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ABSTRACT

Hydrogen bonding belongs to the most important chemical interactions in life and
geochemical processes as well as in technologies, that is documented in many review articles
[1-10], monographs [11-17] and numerous publications. Figure 1 presents how “popular” are
studies concerning hydrogen bonds (the term H-bond/bonding/bonded in a title, key-words
or in abstract) in the last decade. First information about H-bond formation appeared at the
end of XIX and a few other at beginning of XX centuries [19-24]. Most common definition
of H-bonding stems from Pauling [27], whereas the newest [UPAC definition was published
very recently [26].

Most frequently H-bonding is experimentally described by geometry parameters [28, 32]
- results of X-ray and neutron diffraction measurements, but NMR and IR/Raman spectro-
scopies are also in frequent use. Characteristic of interactions by H-bonding is usually discus-
sed in terms of energies [29-31], with use of various quantum chemical theories [54-57] and
applications of various models as AIM [35, 41, 42, 45-48] and NBO [43, 44] which allowed to
formulate detailed criteria for H-bond characteristics [35, 48]. H-bonds are classified as strong,
mostly covalent in nature [7, 29, 34], partly covalent of medium strength [35] and weak ones,
usually non-covalent [7, 29, 34, 35].

Theoretical studies of H-bonding mainly concern equilibrium systems, however simula-
tion of H-bonded complexes with controlled and gradually changing strength of interactions
[61-71] are also performed. The latter is main source of data referring to effect of H-bonding
on structural properties: changes in the region of interactions, short and long-distance conse-
quences of H-bonding.

Application of the model [61] based on approaching hydrofluoric acid to the basic center
of a molecule and fluoride to the acidic one, (Schemes 2 and 3) allows to study changes in
molecular structure of para-substituted derivatives of phenol and phenolate [62, 64] in func-
tion of d, , or other geometric parameter of H-bond strength (Fig. 2). It is also shown that
CO bond lengths in these complexes is monotonically related to H-bond formation energy and
deformation energy due to H-bond formation [65]. Alike studies carried out for para-substi-
tuted derivatives of aniline and its protonated and deprotonated forms [77, 78, 81] give similar
picture (Fig. 3). AIM studies of anilines [77, 78] lead to an excellent dependence of logarithm
of electron density in the bond critical point and geometric parameter of H-bond strength,
d, , presented in Figure 4. Substituents and H-bond formation affect dramatically geometry of
amine group [66] in H-bonded complexes of aniline as shown by changes of pyramidalization
of bonds in amine group (Fig. 5).

Some short- and long-distance structural consequences of H-bonding are shown by
means of changes in ipso angle (for amine group) in the ring and ipso-ortho CC bond lengths
(Fig. 6). Moreover, the mutual interrelations are in line with the Bent-Walsh rule [84, 86].
Changes of the strength of H-bonds in complexes of p-substituted aniline and its protonated
and deprotonated derivative are dramatically reflected by aromaticity of the ring® estimated
by use of HOMA index [87, 88] (Fig. 7), where strength of H-bonding is approximated by CN
bond lengths. Scheme 4 presents application of the SESE [91] (Substituent Effect Stabilization
Energy) for description in an energetic scale joint substituent and H-bond formation effects.

Keywords: H-bond, substituted phenols, substituted anilines, aromaticity, AIM, NBO
Stowa kluczowe: wigzanie wodorowe, podstawione fenole, podstawione aniliny, aromatycznos¢,
AIM, NBO
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WPROWADZENIE

Wigzanie wodorowe nalezy do najwazniejszych oddziatywan chemicznych
zardwno w procesach zyciowych jak i geochemicznych oraz w technologiach, co
dokumentujg liczne artykuly przegladowe [1-10] monografie [11-17] i publikacje.
Liczba prac naukowych dotyczacych wigzania wodorowego podwoila sie¢ w ostat-
nim dziesigcioleciu, osiaggajac ponad 11 tys. juz w 2008 r. [18]. Codziennie ukazuje
sie ponad 30 prac, w ktérych wigzanie wodorowe znajduje si¢ w tytule, abstrakcie
lub w stowach kluczowych ([18] Rys. 1).
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Rysunek 1. Liczba artykutéw dotyczacych wigzania wodorowego opublikowanych jednego dnia w ostatnim
dziesigcioleciu; stowo — termin wiazanie wodorowe wystepuje w tytule, abstrakcie lub stowach
kluczowych, tytul - termin wigzanie wodorowe wystepuje tylko w tytule pracy.

Figure 1. Number of papers concerning H-bonding published daily in the last decade; yellow column
means articles with H-bond only in the title, blue ones when the term is in the title, abstract or key
words.

Zjawisko tworzenia wigzania wodorowego zostalo zauwazone juz w 1891 r.
przez Nernsta (ang. dimeric association of molecules with hydroxyl group) [19]. Od
tego odkrycia do wprowadzenia obowigzujacego wspoélczesnie terminu ,wigzanie
wodorowe” minglo prawie 30 lat. Werner, opisujac w 1902 r. substancje zdolne do
tworzenia wigzan wodorowych uzyl wyrazenia ,Nebenvalenzen”, co w swobodnym
tlumaczeniu oznacza ,dodatkowg (uboczng) walencyjnos¢” [20]. W 1912 r., Moore
i Winmill badajac asocjacje z udzialem wigzania wodorowego uzyli okreslenia ,,weak
union” [21]. Termin ,wigzanie wodorowe” pojawil si¢ po raz pierwszy w publikacji
Latimera i Rodebusha [22] (hydrogen nucleus held between 2 octets constitutes a weak
»bond”), prawie rdGwnoczesnie z okredleniem ,,mostek wodorowy” (hydrogen bridge:
»a hydrogen kernel held between two atoms), wprowadzonym przez Hugginsa [23].
Autorem pierwszej pracy przegladowej na temat wigzania wodorowego jest Huggins
[24], za$ pierwszg monografie opracowali Pimentel i McClellan [11].
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Réznorodnosé¢ oddziatywan zwiazanych z wigzaniem wodorowym [25] wymaga
sformutowania najogolniejszej jego definicji, obejmujacej wszystkie przypadki, gdyz
w literaturze znalez¢ mozna ich kilkadziesigt. W 2004 r. Miedzynarodowa Unia Che-
mii Czystej i Stosowanej (IUPAC) powolata grupe robocza, ktérej zadaniem bylo
sformutowanie takiej definicji oraz zaproponowanie zalecen, do jakich przypadkow
nalezy ograniczy¢ stosowanie terminu ,wigzanie wodorowe”. Zgodnie z zaleceniem
Unii ,.the hydrogen bond is an attractive interaction between a hydrogen atom from
a molecule or a molecular fragment X-H in which X is more electronegative than H,
and an atom or a group of atoms in the same or a different molecule, in which is evi-
dence of bond formation” [26].

