dd )" k=3

i—jlk i—k k*}] 1k k,j

A=A A A =d.dd(dd.d)"kD=(3j}, itd (55)

i—jlk,l ik TLIN T kL

Generujq one odpowiednie prawdopodobier'lstwa rozpraszania bezposredniego (38),
P . =|A_J, przez ,przestrzen’, i posredniego przekazywania informacji poprzez
posrednikow AO w ukladzie molekularnym (patrz réwnanie 40):

Py =Aisi?= 1, GIPC P PO = 1 IS = (di) (di)s

Pisjik = |AH_/\k| = Pisp Proj = (diidir) ¢ JISISS1 /)

i S Sise ) =
= (dridis) (i (i),
Pijlis = ’Aﬁj\k,l’z = Pi>k Pi>1 Prsj = (di,idk,kdl,l)_l<j’ SSiuSil ) =

= ikt 1S i ) = (diidiadiy) (di)X(drs)’ (diy)’, itd. (56)
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oraz odpowiedajace im kwadratowe indeksy typu Wiberga, ktore charakteryzuja
krotnosci wigzan takiej hierarchii oddziatywan bezposrednich i posrednich [84-86,
91, 92]:

: //Hj = //z; : //Hj\k =AMy //k,j’ : //Hj\k,l =M Mt /{,j’ itd. (57)
Z tych iloczynéw wynika, ze tylko pary AO zwigzanych bezposrednio generujg
istotne wklady do oddzialywan posrednich w czasteczce. Ponadto, utamkowy cha-
rakter wigkszodci elementarnych krotnosci { 7} powoduje, ze dla wigkszej liczby
posrednich par AO wigzanie chemiczne poprzez taki ,,mostek” szybko zanika [91,
92].

Deskryptory informacyjne formutowane w OCT, $redniego szumu komuni-
kacyjnego, wzajemnej informacji wejscia i wyjscia, oraz tacznej krotnosci wigzan
chemicznych w kaskadowych kanatach propagacji prawdopodobienstw elektro-
nowych wyznaczonych przez {P_ ., P, , ..} podobnie dostarczaja entropowego
opisu posrednich oddziatywan chemicznych w czasteczce. Rozpoznawcze badania
numeryczne potwierdzajg zbieznos¢ ocen struktury oddziatywan posrednich opar-
tych na uogdélnionych krotnosciach Wiberga (57) teorii MO oraz na entropowych
indeksach OCT [84-86, 91, 92].

Zilustrujmy to nowe pojecie wigzan posrednich na przykladzie oddzialywan
n-elektronowych w wybranych weglowodorach, w allilu, butadienie, benzenie
i polienach liniowych. Przestrzenie wigzan chemicznych tych modelowych ukladow
wyznaczajg znane analityczne rozwigzania dla zajetych MO otrzymane z metody
Hiickela. Gléwnym celem tej analizy jest rozpoznanie wigzan miedzy dalszymi
sgsiadami w trzech pierwszych uktadach oraz zasiegu oddzialywan posrednich
w modelowych polimerach. Zakladamy ciagla numeracje atoméw w tancuchu poli-
meru lub pierécieniu 7-elektronowym. Przypomnijmy, ze dla wszystkich weglowo-
doréw naprzemiennych metoda Hiickela przewiduje y,, = 1.

W tym przyblizeniu macierz CBO dla wigzan n w benzenie jest w pelni okre-
slona przez elementy pozadiagonalne y,, , =2/3,y, ,=0orazy,, =-1/3. Wyzna-
czaja one odpowiednie (bezposrednie) krotnosci Wiberga (przez przestrzen):
A = 0,44 (orto), . 7.,=0 (meta) i. 7 4y =011 (para), oraz wlasciwy zestaw ele-
mentarnych prawdopodobienstw warunkowych komunikacji bezposredniej: P,_
=%,P . =2/9,P_,, =0,P . . =1/18. Bezposrednie oddzialywania elektronéw
n w butadienie podobnie opisuja nastgpujace elementy macierzy CBO: y , =y, =
2/45, Yis=Yy,=0,0razy,, =-y =1/ \/5. Wyznaczaja one odpowiednie krotnosci,
M= 1,=080,.7, = /4,4 =0,.4,=.7,,=0.20, oraz potaczenia komunikacyjne:
p_.=%P ,=P ,=040,P =P  =0iP , =P, =0,10. Analogiczne dane dla
allilu obejmuyja rzedy wigzan, Yia=Vas = J2/2, 7;,=0, ich krotno$ci, . Ay=tyy= Y,
-7, =0, oraz komunikacje bezposrednie: P_ =%, P =P,  =%iP _,=0.Ztych
danych wynika, ze we wszystkich ukladach wigzania bezposrednie miedzy drugimi
sasiadami, np. weglami we wzajemnym polozeniu meta w benzenie, znikaja tozsa-
mosciowo, chociaz dla dalszych sasiadéw w pozycji para sa one skonczone.
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a b) 9

