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Wigzania chemiczne sg bardzo waznym elementem budowy materii i doglebne ich
zrozumienie jest kluczowe dla wspotczesnej inzynierii supramolekularnej. W ostatnim czasie
znaczna uwaga poswigcona jest w literaturze stosunkowo stabym wigzaniom chemicznym, tzw.
niekowalencyjnym, ktorych energie wynosza zwykle od kilku do kilkunastu kcal/mol.
Intensywne badania prowadzone w tej dziedzinie zaowocowaty poznaniem natury klasycznych
wigzan wodorowych X-H--Lp (X — donor wigzania wodorowego, Lp -wolna para elektronowa)
oraz odkryciem wielu nowych, nieintuicyjnych oddziatywan, np. halogenowych (Hal:--Lp; Hal
— atom fluorowca, Lp — wolna para elektronowa), z ktorych wiele wywotuje burzliwe dyskusje
w spolecznos$ci akademickiej. Jednym z glownych przykladow sa tzw. homopolarne
oddzialywania dwuwodorowe X-H--H-X; X=C,B. Dysputy dotycza nie tylko kwestii czy
takowe oddzialywania sg stabilizujace czy destabilizujace, ale takze jakie czynniki wptywaja
na ich nature. Z tego powodu, gtownym celem poznawczym niniejszej pracy bylo zrozumienie
natury miedzy- i wewnatrzczasteczkowych homopolarnych oddziatywan dwuwodorowych, X-
H---H-X w wybranych uktadach chemicznych, oraz innych budzacych kontrowersje w
literaturze wigzan z udzialem grupy C-H w oparciu o obliczenia kwantowo-chemiczne.
Pomocne w realizacji tego celu byto dalsze rozwinigcie metody opisu wigzan opartej o orbitale
naturalne dla warto$ciowosci chemicznej (NOCV) oraz metode podziatu energii ETS,
popularnie oznaczanej akronimem ETS-NOCV, rozwijanej w Grupie Modelowania
Molekularnego Procesow Katalitycznych na Wydziale Chemii UJ. Zostata ona uzupetniona w
ramach niniejszej pracy o podziat energii oddziatywania na przyczynki od energii kinetycznej
i potencjalnej, zaimplementowana w lokalnej wersji programu ADF, oraz uzyta, wraz z innymi
metodami kwantowo-chemicznymi, do badan przedstawionych w pracy.

Klasycznie, homopolarne oddziatywania dwuwodorowe typu C-H--H-C (rys. 1)
uwazane sg za zrodto zawady sterycznej i odpychania miedzy grupami funkcyjnymi, lecz w
ostatnim czasie pojawiaja si¢ doniesienia o ich mozliwej roli w stabilizacji uktadéw poprzez
inne sktadowe wigzania, w tym sity Van der Waalsa. Uktady z blisko sgsiadujgcymi grupami
metylowymi sg zatem idealnymi kandydatami do badan. Z tego powodu, w niniejszej pracy,
wzigte pod uwage zostaly zaréwno uklady z miedzyczasteczkowymi oddziatywaniami C-
H-H-C — krysztaly N-tiofosforylotiomocznikow, [1] posiadajace rowniez wiele innych
wplywajacych na strukture krystaliczng wigzan niekowalencyjnych; jak i niewielkie uktady
organiczne z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami C-H--H-C: czasteczki 2-butenu [2] i orto-
ksylenu, [3] rys. 1. Prawdopodobnie jeszcze ciekawszym z elektrostatycznego punktu widzenia
przypadkiem s3 tzw. oddziatywania wodorkowo-wodorkowe B-H®--"H-B pomiedzy



nukleofilowymi grupami boranowymi, rys. 1. Istnienie takowej stabilizacji moze by¢ kluczowe
w konteks$cie produkcji wodoru czasteczkowego. Z tego powodu, w niniejszej dysertacji
dokonano obszernej analizy natury wigzan wodorkowo-wodorkowych w krysztatach bgdacych
potencjalnymi zrédtami wodoru molekularnego, LiN(CH3)2.BHs i KN(CHz3)2BH3, rys. 1. [4]
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Rysunek 1. Miedzy- i wewnatrzczasteczkowe homopolarne oddziatywania dwuwodorowe C-H:--H-C, oraz
anagostyczne C-H---Ni, dyskutowane w pracy.