Duza popularnoscia cieszy sie stare okreslenie zaproponowane przez Linusa
Paulinga [27]: ,,Under certain conditions, an atom of hydrogen is attracted by rather
strong forces to two atoms instead of only one, so that it may be considered to be acting
as a bond between them. This is called hydrogen bond’.

Oddaje ono istote oddziatywan, ktére okreslane s3 mianem wigzania wodoro-
wego. Zasadniczo rozréznia si¢ dwa typy wigzan wodorowych:

(i) wiazania miedzyczasteczkowe, oraz

(ii) wigzania wewnatrzczasteczkowe.

Schematycznie mozna je przedstawic jak na Schemacie 1:

R'A-H...BR?

Schemat 1. Ogolny schemat wigzania wodorowego; R' i R? to fragmenty czasteczek lub jonéw, ktérych czeécia
jest protono-donorowa grupa A-H oraz protonoakceptorowa grupa B.

Scheme 1. General scheme of the hydrogen bond, R' and R? denote part of the molecule or ion that contain
proton-donor and proton acceptor group, respectively.

W przypadku wigzan miedzyczasteczkowych R'A-H oraz BR?sg niezaleznymi
indywiduami chemicznymi, natomiast wigzania wewnatrzczasteczkowe maja miej-
sce wowczas gdy R' i R* sg ze sobg polaczone wigzaniami kowalencyjnymi. W obu
przypadkach podstawowg charakterystyke stanowia (i) struktura geometryczna
ukladu AH...B oraz (ii) energia oddzialywan. W duzym stopniu te dwie charakte-
rystyki sg ze soba skorelowane.

Gléwnym zrodlem eksperymentalnej struktury geometrycznej wigzan wodo-
rowych sg pomiary dyfraktometryczne, najczesciej promieni X, rzadziej neutronéw
w krysztatach lub elektronow w fazie gazowej. Zaleta pomiaréw rentgenowskich jest
ich tatwa dostepnos¢, jednak powazng wada jest niemozno$¢ doktadnego wyzna-
czenia polozenia protonu w wigzaniu. Wynika to z faktu, ze dyfrakcja promieni X
dokonuje sie na elektronach atomdw, a woddér w wigzaniu wodorowym jest bardzo
ubogi w elektrony. W niektorych przypadkach okreslenie potozenia z danych rent-
genowskich jest jednak mozliwe na podstawie odleglosci A...B, cho¢ trudno oceni¢
dokladnos$¢ tego empirycznego podejscia [28]. W krystalicznych ciatach stalych
udokumentowano istnienie calej gamy oddzialywan - od bardzo mocnych do sta-
bych wigzan wodorowych, czy tez oddziatywan dyspersyjnych [29-31]. Nieocenio-
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nym zrédlem informacji sa wyniki badan krystalograficznych zebrane w Cambridge
Structural Database [32] (CSD).
Zasadniczo dwa parametry geometryczne stuza do opisu wigzania wodorowego:
s3 to odleglos¢ miedzy ciezkimi atomami wigzania wodorowego A...B, d, , oraz
odlegtos¢ miedzy protonem i jego akceptorem, d, . Obie wielkosci sg traktowane
takze jako jako$ciowe miary ,,sily” wigzania wodorowego. Czasem wykorzystuje si¢
dodatkowo dlugo$¢ wigzania A-H oraz wigzania jakim B faczy sie z R* (Schemat 1),
(najczesciej C=0, N=0O, C=N, etc.), ktore rowniez zaleza od energii oddzialywan.
Parametry te sg dosy¢ czesto wzajemnie skorelowane [9, 33]. Co wigcej, popularne
charakterystyki wigzania wodorowego oparte na innych wlasciwosciach fizyko-
chemicznych tego fragmentu ukladu, takie jak pasma absorpcji w widmach IR lub
Ramana, przesunigcia chemiczne w widmach NMR dosy¢ czgsto dobrze koreluja
z obu parametrami geometrycznymi [11, 12].
Jak juz wspomniano, wigzania wodorowe moga znacznie rézni¢ sie energia.
Powodem jest fakt, ze termin ,wigzanie wodorowe” obejmuje grupe oddzialywan,
ktorych natura moze by¢ bardzo rézna. Stosujac energie jako kryterium klasyfikacji
wyrézni¢ mozemy nastepujace rodzaje wigzan wodorowych:
(i) bardzo silne i silne o naturze, w duzym stopniu, wigzan kowalencyjnych
i o energii zblizonej do dolnej granicy energii wigzan kowalencyjnych
(7,29, 34];

(ii) posrednie, czesciowo kowalencyjne [35];

(iii) stabe, niekowalencyjne, o energii nieco tylko przewyzszajacej energie
typowych oddzialywan van der Waalsa [7, 29, 34, 35].

Utworzenie wigzania wodorowego powoduje nie tylko ,zaburzenie” obejmu-
jace ,miejsce” oddziatywan, czyli uczestniczace atomy donora i akceptora protonu,
ale rowniez rozprzestrzenia si¢ na dalsze obszary czasteczki (czasteczek). Uprasz-
czajac, mozna wyroznié tzw. efekty bliskiego i dalekiego zasiegu. Wigkszo$¢ prac
poswieconych ukladom z wigzaniem wodorowym dotyczy tego wilasnie wigzania
oraz najblizszego jego otoczenia, a takze relacji miedzy réznymi parametrami je
opisujacymi [10]. Wiele prac poswieconych jest wplywowi wigzania wodorowego
na wlasciwosci chemiczne, fizykochemiczne i biochemiczne takich uktadéw [13,
16, 36-40]. Stosunkowo niezbyt duzo prac poswieconych jest systematycznym bada-
niom daleko zasiegowych konsekwencji wigzan wodorowych, chociaz wiadomo, ze
oddzialywania te odgrywaja zasadniczg role w procesach zyciowych. Oczywiscie,
przesledzenie tego typu efektow wymaga doboru odpowiedniego obiektu badan -
powinien to by¢ kompleks z jednym miedzyczasteczkowym wigzaniem wodorowym,
w ktérym role donora i akceptora protonu sg wyraznie rozdzielone. Dodatkowo,
jedna z czasteczek tworzacych kompleks powinna by¢ odpowiednio duza i posiada¢
grupy funkcyjne pozwalajgce na rejestracje zmian wynikajgcych z utworzenia wia-
zania wodorowego.
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1. METODY CHEMII KWANTOWE] W BADANIACH WIAZANIA
WODOROWEGO