EN e 71N, TN,
IR L AN
4 7RI

Rysunek 21. Po$rednie komunikacje miedzy terminalnymi atomami wegla (oznaczonymi gwiazdka) we wza-
jemnych pozycjach orto (Panel a), meta (Panel b) i para (Panel c) w benzenie realizowane przez
pojedynczy orbital ,mostka”

Figure 21.  Indirect communications between terminal carbon atoms (denoted by asterisks) in the mutual
positions ortho (Panel a), meta (Panel b) and para (Panel ¢) in benzene effected via the single
“bridge” orbital

[a—

Przykladowe komunikacje posrednie dla réznych par (terminalnych) n-AO,
poprzez pojedynczych posrednikéw AO w pierscieniu przedstawia Rysunek 21. Ich
prawdopodobienstwa warunkowe wynoszg:

i—i+1|{k} = i—i+3|{k} = O i Pi—>i+2|{k} = Pi—>i+2\i+1 + Pi—>i+2|i+3 + Pi—>i+2\i+5 = 2/27’
poniewaz wszystkie pozostale komunikacje posrednie przez pojedynczy AO w pier-
$cieniu benzenowym zawierajg przynajmniej jeden etap propagacji meta, dla kto-
rej komunikacja bezposrednia znika. Tak wigc tylko atomy meta w pierscieniu,
np. (1, 3), generuja skonczone przyczynki do kwadratowej krotnoéci posredniego
wigzania poprzez pojedynczy AO:

: //1e3\2 = ( /{,i-v-l)z = 0’20’ : //1a3|6 = //1a3\4 = //i,i+1 : /{,i+3 = 0’05’
dajac w sumie posredni rzad wigzania od wszystkich takich pojedynczych mostkow:
g = 0,30. Atomy meta wykazujg wige posredni rzad okoto 0,3 wigzania 7 od

»mostkéw” jedno-orbitalnych, chociaz bezposrednio si¢ nie wigza. Ukltad m-elek-
tronowy w benzenie charakteryzuje takze kilka wielo-orbitalnych mostkéw wnosza-
cych niezerowe wklady do posrednich krotno$ci wigzan miedzy weglami meta, np.

o= (7, )= 0,04, 7

1-3/6,5,4 153[2,5,4

= ( //i,i+1)3‘ //i,i+3 =0.01,

Y =7 =(7

1531256 1-3[4,56 ii+1

)2(. )= 0,002.

Stad wigzanie 7 miedzy drugimi sasiadami w pierscieniu, ktére w przyblizeniu Hiic-
kela wykazuje zerowq skladowa bezposrednia, daje taczny , kwadratowy” rzad wia-
zania posredniego: . /(meta)=. 7/ ~0,35.

1-3|bridges
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Sasiednie atomy orto, ktore wykazuja najwyzszy bezposredni rzad wigzan
7, generuja wzglednie maly sktadowa posrednia od podwdjnych i czterokrotnych
mostkow AQO,

’ //1~>Z|6,5 = //1»2\4,3 = ( /{,m)z' /{,143 = 0,02 i ' //1~>2\6,5,4,3 = ( //i,i+1)5 = 0,02,
ktore dajg tacznie:
. //Hz‘bﬁdges ~0,06 oraz ./(orto)=. Ayt //laz\hridges =0,50.

W tej ocenie pominieto bardzo mate wktady od mostkdw zawierajacych etapy para,
np.

’ //142\6,3,4,5 = ( /{,i+1)3(' /{,HZ»)Z =0,001,. //1H2‘4,3,6,5 = ( /{,Hl)z(' /{,143)3 = 0,0003.

Najbardziej znaczace posrednie przyczynki krotnosci wigzania 7 miedzy
atomami para w pierécieniu benzenowym, ktére wykazuja takze malg sktadows
bezposrednig, wynikaja z podwojnych mostkdéw orbitalnych poprzez najblizszych
sgsiadow:

: //1—>4\2,3 = //1—>4\6,5 =( /{,Hl)s: 0,09.

Poza tym dwa mostki czterokrotne, zawierajace dwie komunikacje para, generujg
jedynie nieznaczne wklady do krotnosci posrednich miedzy dwoma weglami para
w benzene:

: //1—>4\2,5,6,3 = //1—>4\6,3,2,5 = ( //i,i+1)2 ( //i,i+3)2 = 0,002.
Dajg one tacznie . 7_,, . goes = 0,18, 2 wigc wypadkowg kwadratowa krotno$¢ wigza-
nia 77, Z(para)= .7, + . 4,00 = 0,29, jedynie nieznacznie stabszg niz odpowiedni

rzad wigzania miedzy atomami meta.