W badaniach wigzania wodorowego coraz czgsciej sigga sie do obliczen meto-
dami kwantowo-chemicznymi [7, 15]. Metody te oprdcz mozliwosci wyznaczenia
struktury geometrycznej i okreslenia energii wigzania umozliwiajg takze otrzyma-
nie innych informacji charakteryzujacych wigzania i oddziatywania. W polgczeniu
z coraz precyzyjniejszymi pomiarami eksperymentalnymi stanowig one nieoce-
nione zrédlo informacji nie tylko dotyczacych wptywu wigzania wodorowego na
strukture utworzonego kompleksu i zmian w rozkladzie gestosci elektronowej, ale
réwniez pozwalaja na wyodrebnienie efektow zwigzanych z ,,otoczeniem” badanego
kompleksu, np. efekt rozpuszczalnikowy. Wzrost znaczenia metod obliczeniowych
wynika takze z ogromnego postepu w technikach i mozliwosciach obliczeniowych w
polaczeniu z powstaniem i rozwojem nowych teorii taczacych mechanike kwantowa
z chemia klasyczng, takich jak atom w czasteczce (ang. Atoms in Molecules, AIM)
[41, 42] czy tez koncepcja naturalnych orbitali wigzan [43] (ang. Natural Bond Orbi-
tal, NBO) [44]. Teoria AIM jest przykladem polaczenia do§wiadczenia tradycyjnego
i in computro [45-47] umozliwiajgc otrzymanie wilasciwosci charakteryzujacych
wigzania, takich jak na przyktad: gestosci tadunku, jej laplasjanu, gestoéci energii
wyznaczane w punkcie krytycznym wigzan. Parametry te sa kluczowe w opisie wig-
zan wodorowych (kryteria Kocha-Popeliera) [35, 48] Obie koncepcje (AIM i NBO)
umozliwiaja réwniez oszacowanie gestosci fadunku na poszczegolnych atomach, za$
NBO - obsadzenia elektronami poszczegdlnych orbitali oraz oceng udziatu struktur
kanonicznych w opisie wlasciwosci calej czasteczki lub jej fragmentdw.

1.1. WYBOR METODY OBLICZENIOWE]

Ze wzgledu na duza zmienno$¢ mocy i charakteru oddziatywan realizowanych
przez wigzania wodorowe [29, 35] istotny jest wybdr odpowiedniego poziomu obli-
czen [49, 50], czyli metody i bazy orbitali atomowych [51, 52] (nazywanej skrétowo
bazg funkcyjng). Stosowana metoda powinna uwzglednia¢ korelacje elektronows,
za$ baza funkcyjna powinna zawiera¢ funkcje polaryzacyjne i rozmyte (dyfuzyjne).
W przypadku doswiadczen poréwnawczych (np. badania wplywu podstawnika
w anilinie na ksztalt grupy aminowej) konieczne jest zastosowanie tego samego
poziomu obliczent do wszystkich badanych obiektéw. Przy doborze metody istot-
nym argumentem jest takze wielko$¢ badanego kompleksu - kilka, kilkanascie czy
tez kilkadziesigt atomow cigzkich (czyli nie liczac atoméw wodoru), co zwigzane jest
z kosztem wykonywanych obliczen.

Najwiekszg popularnoscig we wspolczesnie prowadzonych obliczeniach kwan-
towo-mechanicznych cieszg sie MP2 — metoda rachunku zaburzen drugiego rzedu
Mollera-Plesseta [53, 54] (ang. second-order Mpller-Plesset perturbation method)
oraz B3LYP - tréjparametrowy funkcjonal hybrydowy zaproponowany przez Becke
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[55] z czlonem korelacyjnym Lee-Yang-Parra [56] (ang. Becke-style 3-parameter den-
sity functional method using the Lee-Yang-Parr correlation functional). Wynika to
z faktu, ze mozna je z sukcesem zastosowaé do rozwiazywania probleméw o bardzo
réznorodnym charakterze. MP2 uwzglednia korelacje elektronowa poprzez obli-
czenie poprawek do energii do rzedu drugiego wlacznie. B3LYP nalezy do grupy
metod opartych na teorii funkcjonalu gestosci (ang. Density Functional Theory,
DFT). W tym przypadku korelacja elektronowa uwzgledniona jest poprzez zastoso-
wanie funkcjonatu korelacyjno-wymiennego, ktorego posta¢ nie jest znana a priori.
Wykorzystywane sg rozne przyblizenia [51], ktdre uzyskano dobierajac potencjaly
tak aby otrzymane wyniki byly jak najbardziej zgodne z do$wiadczeniem (w tym
sensie metody DFT s3 metodami potempirycznymi), a najczesciej stosowanym jest
wlasnie funkcjonat B3LYP. Nie ustaja prace nad znalezieniem lepszych postaci funk-
cjonaldéw (np. M05, M06) [57], poniewaz dotychczas stosowane zawodza w przy-
padku stabych oddzialywan miedzyczasteczkowych, a w szczegdlnosci oddziatywan
dyspersyjnych [58, 59]. Zaleta metod DFT jest mozliwos¢ badania ukladéw kilku-
setatomowych, czyli np. bioczasteczek lub biomakroczgsteczek.

1.2. BADANIA WIAZAN WODOROWYCH

Obiektami badan teoretycznych najczesciej sa uklady réwnowagowe, dla
ktérych uzyskane wyniki obliczen mozna poréwna¢ z danymi doswiadczalnymi
(struktura krystaliczna, widma NMR, oscylacyjne, etc.) [15]. Wazng grupe stanowia
badania symulacyjne, zaréwno dotyczace ukladéw réwnowagowych jak i nierdéw-
nowagowych. W tym pierwszym przypadku mogg to by¢ np. badania efektu koope-
racji, w ktorym $ledzi si¢ odpowiedz ukladu na utworzenie dodatkowego wigzania
wodorowego pomiedzy istniejacym juz kompleksem a nowa czasteczka [60]. Przy-
ktadem badan nierdéwnowagowych moze by¢ okreslenie wplywu zmiany mocy wig-
zania wodorowego, symulowanej zmiang jego diugosci, na geometrie kompleksu.
Obliczenia takie, prowadzace do optymalizacji geometrii uktadu, mozna przepro-
wadzi¢ trzema metodami, stosujac: (i) ustalone odleglosci atoméw donora i akcep-
tora protonu uczestniczacych w wigzaniu wodorowym [61-67]; (ii) ustalone odle-
glosci pomigdzy protonem i akceptorem protonu [68-70]; (iii) symulacj¢ zmiany
polozenia protonu przy ustalonej odlegtosci pomiedzy atomami donora i akceptora
protonu [71]. W kazdym z powyzej wymienionych przypadkéw mozliwe jest obli-
czenie energii oddzialywan oraz okre$lenie ich natury (elektrostatyczne, kowalen-
cyjne) [35].

Energie miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego, AE, w ukladzie A-H...B,
niezaleznie od stosowanej metody obliczeniowej, mozna wyrazi¢ jako réznice energii
produktu i substratow reakcji, w ktérej A-H jest donorem a B akceptorem protonu:

AH+B —> A-H...B (1)
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Uwzgledniajac blad superpozycji bazy [72] (BSSE) otrzymujemy:

AE=E,  _(baza L OPt

~ TAH..B

)-E, (baza, ;opt, )-E (bazajopt,)+BSSE  (2)

AH..B
gdzie
BSSE = EAH(bazaAH; OptAH...B)_EAH(bazaAH“.B; OptAH4..B)+

+E (baza; opt, , )-E (baza, sopt, ) (3)

AH..B

gdzie: E,  (baza,, sopt,, ) oznacza energie czasteczki AH, E, , obliczong dla jej
struktury geometrycznej takiej jak w kompleksie, opt,,, ., i w bazie kompleksu,
baza, .. Pozostale oznaczenia nalezy rozumie¢ analogicznie.

Jezeli uklad z wigzaniem wodorowym jest stabilny, otrzymana warto$¢ energii
wigzania jest ujemna. Bardzo czesto w literaturze podawana jest jej wartos¢ bez-
wzgledna, co fizycznie odpowiada efektowi energetycznemu reakeji przeciwnej,
czyli dysocjacji kompleksu (produktu reakeji (1)).

Utworzenie polgczenia AH..B mozna podzieli¢ na dwa umowne procesy:
(i) deformacje i (ii) oddzialywanie. Deformacja to zmiana struktury geometrycz-
nej AH i B spowodowana ich uczestnictwem w kompleksie, czyli przejscie od ich
struktury molekularnej przy braku oddziatywan (AH i B sa nieskonczenie daleko
od siebie) do struktury jaka przyjmujg w kompleksie. Energia deformaciji, AE, , jest
réwna:

AEdef = EAH(bazaAH; optAHmB)_EA(bazaAH; op tAH) +EB(bazaB; op tAmB)_

-E,(bazag; opt,) (4)

Jej warto$¢ jest zawsze dodatnia, poniewaz zmiana struktury geometrycznej,
w odniesieniu do struktury optymalnej - czyli o energii najnizszej — jest zawsze
wymuszona. W literaturze mozna spotka¢ inny termin energii deformacji — energia
przygotowania do oddziatywan [73].

Drugi proces, zgodnie z metoda supramolekularng [51], jest ,,czystym” oddzia-
tywaniem. Zysk energetyczny spowodowany jest zmiang rozkladu gestosci elektro-
nowej produktu i substratéw reakcji (1), przy czym te ostatnie maja juz strukture
geometryczng taka jak w kompleksie, opt Energi¢ oddziatywania (interakcji),
AE,_, przedstawia ponizsze wyrazenie:

AH...B’

AEint = EAH...B(bazaAH".B; OptAH,..B) _EAH(bazaAH...B; OptAH...B)_EB(bazaAH...B; OptAH...B)(S)

Suma energii obu proceséw jest rownowazna réwnaniu (2) i jest dostepna bez-
posrednio z wynikéw doswiadczen. Nie mozna jednak doswiadczalnie wyznaczy¢
jej poszczegdlnych skltadowych. Energia wigzania wodorowego i energia oddzia-
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tywania czesto s3 uzywane w literaturze jako synonimy, a nie zawsze tre$¢ pracy
umozliwia stwierdzenie dokladnego sensu uzytego okreslenia.

2. MODELOWE UKLADY - POCHODNE FENOLU I ANILINY

Wisrod najczesciej spotykanych wigzan wodorowych wyrézni¢ nalezy przy-
padki, w ktérych grupy z atomami tlenu lub azotu sa donorami lub akceptorami
protonu. Dotyczy to pochodnych hydroksybenzenu (fenolu) i aminobenzenu
(aniliny), ktore sg bardzo dogodnymi uktadami modelowymi do badania skut-
kéw powstawania wigzan wodorowych. We wszystkich tych przypadkach mozna
tatwo poréwnac wpltyw oddzialywan miedzyczasteczkowych (wigzanie wodorowe)
i wewnatrzczasteczkowych (wplyw podstawnika) na strukture czasteczki. Moz-
liwe rodzaje asocjatow z jednym wigzaniem wodorowym w para podstawionych
pochodnych fenolu i aniliny przedstawiaja Schematy 2-3. Poza asocjatem, w kto-
rym atom tlenu grupy hydroksylowej fenolu jest akceptorem protonu (Schemat 2c¢),
dla wszystkich pozostatych przeprowadzono systematyczne badania strukturalnych
konsekwencji wigzania wodorowego. Wykorzystujac szeroki zakres podstawnikow,
od silnie elektronodonorowych po silnie elektronoakceptorowe, dokonano zaréwno
obliczen réwnowagowych (czyli pelna optymalizacja struktury geometrycznej
uktadu) jak i modelowania oddziatywan o wzrastajacej sile wigzania wodorowego
symulowanej poprzez przyblizanie centréw kwasowych (HB) lub zasadowych (B)
do atomow tlenu (Schemat 2a,b) lub azotu tlenu (Schemat 3). W pierwszym przy-
padku jako donory (HB) i akceptory (B) protonéw wybrano HF i F, HCN i CN
oraz czasteczke H,O, ktéra ma charakter amfoteryczny, w tym sensie, ze moze by¢
zaréwno donorem i akceptorem protonu. W przypadku modelowania oddzialywan
0 zmiennej mocy wigzania wodorowego [61-67] wzrastajacg moc kwasu symulo-
wano przyblizaniem fluorowodoru, natomiast zasady — przyblizaniem F". Symulacje
wykonano przy zalozeniu liniowosci wigzania wodorowego. Odleglos¢ pomiedzy
atomami fluoru i tlenu (lub azotu) zmniejszano od 4 A do jej wartosci w kompleksie
optymalnym lub momentu zamiany rol donora i akceptora protonu (przeskok pro-
tonu), z krokiem 0,2 A. Przy lokalizacji przeskoku protonu krok ten odpowiednio
zmniejszano. Na przyklad, w modelowaniu oddzialywan o zmiennej mocy w aso-
cjatach p-X-PhOH...F’, przy pewnej zadanej odleglosci pomiedzy atomami tlenu
i fluoru, powstaje uktad p-X-PhO'"...HE Wartos¢ odleglosci, przy ktérej nastepuje
taka zamiana, zalezy od podstawnika X [64]. O typie kompleksu optymalnego (row-
nowagowego) decyduje réznica kwasowosci, w tym przypadku fenolu i HE, w fazie
gazowej.
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Schemat 2.  Polgczenia poprzez wigzanie wodorowe pochodnych fenolu (B oznacza grupe donorowa lub
akceptorowsa protonu w zaleznoéci od rodzaju asocjatu).

Scheme 2.  Interactions of phenol derivatives via H-bonding; B denotes proton donating or accepting groups,
dependent on kind of the associate.
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Schemat 3. Polgczenia poprzez wigzanie wodorowe pochodnych aniliny (B oznacza grupe donorowa lub
akceptorowa protonu w zaleznoéci od rodzaju asocjatu).