W tej uogdlnionej perspektywie uzupelnionej o wigzania posrednie znika
wiec sztuczne wyrdznienie oddzialywan meta w opisie Wiberga jako kompletnie
niewiazacych:

./(para) = 0,29 <. 7(meta) = 0,35 <. /(orto) = 0,50.

Warto jeszcze raz podkresli¢ réznice w pochodzeniu tych wypadkowych indek-
sow kwadratowych: oddzialywania para wykazuja poréwnywalne przyczynki bezpo-
$rednie i posrednie, krotno$ci meta sg realizowane wylgcznie przez mostki orbitalne,
podczas gdy najsilniejsze wigzania orto maja dominujacy wklad od oddzialywania
przez przestrzen.
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Podobny obraz otrzymamy dla butadienu: sztuczna dystynkcja oddzialywan
153 i 2¢>4 miedzy drugimi-sasiadami w fancuchu weglowym, jako niewigzacych
w opisie Wiberga, znika po uwzglednieniu wigzan posrednich:

2=, + =0,83

1->2|bridges

> VA= A+ A = 7(2-3) = 0,332 /(1-3)= 7, =0,32.
Najsilnejsze, terminalne wigzania 7 1-2 i 3-4, miedzy najblizszymi sgsiadami, s
znowu zdominowane prez oddzialywania przez-przestrzen, wigzania 1-3 i 2-4,
miedzy drugimi sasiadami znowu wykazujg czyste pochodzenie posrednie, podczas
gdy wypadkowo réwne tym ostatnim wigzania 1-4 i 2-3 zawieraja poréwnywalne
sktadowe posrednie i bezposrednie.

W allilu jedynie oddzialywanie 7 miedzy terminalnymi atomami wegla gene-

ruje korekte mostkowg:. 7. - i =y = Y Tak wiec wypadkowe krotnosci kwa-
dratowe wigzan 7 w lancuchu weglowym tego rodnika wynosza:
’ //(1_2) = //1,2:' //(2_3) =%>. //(1_3) = //1—>3\bridge =,

Pisi lub Pisjibridges
pi (0" > i > > pi

Pi—>j lub Pi*j\bridges

Pi>i lub P j5ipridges

0 . .
pi ;) > > > b
P > lub P j—jlbridges

Rysunek 22. Uktady komunikacyjne dla bezposrednich (poprzez-przestrzen) i wypadkowych posrednich (po-
rzez-mostki) oddziatywan 7 miedzy dwoma (terminalnymi) AO: y, =i oraz y, = j. W przyblize-
niu Hiickela prawdopodobiefistwa AO wynosza: {p; = p, = p° = [1/6 (benzen), 1/4 (butadien)]}.
Warunkowe prawdopodobienstwa mostkow weglowych 7 {P_, .. 1, ktére wyznaczajg suma-
ryczny kanat poéredni, zawieraja przyczynki od rozproszen poprzez najwazniejszych posredni-
kéw orbitalnych

Figure 22.  The communication systems for the direct (through-space) and the resultant indirect (through-
bridges) interactions 7 between the two (terminal) AO: y, = i and x, = j. In the Hiickel approxi-
mation the AO input probabilities read: {p} = p, = p’ = [1/6 (benzene), 1/4 (butadiene)]}. The
conditional probabilities of the 7 carbon bridges {P, }, which determine the resultant indirect

kellbridges
channel, include contributions due to scatterings via the most important orbital intermediates.

Do podobnych wnioskéw prowadzi analiza krotnosci entropowych dla ben-
zenu i butadienu (Tab. 3 i 4) wypadkowych polaczen komunikacyjnych elektronow
7w tych weglowodorach (Rys. 22), ktdre tacza wklady bezposrednie i tgczne przy-
czynki posrednie od najwazniejszych mostkéow {a} laczacych zadane terminalne
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AO, x,=iorazy, =j, P .. = ZaPi_}j‘a. W rozpoznaniu tych oddzialywan mozna
stosowac zaréwno pelny kanat wypadkowy Rysunku 22, ktory symetrycznie traktuje
oba orbitale terminalne w indeksach kowalencji/jonowosci wigzania i—j Tabeli 3, jak
tez jego wskazang komunikacje kierunkowg i, od i na wejsciu do j na wyjsciu. Te
ostatnie reprezentuja czastkowe indeksy kowalencyjne Tabeli 4, ktére silnej rozni-
cuja badane wigzania posrednie.
Tabela 3 zawiera indeksy entropii warunkowej (S, ), wzajemnej informacji (I, )
oraz lacznej krotnosci informacyjnej (N, = S, + I ), gdzie
S, =P° Zypei PUK) log, P(Ilk), 1. =p°%, .. Pk) log, [P(Ik)/p), (58)

b

oraz P(Ilk) = (P,_,lub Pk—)l\bn dges) Indeks S, mlerzy wiec entropowg kowalencje (szum
komunikacyjny) takiego wypadkowego 'kanatu informacyjnego, I, jego informa-
cyjng jonowos¢ (przepltyw informacji) a suma obu tych przyczynkow odzwierciedla
taczng krotno$¢ oddzialywania i—j. Trzy ostatnie kolumny tabeli zawierajg indeksy
laczne, otrzymane przez sumowanie odpowiednich przyczynkéw posrednich i bez-
posrednich. Czastkowe (skierowane) kowalencje entropowe dla wybranych komu-
nikacji bezposrednich i (wypadkowych) komunikacji posrednich w benzenie i buta-
dienie,