Scheme 3. Interactions of aniline derivatives via H-bonding; B denotes proton donating or proton accepting
groups, dependent on kind of the associate.

Jak juz wspomniano, miarg mocy wigzania wodorowego moze by¢ jego dlugos¢.
Relacje miedzy diugo$cia wigzania wodorowego i energia wigzania (Réwnanie 2),
energig oddziatywania (Réwnanie 5), energia deformacji (Réwnanie 4) oraz BSSE
(Réwnanie 3) dla kompleksow PhOH...F i PhO"...HF przedstawiono na Rysunku
2. Charakter zmiennosci energii wigzania wodorowego w funkgeji jego dlugosci
(Rys. 2b) jest podobny do uzyskanego z wynikéw dyfrakcji rentgenowskiej dla 83
komplekséw z wigzaniem wodorowym [74] (X-H...O, X = C, N, O) oraz wynikéw
obliczen przeprowadzonych dla réznorodnych ukladéw z wigzaniem wodorowym
[8, 62 67]. Jak wynika z Rysunku 2, w przypadku odleglosci atoméw tlenu i fluoru
rownych i wigkszych od 3 A (3 < d, <4 A) wartosci energii wigzania wodoro-
wego, AE, i energii oddziatywania, AE,_, s3 prawie identyczne. Oznacza to, ze ener-
gia deformacji, AE, , jest bliska zeru i, co wiecej, poréwnywalna z wartoscig btedu
superpozycji bazy (BSSE). Energia deformacji, AE, , ro$nie i energia oddziatywania,
AE_, maleje gdy wigzanie wodorowe jest coraz krétsze (i d,, . <3 A), za$ ich suma,
czyli energia wigzania wodorowego, osigga minimum dla kompleksu réwnowago-
wego PhO™...HF (Rys. 2). Do takich samych wnioskéw prowadzi analiza odnosnych
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zaleznosci dla uktadu PhNH,...F [8]. Wyniki podziatu energii wigzania na energie
oddzialywania i energie deformacji sg podobne do otrzymanych przy zastosowa-
niu metody lokalizacji rozktadu fadunku [75, 76] (ang. localized charge distribution,
LCD) w analizie oddzialywan o zmiennej mocy wigzania wodorowego w ukladach
HOH...OH, i HOH...OH .

a) 20 b) 20
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E s & % 4 B s & % 4
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Rysunek 2. Zalezno$¢ energii wigzania [65] (trojkaty); energii oddzialywania (romby); energii deformacji
(kota) oraz wartosci BSSE (krzyzyki), od dtugosci wigzania wodorowego wyrazonej jako (a) odleg-
to$¢ atoméw cigzkich wigzania wodorowego, d, ,, oraz (b) odlegtos¢ protonu i akceptora protonu,
d,, > dlaasocjatéow PhOH..F (kolorowe wypelnienie oznaczen) i PhO"...HE

Figure 2. Relation between of the H-bonding energy [65] (triangles); interaction energy (diamonds); defor-
mation energy (circles); values of BSSE (crosses) and H-bond length expressed as (a) distance
between the heavy atoms, d, ,, and (b) distance between proton and accepting atom, d,, ,, for
PhOH...F (colored filling) and PhO"...HF systems.
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Rysunek 3. Zalezno$¢ energii wigzania (tréjkaty), oddziatywania (romby), deformacji (kota) oraz wartosci
BSSE (krzyzyki) od dlugosci wigzania C-O, d_, dla asocjatow PhOH...F ™ (kolorowe wypelnienie
oznaczen) i PhO™...HF) [65].

Figure 3. Dependence of H-bonding energy (triangles), interaction energy (diamonds), deformation
energy (circles) and BSSE (crosses) on the CO bond length, d__, for PhnOH...F (colored filling)
and PhO"...HF systems [65].

co’

co’



STRUKTURALNE KONSEKWENCJE WIAZANIA WODOROWEGO 965

Rysunek 3 przedstawia wplyw sily wigzania wodorowego (energii wigzania,
oddzialywania i deformacji) na dlugo$¢ wigzania C-O w symulowanych ukta-
dach fenolu z F i fenolanu z fluorowodorem. Analogiczne zmienno$ci wyste-
puja w podobnych kompleksach aniliny [8]. Z zaleznosci tych wynika, ze dlu-
go$¢ wigzania C-Y (Y = O, N) moze by¢ przyjeta za miare mocy oddzialywan.
Zmiany dlugosci wigzania C-Y wynikajace ze zmiany mocy oddzialywan zaleza
od roli atomu Y w wiazaniu wodorowym: czy atom Y jest (i) donorem, czy tez (ii)
akceptorem protonu. W pierwszym przypadku (C-Y-H...F) wzrost mocy oddzia-
tywan powoduje skracanie wigzania C-Y. Przeciwny efekt wigzania wodoro-
wego, tzn. wydluzenie tego wigzania ma miejsce w drugim przypadku (C-Y...HF).

Do analizy symulowanych oddziatlywan o zmiennej mocy w kompleksach [77]:
PhNH,..HE, PhNH...F" i PhANH ..HF zastosowano teori¢ AIM. Wyniki analizy
potwierdzity wystepowanie wigzan wodorowych w sensie kryteriéw zaproponowa-
nych przez Popelier [42]. W calym badanym zakresie dtugosci wiazan wodorowych
wystepuja punkty krytyczne (oznaczane w dalszym tekscie jako CP - ang. critical
point) wigzania (pierwsze kryterium Popelier), w ktorych jest odpowiednia wartos¢
gestosci elektronowej, p ., (drugie kryterium Popelier). Trzecie kryterium Popelier
(dotyczy wartosci laplasjanu, V?p ) spelniajg asocjaty o odlegtosciach pomiedzy
atomami azotu i fluoru réwnych lub krétszych od 3,4 A (do...p <344, co odpowiada
d, ;<25 A). Wartosci laplasjanu sa dodatnie w catym zakresie badanych oddzialy-
wan, natomiast w przypadku wigzan wodorowych, dH_"B, kroétszych niz ok. 1,8 A war-
tosci gestosci calkowitej energii elektronowej w punkcie krytycznym wigzania, H _,,
s3 ujemne, co wskazuje na cze$ciowo kowalencyjny ich charakter [35]. Dodatkowo,
poréwnanie uzyskanych zaleznosci gestosci elektronowej w punkcie krytycznym
wigzania, p., od dtugosci wigzania wodorowego, z wynikami analizy komplekséw
optymalnych [35] i rezultatami badan do$wiadczalnych [78] (Rys. 4) potwierdza
zasadno$¢ zaréwno wyboru zakresu zmiennosci modelowanych oddzialywan, jak
i zastosowanej metody ich symulacji. Do tego samego wniosku skfaniajg zmiennosci
Laplasjanu oraz gestosci (catkowitej, H ., potencjalnej, V', i kinetycznej, G_,) ener-
gii elektronowej w punkcie krytycznym wigzania wodorowego w funkcji dlugosci
tego wigzania, d,, .
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Rysunek 4. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego gestoséci elektronowej w punkcie krytycznym wigzania wodo-
rowego, In(p ), w funkgji jego dtugosci, d,, , dla asocjatéow o zmiennej mocy oddziatywan [77]
PhNH,..F, PhNH ..HF i PhNH,..HE komplekséw optymalnych — dane literaturowe (JPC B)
[35] i dla danych do$wiadczalnych (JPC A) [78].

Figure 4. Dependence of natural logarithm of electron density in the bond critical point of the H-bond,
In(p_,), on its length, d,, ,, for systems with varying strength of interaction [77] PhNH,..F,
PhNH'...HF and PhNH, ... HE, equilibrium complexes — results taken from literature (JPC A) [35]
and experimental data (JPC B) [78].

Metode rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii (ang. Symmetry Adapted
Perturbation Theory, SAPT) [79] zastosowano do okre$lenia udziatéw fizycznych
oddzialywan w réwnowagowych i symulowanych uktadach [77], PhNH,..HE
PhNH,..F" i PhNH .. HE. Wigzania wodorowe w jonowych formach badanych
komplekséw (PhNH...F" i PANH ...HF) (tzw. charge-assisted hydrogen bonds) [80,
81] s3 znaczgco silniejsze niz w kompleksach obojetnych — PhNH,...HE Obliczona
warto$¢ energii oddzialywan jest prawie identyczna z wyznaczong z réwnania (5). Jej
gléwnymi skfadnikami sa: (i) energia elektrostatyczna, E' , (ii) energia indukcyjna,

elst’

E® (iii) energia oddzialywan wymiennych (odpychanie walencyjne), E'

(ilxl;()i reesﬁlergia wymienno-indukeyjna, E2 | . Dwa pierwsze wklady maja wart(;xécéli
ujemne, czyli sa to oddzialywania przyciagajace (elektrostatyczne i indukcyjne), za$
pozostale z wymienionych s odpychajace. W przeciwienstwie do oddzialywan elek-
trostatycznych i indukcyjnych te ostatnie w malym stopniu zalezg od sumarycznego
tadunku kompleksu. Oddzialywania elektrostatyczne ukazujg szczegélna site wigzan
wodorowych wspomaganych fadunkiem jednego ze skladnikéw asocjatu. Wartosci
bezwzgledne energii elektrostatycznej komplekséw jonowych sg znaczaco wicksze
niz uktadéw obojetnych w calym symulowanym zakresie dtugosci wiazan wodoro-
wych. Réznica w oddziatywaniach indukcyjnych uwidacznia sie tylko w przypadku

dtuzszych wigzai wodorowych.



STRUKTURALNE KONSEKWENCJE WIAZANIA WODOROWEGO 967

2.1. STRUKTURALNE KONSEKWENSJE MIEDZYCZASTECZKOWEGO
WIAZANIA WODOROWEGO

Omoéwione powyzej zaleznosci upowazniaja do analizy wpltywu zmiany sity
miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego na strukture geometryczng blizszych
i bardziej odlegltych od centrum reakcji czesci czasteczki uczestniczgcej w oddzialy-
waniach, czyli sprawdzenia jak daleko siegaja skutki wigzania wodorowego. Wyniki
obliczen ukladéw symulowanych i réwnowagowych poréwnano z dostepnymi wyni-
kami badan krystalograficznych, CSD [32], komplekséw z wigzaniem wodorowym
pochodnych fenolu [61-65, 82] i aniliny [66, 67, 83].
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Rysunek 5. Zalezno$¢ piramidalizacji grupy aminowej, Z, w funkcji dtugosci wigzania C-N, d, w komplek-
sach pochodnych aniliny (Ph-NH", Ph-NH,) z wigzaniem wodorowym (Schemat 3a-c, X = H).
Kotka oznaczajg kompleksy optymalne [66] (B = F*, CN", OH, lub HB = HE, HCN, HOH), tréjkaty
- modelowane uklady o zmiennej mocy wigzania wodorowego (B = F', HB = HF), kwadraty -
sume katéw wyznaczong z pomiardéw rentgenostrukturalnych. Kolor wypelnienia znaku wskazuje
typ kompleksu, za$ z6tte wypelnienie trojkata oznacza izolowang (nie oddzialywujaca) aniline.

Figure 5. Dependence of the piramidalization of amine group, %, on CN bond length, d ., in H-bond com-
plexes of aniline derivatives (Ph-NH", Ph-NH,, Schemes 3a,b,c, X = H). Circles denote optimal
complexes [66] (B = F, CN", OH, or HB = HE HCN, HOH), triangles stand for modeled system
with varying strength of H-bonding (B = F', HB = HF), squares are for sum of angles taken from
X-ray diffraction measurements. Color indicates type of complexes, whereas yellow is for an iso-
lated (not interacting) aniline.

Ksztalt, czyli piramidalizacj¢ grupy aminowej mozna mierzy¢ na przyklad jako
sume, %, trzech katéw pomiedzy wigzaniami na atomie azotu. X réwne 360° ozna-
cza strukture plaska. W przypadku podstawionych pochodnych aniliny (Schemat 3)
ksztalt grupy aminowej zalezy zaréwno od oddzialywan miedzyczasteczkowych -
wigzanie wodorowe, jak i wewnatrzczasteczkowych (zmiana podstawnika w pozycji
para w pochodnych aniliny). Jednak te pierwsze powoduja wieksza zmiane pira-
midalizacji grupy uczestniczacej w wigzaniu wodorowym niz podstawnik w pozy-
cji para [66]. W obliczeniach uwzgledniono trzy rodzaje oddziatywan: -NH...HB,
-NH,...B, -NH,..HB (Schemat 3a-c); B = F, CN’, OH; HB = HE HCN, HOH.
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Wszystkie typy oddzialywan wystepuja w fazie gazowej, natomiast w fazie stalej
(CSD) tylko dwa ostatnie.

Najwiekszy wplyw na zmiane ksztaltu grupy aminowej maja oddziatywania
typu -NH,...B (Rys. 5). Wzrost mocy wigzania wodorowego powoduje wyplaszcze-
nie grupy -NH, w przypadku oddziatywan typu -NH....B, za$ zwi¢ksza piramidali-
zacje jezeli azot jest akceptorem protonu (-NH,...HB) [66].