S(i=j) =S+, (59)

i—>j|bridges®

Siﬁj =-P Hjlogzp i Si~>j|bridges =-P Hj|bridgeslogzp i—>jlbridges’

poréwnano w Tabeli 4.

Tabela 3. Informacyjne deskryptory (w bitach) krotnosci wigzan oraz ich sktadowych w OCT
dla benzenu i butadienu
Table 3. Information descriptors (in bits) of the bond multiplicities and their OCT components
for benzene and butadiene

Terminalne Komunikacje Wypadkowe indeksy
Uklad AO bezposrednie posrednie informacyjne

s OV R IV O B VO
orto 0,33 0,41 0,74 0,12 0,08 0,21 0,45 0,49 0,94
Benzen meta 0,17 0,43 0,60 0,21 0,11 0,32 0,37 0,54 0,92
para 0,24 0,39 0,64 0,15 0,08 0,23 0,40 0,47 0,87
(152),(3>4) | 0,51 0,50 1,01 0,22 0,08 0,31 0,74 0,58 1,32
Butadien | (13), (2>4) 0,25 0,50 0,75 0,36 0,14 0,50 0,61 0,64 1,25
(223),(1>4) | 0,42 0,40 0,82 0,26 0,15 0,41 0,68 0,55 1,23
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Tabela 4. Czastkowe entropie SHJ, Siéj‘bn dges i S(i>j) (w bitach) dla benzenu i butadienu
Table 4. Partial entropies SQ/., SHJ‘ pridges and S(i-) (in bits) for benzene and butadiene
Komunikacje
Terminalne A Indeks
Uktad ermn.la n ¢ AO bezposrednie posrednie nde s e;rczny
(i) S(i»j)
Sis S s lorides

orto 0,48 0,03 0,51
Benzen meta 0,00 0,29 0,29
para 0,23 0,12 0,35
(1>2), (3>4) 0,53 0,01 0,54
Butadien (1-3), (2>4) 0,00 0,29 0,29
(253), (14) 0,33 0,02 0,36

Z Tabeli 3 wynika, ze informacyjne krotnosci dla bezposrednich oddziatywan
7 implikujg w miar¢ adekwatne zréznicowanie wigzai w benzenie, poprawnie prze-
widujac maksymalnag kowalencje wigzan miedzy sgsiednimi atomami wegla, oraz
obnizona ale nieznikajacg jej wartos¢ dla oddzialywan poprzez-pierscien miedzy
dalszymi sasiadami. Bezpo$rednie oddzialywanie meta, ktore nie istnieje w opi-
sie Wiberga, wykazuje najnizszg entropowg kowalencje i najwyzszg informacyjng
jonowos¢. Jest ono jednak najsilniej korygowane przez komunikacje pos$rednie,
dajac w rezultacie indeksy wypadkowe poréwnywalne do tych ktdre charakteryzuja
pozostale oddzialywania. Podobny wniosek wynika z indekséw informacyjnych dla
butadienu. Zauwazmy jednak, Ze symetryzowany kanal Rysunku 22 stabo réznicuje
informacyjne krotnosci wiazan silnych (miedzy najblizszymi sasiadami) i wigzan
stabych (miedzy dalszymi sgsiadami).

»Skierowane” kowalencje Tabeli 4 daja natomiast obraz krotnosci wigzan zgodny
z poprzednia analizg indeksow ,, kwadratowych” dla wszystkich wiazan w tych ukta-
dach modelowych: oba typy oddzialywan sg silnie zréznicowane, oddzialywania
silne sg praktycznie pochodzenia bezposredniego, oddziatywania miedzy drugimi
sgsiadami, nie wykazujace skladowej bezposredniej, sa silnie korygowane posrednio,
dajac w rezultacie indeks taczny poréwnywalny z pozostatymi wigzaniami stabymi.

Podsumowujagc, w poréwnaniu z opisem opartym wylacznie na oddziatywa-
niach bezposrednich perspektywa 1laczaca oddzialywania przez-przestrzen
z oddzialywaniami przez orbitalnych posrednikéw (mostek) daje bardziej zréwno-
wazony obraz struktury wigzan w czasteczce, w ktorym zacierajg si¢ rdznice mie-
dzy wigzaniami stabszymi, np., oddzialywaniami poprzez pierscienn w benzenie czy
tez nieterminalnymi wigzaniami w butadienie. Innymi stowy, oddzialywania typu
»przez-mostek” wygladzaja nadmierne zréznicowanie wynikajace z oddzialywan
typu ,przez-przestrzen.