2.1.1. EFEKTY BLISKIEGO I DALEKIEGO ZASIEGU

Powyzsze rozwazania dotycza bezposrednio wigzania wodorowego, czyli ,,cen-
trum reakcji”. Rozleglo§¢ zmian wywolanych miedzyczasteczkowym wigzaniem
wodorowym jest znacznie wieksza, co uwidaczniajg efekty bliskiego i dalekiego
zasiegu, za$ uogolniajac mozna to okresli¢ ,efektem transmisji”. Wzrost mocy
oddzialywan powoduje zmiany gestosci elektronowej na atomach donora i akcep-
tora protonu. Stosownie do roli tego atomu w wiazaniu wodorowym, dlugosé
wigzania C-Y, Y = N, O, maleje (lub ros$nie) - zmienia sie stan hybrydyzacji obu
atomow. W przypadku atomu azotu, w czasteczce aniliny, zmiana ta uwidacznia
sie w ksztalcie grupy aminowej uczestniczgcej w oddziatywaniach, potwierdzaja to
réwniez wyniki NBO pokazujace adekwatne zmiany obsadzenia wolnej pary atomu
azotu i wigzania C-N [66, 67]. Atom wegla, ktdrego orbitale w przypadku benzenu
przyjmuja hybrydyzacje sp? reaguje odpowiednio na zmiane podstawnika, dosto-
sowujac charakter orbitali. Charakter wiagzania C-Y zmienia z sp? (Y = H) na sp*™*
(lub odpowiednio sp****), a w dwoch pozostatych wigzaniach - ipso-orto - CC z sp?
na sp”>™ (lub sp>~). Potwierdzaja to wyniki analizy NBO komplekséw aniliny o wzra-
stajacej sile wigzania wodorowego [77]. Zmiany udzialu charakteru p w zhybrydy-
zowanych orbitalach atomu wegla, wynikajace ze wzrostu mocy oddziatywan, sg
zgodne z regulg Benta-Walsha [84, 85]. Schematy ilustrujace regute mozna znalez¢
miedzy innymi w pracy przegladowej [8]. Jezeli atom Y jest donorem (akceptorem)
protonu, to adekwatnie do zmian charakteru wigzan, skrécenie (wydtuzenie) wia-
zania C-Y powoduje wydluzenie (skrécenie) obu wigzan orto-ipso, a, piericienia
i zmniejszenie (zwigkszenie) wartosci kata ipso, o (kat w pierscieniu przy weglu
polaczonym z grupa oddzialywujaca poprzez wigzanie wodorowe). Opisane powy-
zej zmienno$ci parametrdw geometrycznych obserwuje sie¢ w przypadku komplek-
sOw z wigzaniem wodorowym pochodnych fenolu [82, 86] i aniliny [67, 77]. Nalezy
podkresli¢, ze wzajemne zalezno$ci dlugosci wigzan C-Y i a oraz kata « uzyskane
na podstawie danych doswiadczalnych potwierdzajg zaréwno wyniki obliczen prze-
prowadzonych dla asocjatow réwnowagowych jak i uktadéw symulowanych, a ilu-
struje to Rysunek 6.
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Zaleznodci (a) kata o vs dlugos¢ wigzania C-N, d; (b) a vs d_; (c) a vs & w kompleksach po-
chodnych aniliny (Ph-NH", Ph-NHz, Ph—NH; ) z wigzaniem wodorowym (Schemat 3, X = H).
Kotka oznaczajg kompleksy optymalne [66] (B = F', CN’, OH, lub HB = HE HCN, HOH), tr¢j-
katy — modelowane uklady o zmiennej mocy wigzania wodorowego (B = F~, HB = HF), kwadraty
- struktura geometryczna wyznaczona z pomiaréw dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(CSD). Kolor wypelnienia znaku wskazuje typ kompleksu, za$ z6lte wypelnienie tréjkatéw ozna-
cza izolowane (nie oddziatywujace) pochodne aniliny.

Dependences of (a) ipso angle a on bond length C-N, d_, (b) a on d_; (c) a on «; for H-bonded
complexes of aniline derivatives (Ph-NH", Ph-NH,, Ph-NH, Scheme 3, X = H). Circles stand
for optimal complexes [66] (B = F', CN", OH, or HB = HE HCN, HOH), triangles - modeled
systems with varying H-bonding strength (B = F, HB = HF), squares represent data from X-ray
diffraction measurements (CSD). Color indicates the kind of complexes but yellow is for isolated
molecules.

Zmiany dlugo$ci wigzan orto-ipso, a, i kata a (np. Rys. 6), spowodowane wzro-
stem mocy wigzania wodorowego, przekazywane s3 do dalszych czesci pierScienia
benzenowego. Reakcje pierscienia, na bodziec zewnetrzny jakim jest miedzyczas-
teczkowe wigzanie wodorowe, mozna obserwowac badajac cykliczng delokalizacje
n-elektronowsy, czyli aromatyczny charakter pierscienia [6]. Sposrod wielu indeksow
aromatyczno$ci najbardziej przydatny jest geometryczny indeks HOMA [87, 88].
Jego zaleta jest mozliwo$¢ porownania wynikow strukturalnych badan doswiadczal-
nych i obliczen (Rys. 7). Warto$¢ indeksu HOMA réwna 1 oznacza uklad w pelni
aromatyczny, za$ 0 — uklad niearomatyczny (np. struktury Kekulé benzenu).
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Rysunek 7. Zaleznos¢ indeksu aromatycznosci HOMA w funkgji dtugosci wigzania C-N, d,, w kompleksach

pochodnych aniliny (Ph-NH", Ph-NH,, Ph-NH}) z wigzaniem wodorowym (Schemat 3, X = H).
Kotka oznaczaja kompleksy optymalne [66] (B = F', CN", OH, za§ HB = HE HCN, HOH), tr¢j-
katy — modelowane uktady o zmiennej mocy wigzania wodorowego (B = F', HB = HF), kwadraty
- geometrie z pomiaréw rentgenostrukturalnych (CSD). Kolor wypelnienia znaku wskazuje typ
kompleksu, za$ zotte wypelnienie tréjkatéw oznacza izolowane (nie oddzialywujace) pochodne
aniliny.

Figure 7. Dependence of aromaticity index HOMA on CN bond length, d_, in H-bonded complexes of
aniline derivatives (Ph-NH", Ph-NH,, Ph-NH, Scheme 3, X = H). Circles denote optimal comple-
xes [66] (B=F,CN, OH, and HB = HE, HCN, HOH)), triangles - modeled systems with varying
H-bonding strength (B = F, HB = HF), squares represent data from X-ray diffraction measure-
ments (CSD). Color indicates the kind of complexes but yellow is for isolated molecules.

Wplyw sity oddzialywan miedzyczasteczkowych, wyrazonej dtugoscig wigza-
nia C-N, na indeks aromatycznosci HOMA pier$cienia fenylowego aniliny ilustruje
Rys. 7. Aromatyczno$¢ pierscienia zalezy od rodzaju oddzialywan: -NH™..HB,
-NH....B, -NH,..HB, -NH"...B, i ich mocy. Wyniki obliczen asocjatéw o zoptymali-
zowanej strukturze geometrycznej sa zgodne z wynikami symulacji uktadéw o wzra-
stajacej mocy wigzania wodorowego (Rys. 7). Charakter zmienno$ci nie zalezy od
metody obliczen: B3LYP/6-311+G** i MP2/aug-cc-pVDZ (asocjaty rownowagowe,
Schemat 3, X = NO, NO,, CHO, H, OH), ale wyniki B3LYP s blizsze uzyskanym
z analizy danych do$wiadczalnych [83]. Analogiczng zalezno$¢ oraz zgodnos¢ wyni-
kow obliczen (B3LYP/6-311+G**, para-podstawione pochodne) z danymi opartymi
na strukturze geometrycznej wyznaczonej eksperymentalnie (CSD) kompleksow
réznorodnie podstawionych pochodnych fenolu [64]. Inne miary mocy oddzialy-
wan, takie jak odleglos¢ atomoéw ciezkich wiazania wodorowego w kompleksach
fenoli [62, 63] lub przesuniecie chemiczne protonu uczestniczgcego w oddziatywa-
niach [64], réwniez potwierdzaja ich wplyw na aromatycznos¢ pierscienia fenylo-
wego. Zastosowanie innej miary aromatycznosci - indekséw NICS [89, 90] prowa-
dzi do identycznego wniosku [62, 83]. Wzajemne relacje indeksow HOMA i NICS
wskazujg na ich rdwnowazno$¢ [62, 83], przy czym ten ostatni zastosowano tylko
w przypadku geometrii komplekséw optymalnych i uktadéw symulowanych.
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Wzrost mocy oddzialywan -NH,...B i —-OH...B powoduje obnizenie aromatycz-
noéci pierscienia. Para elektronéw typu p atomu donora protonu w coraz wigkszym
stopniu uczestniczy w efekcie mezomerycznym (skrécenie dlugosci wigzania C-N
i wydltuzenie g, zielone tréjkaty na Rysunku 5b) i w konsekwencji nastepuje coraz
wigksza lokalizacja elektronéw 7 w pierscieniu. Jezeli atomy azotu i tlenu s akcepto-
rami protonu (np. -NH"..HB i —-O"...HB) wzrost sily wiagzania wodorowego powo-
duje coraz wigksza delokalizacje elektronow 7.

F F

H—' H_'
o~ o~
0 -0—-0 -0
NO, NO,

Schemat 4. Schemat reakcji do wyznaczenia SESE w ukfadach p-NO,-C H,-OH...F” 0 zmiennej mocy wigza-
nia wodorowego.

Scheme 4. Scheme of the reaction for estimation SESE for p-NO,-C H -OH...F" systems with varying strength
of H-bonding.

Najdalszg czescig ukltadu w odniesieniu do centrum reakcji - miedzyczastecz-
kowego wigzania wodorowego - jest podstawnik w pozycji para. Jego rola w tych
oddzialywaniach moze by¢ réznorodna, moze je (i) wspomaga¢ lub (ii) ostabia¢,
i/lub (iii) sam ulega¢ zmianom (np. strukturalnym). Wzajemne ,,relacje” obu pod-
stawnikow, z ktorych jeden uczestniczy w wigzaniu wodorowym, moga powodowac
wzrost lub obnizenie aromatyczno$ci pierscienia. Ich obopdlny wplyw okresla SESE
[91] (ang. substituent effect stabilization energy). Na przyklad, wzrost mocy oddzia-
tywan miedzyczasteczkowych w uktadach p-NO,-C H,-OH...F" zwigksza warto$¢
SESE, oszacowanie zgodnie ze Schematem 4, co oznacza mniejsza delokalizacje
n-elektronowy (wartosci indeksu HOMA malejg) [62]. W przypadku oddzialywan
-O"..HF zalezno$¢ jest odwrotna. Poréwnanie wplywu oddzialywan miedzycza-
steczkowych i efektu podstawnika na ksztalt grupy aminowej p-X-aniliny (Schemat
3b,c), wspomniane juz wczesniej, wskazuje na wieksze znaczenie tych pierwszych.
Szczegdtowe omowienie wyzej wymienionych problemow, i ich wzajemnych relacji,
mozna znalez¢ w artykutach [62, 64, 66] oraz pracach przegladowych [8, 86, 92].

PODSUMOWANIE

Efekt miedzyczasteczkowego oddzialywania poprzez wigzanie wodorowe moze
rozprzestrzeniac si¢ na bardziej odlegte obszary utworzonego asocjatu. Zasieg zmian
zalezy od rodzaju i mocy oddzialywan, oraz od cech specyficznych samej czasteczki.
Symulacja oddziatywan o zmiennej mocy wigzania wodorowego pozwala na $ledze-
nie zmian w ukladzie, z efektami dalekiego zasiegu wiacznie. Wyniki modelowania
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ukladéw o wzrastajacej sile oddzialywan - symulowanej poprzez zmiane paramet-
réw geometrycznych i elektronowych - sg zgodne w wynikami pelnej optymalizacji.
Poréwnanie wynikéw obliczen (faza gazowa) z wynikami analizy doswiadczalnych
danych strukturalnych komplekséw z wigzaniem wodorowym pochodnych fenolu
i aniliny w pelni potwierdza mozliwo$¢, zasadnos¢ i celowos¢ zastosowanej metody
symulacji. Znacznie wigkszy rozrzut wynikow analizy opartej na do$wiadczalnie
zmierzonych parametrach strukturalnych mozna uzasadni¢ nie tylko czynnikami,
ktore wplywaja na doktadno$¢ pomiardw, takich jak np. jakos$¢ otrzymanych mono-
krysztalow, ale rdwniez cechami specyficznymi fazy stalej. Dodatkowym Zrédlem
wigkszego rozrzutu, obserwowanego w korelacjach opartych na danych ekspery-
mentalnych, jest znacznie wigksza réznorodnos¢ kompleksow w ciatach stalych.

Réznorodnos¢ wigzan wodorowych, ktére stanowia pomost pomiedzy oddzia-
tywaniami van der Waalsa, a wiazaniami kowalencyjnymi, utrudnia opracowanie
jednolitej teorii opisujacej te oddzialywania. Rozleglo$¢ zmian w czasteczce, spo-
wodowana jej uczestnictwem w tworzeniu kompleksu z miedzyczasteczkowym
wigzaniem wodorowym, jest bardzo duza — obserwuje sie zaréwno efekty bliskiego
jak i dalekiego zasiggu. Przedstawione korelacje, cho¢ daleko im do uniwersalnosci,
maja w wielu przypadkach charakter bezsporny. Ich zastosowanie pozwala nie tylko
na $ledzenie efektow wywolanych utworzeniem wigzania wodorowego, ale réwniez
- w niektdrych przypadkach - na sterowanie wlasciwosciami czasteczki.
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