Ta kompensujaca rola wigzan posrednich jest szczegdlnie widoczna w ,,skiero-
wanych” indeksach entropowej kowalencji Tabeli 4. Podobnie do opisu bezposred-
niego sumaryczne indeksy S(i—j) wyrdzniaja silne i stabe wigzania 7 z matym zréz-
nicowaniem tych ostatnich, ktére wyrdzniajg jedynie proporcje jego przyczynkow
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pos$rednich S bridges 1 bezposrednich S, Na przyklad, w benzenie bezposrednia
kowalencja typu para jest umiarkowanie korygowana przez posrednikéw orbital-
nych, podczas gdy posrednia korekta dla stabych wigzan (2—3)/(1—4) w butadie-
nie jest tylko marginalna.

Zbadajny na koniec skladowe posrednie w oddzialywaniach wzdtuz fancucha
weglowego liniowych polienéw C H, , dla ktérych znane s analyticzne wyraze-
nia okreslajace same MO oraz ich energie orbitalne w przyblizeniu Hiickela. Dla
parzystych n w stanie podstawowym tych naprzemiennych wglowodoréw jedynie
najnizsze MO {¢ } dlas=1, 2, ..., n/2 s3 (podwdjnie) zajete, dajac rowne obsadzenia
orbitali 2p_bazy funkcyjnej: {y,, = 1}. Dla ciaglej numeracji atoméw w tanicuchu
element macierzy CBO sprze;gajécy najblizszych sgsiadéw wynosi:

T

1 . -1 i . i B
o =rgleno) oGt eno) ] o= T @

Wyznacza on komunikacje migdzy sgsiadami w fancuchu polimeru i ich kwadra-
towe rzedy wigzan:

P = (yk,k+1)2/2 = gl ? (61)

S

W tym modelowym polimerze dominujagcym kanatem dla mostkowej propa-
gacji informacji migdzy zadang parag orbitali/atoméw terminalnych rozdzielonych
przez m atomow wegla, i —j = i+m+1, jest ten wlasnie, szeregowy mostek chemicz-
nie powigzanych m atoméw wela, dla ktérego:

Pissitm1lic1,i42, .ivm = Pi(m) = Hpk—»m ) (62)
k=i

. //i—>i+m+1\i+1,i+2, itm = - //z(m) = H //k,k+l ) (63)
k=

i, oitm Si(m) = _Pi(m) logz Pi(m)' (64)

Ten model daje wiec mozliwo$¢ zbadania jak rozmiar ukltadu (n), dlugos¢ mostka
(m) oraz polozenie (i) tego ostatniego w tancuchu n-elektronowym wplywaja na
posrednia propagacje prawdopodobienstw/informacji w tym uktadzie molekular-
nym. Wplyw liczby atomdéw wegla n wyniknie z poréwnania butadienu (n = 4) z
bardzo dlugim tancuchem polienu n—o. W tej granicy otrzymamy:

. 2 . ;
g Vi = m[ZI +1-(=D']. (65)

Na przyklad, dla czesci zewnetrznej tancucha, na jego poczatku (i = 1) lub koncu (j
= n—m), wzor ten przewiduje silne oscylacje wartoéci rzedéw wigzan miedzy sasied-
nimi atomami wegla,
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Yin = 8/(3m) ~ 0,85, Yoy = 8/(5m) = 0,51, Via= 16/(7m) ~ 0,73,
V,s=16/(9m) % 0,57, y, =24/(11m) ~ 0,69,  y,,=24/(13m) ~ 0,59, (66)

podczas gdy w jego wnetrzu (i = #n/2) ten rzad wigzania ulega wyréwnaniu na
poziomie
Vurzuizyen = 2170 = 0,64. (67)

Teoria Hiickela przewiduje wiec silng alternacje wiazan 7 na obu koncach tancucha
polienu, ktora zanika w jego czesci srodkowej, gdzie

Plk—k+1) =2/,  P(m)=(Q2/m)™, . /m)= (4w, (68)

Numeryczne wyniki tej analizy dla réznych dlugosci mostka w takim bardzo
diugim tancuchu polienowym podsumowuje Tabela 5. Jej gléowym celem bylo zba-
danie efektywnego zasiegu wigzan posrednich poprzez chemicznie powigzane atomy
mostka. Obserwowane zachowania kwadratowych i entropowych indekséw wigzan
posrednich sa podobne, z atomami zewnetrznymi wykazujacymi nieco silniejsze
sprzg¢zenia. Oddzialywania poprzez mostek szybko zanikaja ze wzrostem jego dlu-
gosci m, dajac znaczace wkiady do facznych krotnosci wigzan m tylko dla m < 3. Dla
takiego zasiegu obserwujemy dobrg zgodnos¢ miedzy kwadratowymi indeksami
teorii MO oraz ,,skierowanymi” entropiami OCT. Dla mostkéw dtuzszych kowalen-
cyjne deskryptory informacyjne zanikaja nieco szybciej niz ich odpowiedniki typu
Wiberga.

Tabela 5. Indeksy Wiberga oraz informacyjne deskryptory OCT (w bitach) posrednich wigzan =
poprzez m atomowy mostek w nieskonczenie dtugim (n->0) faricuchu weglowym polienu liniowego
Table 5. The Wiberg indices and information OCT descriptors (in bits) of the intermediate 7 bonds

via the m-atom bridge in the infinitely long (n->00) carbon chain of the linear polyene

Dlugos¢ Lokalizacja mostka
mostka i=1 i=n/2
(m) P (m) 7 (m) S (m) P (m) 7 (m) S (m)
1 0,047 0,187 0,206 0,041 0,164 0,189
2 0,012 0,099 0,079 0,008 0,067 0,057
3 0,002 0,032 0,018 0,002 0,027 0,016
4 0,000 0,015 0,005 0,000 0,011 0,004
5 0,000 0,005 0,001 0,000 0,004 0,001

Kwadratowe krotnosci wigzan pochodzenia bezposredniego i poéredniego
mozna fatwo wyznacza¢ w dowolnych bazach funkcyjnych zaréwno w analitycz-
nym przyblizeniu SCF MO metody RHF jak tez w przyblizeniu Kohna-Shama (KS)
metody DFT. Takie obliczenia dla butadienu i benzenu oraz dla wybranych polime-
réw zawierajacych 15 atoméw w gléwnym ich tancuchu podsumowuja Tabele 6 1 7
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[92]. Wyniki pierwszej z nich potwierdzaja dobra zgodno$¢ z modelowymi rozwa-
zaniami metody Hiickela oraz wykrywaja na ogot stabg zaleznos¢ od wyboru bazy
funkcyjnej: bazy poszerzone daja nieznacznie wyzszg krotno$¢ wigzn chemicznych.
Ponownie gradacja krotnoséci wigzan miedzy najblizszymi i dalszymi sgsiadami
w pierécieniu jest w opisie taczonym bardziej naturalna. Jak mozna bylo oczeki-
wa¢ intuicyjnie, najsilniejsze s3 wigzania orto, podczas gdy wigzania meta i para sa
poréwnywalne, z nieznacznie wyzszymi rzedami wigzan przewidzianymi pomiedzy
drugimi sgsiadani w pier§cieniu, ktore sg bezposrednio niewiagzace.

Wyniki Tabeli 7 potwierdzaja bliski zasieg oddzialywan bezposrednich oraz
jego efektywne wydluzenie w oddzialywaniach posrednich. Podobnie jak w Tabeli
5 sktadowa przez-mostek polimeru wykazuje znaczace wkiady do krotnosci do 3
wigzan posrednich miedzy atomami, zanikajac monotonicznie z dalszym wzrostem
diugos$ci mostka. Ten wybor ilustracyjnych polimerdéw generuje réznorodno$é¢ wia-
zan 7 oraz ich wzajemnego sprzegania w tancuchu czgsteczki. Dla pojedynczego
atomu w mostku polien generuje najwyzszg posrednig krotno$¢ wigzania z uwagi
na silnie sprzezony uklad alternujgcych wigzan 7 w tancuchu.

Tabela 6. Wypadkowe kwadratowe krotno$ci wigzan (o + ) (liczba gérna) miedzy atomami wegla
w butadienie* i benzenie® oraz ich rozklad (liczby dolne) na bezposrednie (pierwsza liczba)
i poérednie (druga liczba) wktady do rzedu wigzania
Table 6. Resultant quadratic bond multiplicities (o + ) (upper number) between carbon atoms in butadiene*
and benzene® and their resolution (lower numbers) into the direct (first number)
and indirect (second number) contributions to bond-order

RHF DFT: BP86 DFT: B3LYP
Wigzanie Hiickel®
STO-nG 631G STO-nG 631G STO-nG 631G
Butadien
1,837 1,97 2,08 1,95 2,05 1,95 2,06
1= 1,80/0,03 1,94/0,03 2,02/0,06 1,91/0,04 1,99/0,06 1,92/0,03 2,00/0,06
0,32 0,43 0,31 0,51 0,35 0,48 0,34
= 0,00/0,32 0,00/0,43 0,04/0,26 0,00/0,51 0,05/0,30 0,00/0,48 0,05/0,29
0,33 0,23 0,15 0,31 0,21 0,29 0,20
- 0,20/0,13 0,08/0,15 0,09/0,06 0,12/0,18 0,14/0,08 0,11/0,17 0,12/0,08
1,337 1,14 1,16 1,21 1,21 1,19 1,20
> 1,20/0,13 1,06/0,08 1,10/0,06 1,10/0,11 1,14/0,06 1,09/0,10 1,13/0,07
Benzen
1,537 1,97 2,08 1,95 2,05 1,95 2,06
orto 1,44/0,09 1,94/0,03 2,02/0,06 1,91/0,04 1,99/0,06 1,92/0,03 2,00/0,06

* Dla wspdlnej geometrii rownowagowej w bazie 631G.

* For common equilibrium geometry in the 631G basis set.

# Dla wspdlnej geometrii rownowagowej w bazie TZV.

# For common equilibrium geometry in the TZV basis set.

T Dla przejrzystosci poréwnania dodano pojedyncza krotnos¢ pominietego wigzania o.

T For transparency of this comparison the single multiplicity of the neglected o bond has been added.
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RHF DFT: BP86 DFT: B3LYP
Wigzanie Hiickel®
STO-nG 631G STO-nG 631G STO-nG 631G
. 0,36 0,65 0,38 0,66 0,32 0,66 0,39
meta
0,00/0,36 0,00/0,65 0,04/0,34 0,00/0,66 0,06/0,26 0,00/0,66 0,05/0,34
0,34 0,48 0,24 0,49 0,27 0,49 0,26
ara
P 0,11/0,23 0,12/0,36 0,12/0,12 0,12/0,37 0,13/0,14 0,12/0,37 0,13/0,13

* Dla wspdlnej geometrii rownowagowej w bazie 631G.

* For common equilibrium geometry in the 631G basis set.

¥ Dla wspdlnej geometrii rownowagowej w bazie TZV.

# For common equilibrium geometry in the TZV basis set.

" Dla przejrzystosci poréwnania dodano pojedyncza krotnos¢ pominietego wigzania o.

T For transparency of this comparison the single multiplicity of the neglected o bond has been added.

Tabela 7. Bezposrednie i posrednie (poprzez segment fanicucha polimeru oddzielajacy wskazane atomy)
kwadratowe krotnosci wigzan w przyktadowych liniowych polimerach (z obliczert RHF w bazie minimalnej)
Table 7. Direct and indirect (through the segment of the polymer chain separating the indicated atoms)
quadratic bond multiplicities in representative linear polymers (from the RHF calculations
in minimum basis set)

. ) Polien Polietylen Polibutadien Poliglicyna
Wigzanie*
Bezp. Posr. Bezp. Posr. Bezp. Posr. Bezp. Podr.
1-2 1,930 1,014 1,017 1,023
1-3 0,003 0,465 0,002 0,370 0,004 0,411 0,005 0,339
1-4 0,076 0,214 0,007 0,134 0,012 0,141 0,005 0,111
1-5 0,000 0,061 0,001 0,049 0,001 0,050 0,001 0,041
1-6 0,013 0,026 0,000 0,018 0,000 0,017 0,000 0,014
1-7 0,000 0,008 0,000 0,006 0,000 0,007 0,000 0,004
1-8 0,003 0,003 0,000 0,002 0,000 0,002 0,000 0,004
1-9 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002

* Miedzy wskazanymi atomami w tancuchu polimeru, dla ciagtej ich numeracji (w poliglicynie rozpoczyna
sie ona od atomu azotu).

* Between the indicated atoms in the polymer chain, for their continuous numbering (in polyglycene it starts
from the nitrogen atom).

PODSUMOWANIE

Niniejszy przeglad podsumowuje ostatnie badania Autora nad geneza i struk-
tura wigzan chemicznych czasteczek, ktdre stosujg szerokie spektrum poje¢ i metod
wypracowanych w teorii informacji, wprowadzonych w Sekcji 1. Wykazalismy w
nim Ze sama zawarto$¢ informacyjna prawdopodobienstw elektronowych stanowi
cenne narzedzie w rozpoznaniu zmian ,,promocyjnych” i ,interferencyjnych” jakie
atomy zwigzane ukladéw molekularnych wykazuja w poréwnaniu z atomami wol-
nymi ,promolekuly”. Pokazali$my, Ze nieaddytywna skltadowa jej miary gradientowej
(Fishera) wyznacza poprzez gestosci ELF i CG bardzo skuteczne kryteria lokalizacji
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elektrondéw i wigzan chemicznych w ukfadzie molekularnym. W kolejnych sekcjach
wprowadzilismy podstawy OCT, ktdra traktuje czasteczke jako system komunika-
cyjny IT, w ktérym AO stanowig zaréwno ,,nadajniki” jak i ,,odbiorniki” sygnatow
dotyczacych zdarzen przynaleznosci elektrondéw do tych typowych funkeji bazy
kwantowo-mechanicznych obliczen SCF MO struktury elektronowej czasteczek.
Zdefiniowalismy tam takze deskryptory szumu informacyjnego w molekularnych
kanatach komunikacyjnych, na skutek delokalizacji elektronéw w wigzaniach che-
micznych, oraz konkurujgcego z nim przeptywu informacji w tych sieciach komu-
nikacyjnych, ktére w OCT wyznaczaja ogélne miary odpowiednio kowalencji
i jonowosci wigzan chemicznych, czasteczki jako calosci oraz jej dwuatomowych
fragmentow.

Kaskadowe uogdlnienie OCT oraz kwadratowych krotnosci wigzan (Wiberga)
pozwolito nam wprowadzi¢ nows, posrednig kategorie oddzialywan chemicznych
(poprzez orbitalnych posrednikéw), ktore uzupelniajg znane wigzania bezposrednie
(poprzez przestrzen) miedzy atomami na skutek konstruktywnej interferencji ich
walencyjnych AO. Te nowe pojecia zilustrowali$my na modelu dwuorbitalnym oraz
wybranych ukladach 7-elektronowych w przyblizeniu teorii Hiickela. W oparciu
o wyniki dla modelowego polienu liniowego wykazali$my, ze zasi¢g tych oddzia-
tywan przez orbitalych posrednikow efektywnie wydluza si¢ do okolo 3 wigzan
posrednich w czasteczce. Podobne przewidywania wynikajg z obliczen ab initio SCF
MO dla innych polimeréw liniowych.

W tym uogdlnionym punkcie widzenia krotno$¢ wigzania chemicznego jest
miarg wszystkich zaleznosci (nieaddytywno$ci) miedzy orbitalami na réznych cen-
trach atomowych. Z jednej strony ta zalezno$¢ miedzy funkcjami bazy réznych ato-
moéw ma zrédlo bezposrednie, w konstruktywnej interferencji oddzialujacych AO,
ktora zwykle generuje akumulacje gestosci elektronowej (informacji) miedzy jadrami
atomow zwigzanych. Z drugiej jednak strony moze mie¢ ona réwniez pochodzenie
posrednie, poprzez wzajemng zaleznos¢ tych orbitali generowang przez ich wspolne
sprzegganie do pozostaltych, chemicznie oddzialujacych funkcji bazy w ogélnym sys-
temie wigzan chemicznych czasteczki wyznaczonym przez jej zajete MO.

Ta nowa kategoria wigzan stanowi alternatywne wyjasnienie w stosunku do
fluktuacyjnego mechanizmu ,,Charge-shift” dodatkowych zrodet wigzania w ukta-
dach nie wykazujgcych tadunku wigzania, np. centralnego wigzania chemicznego
w malych propelanach. Oddzialywania po$rednie wynikajg z uwiktanych zalez-
nosci miedzy rzutami orbitali atomowych na podprzestrzen wigzan chemicznych
czasteczki, tzn. z ich jednoczesnego uczestnictwa we wszystkich zajetych orbitalach
molekularnych. To wlasnie warunki orto-normalnosci tych ostatnich sg Zrédlem
uwiklanych zaleznosci miedzy funkcjami bazy. W teorii komunikacyjnej gene-
ruja one prawdopodobienstwa warunkowe kaskadowych rozproszen informacji
w uktadzie molekularnym, ktére dostarczajg informacyjnych miar krotnosci wia-
zan posrednich i uzupelniajg analogiczne wktady bezposrednie. Sumaryczne rzedy
wiazan, faczace udzialy bezposrednie i posrednie, dajg bardziej zréwnowazona per-
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spektywe na stabsze wigzania chemiczne, ktérych znaczna czg$¢ byta klasyfikowana
w samym ujeciu bezposrednim, np. poprzez krotnosci Wiberga, jako oddziatywania
niewigzace. Tym samym obraz struktury wypadkowych krotno$ci wigzan jest mniej
dychotomiczny niz dotychczas sgdzono: silne wigzania chemiczne majg zwykle
malg korekte posrednia, podczas gdy wigzania stabe sg na ogé! uzupelniane zna-
czacy korektg posrednia.

Waznym wnioskiem plyngcym z tej analizy jest takze stwierdzenie, ze dana para
AO wnosi wklad do wigzania chemicznego nawet wtedy, gdy odpowiada zerowemu
elementowi macierzy gestosci (CBO), pod warunkiem ze te funkcje bazy sprzegaja
sie chemicznie porzez nieznikajace elementy tej macierzy do zbioru chemiczne
powigzanych orbitali posrednich (mostka). Jak pokazalismy, wydtuza to efektywny
zasieg wigzan chemicznych i wyjasnia szereg dotad kontrowersyjnych zagadnien
teorii struktury elektronowej czasteczek.
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