Kolejnym celem pracy byto rozstrzygnigcie dyskusji literaturowej nt. natury tzw.
oddziatywan anagostycznych C-H---M w kompleksach Ni(Il) (M = Ni) z pochodna
tiomocznika, rys 1. Interpretowane sg one w literaturze jako odpychajace i zdominowane przez
sity elektrostatyczne z powodu stosunkowo duzej odlegtosci Ni---H (~3 A). [5] Ostatnim celem
poznawczym pracy bylo wyjasnienie wptywu wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych
O-H--O na kwasowos$¢ wybranych uktadow opartych na kumarynie. Eksperymentalne wyniki
pKauzyskano w oparciu o badania dr. Pawta Nowaka z Zaktadu Chemii Analitycznej Wydziatu
Chemii UJ. [6]
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Rysunek 2. Gorny panel: rotacja trans—cis 2-butenu i ilustracja towarzyszacych jej efektow. Dolny
panel: rotacja grup metylowych orto-ksylenu i ilustracja towarzyszacych jej efektow.

Opis wewnatrzczasteczkowych homopolarnych oddziatywan dwuwodorowych w
czasteczkach 2-butenu i 0-ksylenu prowadzony byt przy uzyciu Teorii Funkcjonatu Gestosci
(DFT), metody ETS-NOCV oraz podejscia IQA/MP2. Po dogl¢bnej analizie przeprowadzonej
dla czasteczki 2-butenu (cis vs trans), udato si¢ wykaza¢ iz oddziatywania C-H:--H-C nie s3
odpowiedzialne za nizszg stabilno$¢ izomeru cis 2-butenu w poréwnaniu do izomeru trans, a
wrecz, ze sg lokalnie stabilizujgce (Wbrew intuicji i temu co twierdzg podrgczniki) thumaczac
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roznicg energetyczng pomiedzy rotamerami odpychaniem si¢ grup metylowych. Okazato sig,
Ze za nizszg stabilnos$¢ cis-2-butenu odpowiedzialna jest przede wszystkim grupa etylenowa
C=C, ktorej sktadowe o(C=C) oraz n(C=C) s3g silniejsze w formie trans niz cis, rys. 2 (czes¢
gorna). Ponadto, wykryto przyptyw elektronow w rejony wiasciwe dla oddziatywania H--H
pomi¢dzy grupg metylows i etylowg w czasteczce trans-2-butenu. [2] Sytuacja w czasteczce
orto-ksylenu jest pozornie podobna ze wzglgdu na podobna odlegtos¢ migdzy grupami
metylowymi, jednakze pierScien aromatyczny ksylenu ma wigkszy wplyw na stabilnos¢
czasteczki, rys. 2 (cz¢s¢ dolna). Rotacja grup metylowych okazata sie ciggna¢ za sobg zmiany
we wszystkich pozostatych regionach czgsteczki; wptywa ona na aromatyczno$¢ pierScienia
fenylowego, powoduje efekty hiperkoniugacyjne migdzy grupami CHs a chmurg elektronow n
pierScienia i w koncu wptywa na same oddziatywania migdzy grupami metylowymi, rys. 2
(cze$¢ dolna). Zblizanie si¢ atomow wodoru do siebie generuje ich lokalng stabilizacje,
podobnie jak miato to miejsce w czasteczce 2-butenu. Nie wykryto rowniez napigcia
sterycznego, ktore mialoby towarzyszy¢ takiemu zblizeniu. W geometrii w ktérej atomy
wodoru nie s3 w najblizszych sobie pozycjach, oddziatywanie migdzy nimi jest wciaz
korzystne, cho¢ w mniejszym stopniu. Co ciekawe, wykryto rowniez korzystne oddziatywania
atomow wodoru grup metylowych z atomami wodoru pierScienia, rys. 2 (cze¢s¢ dolna).
Wszystkie powyzsze efekty majag wymierny wpltyw na energetyke rotamerow, w zwigzku z
czym niepoprawnym jest doszukiwanie si¢ dominujacej roli jednego z nich w przechyleniu
rOwnowagi na strong stabilniejszego minimum, rys. 2. [3]

Oddzialywania migdzyczasteczkowe w krysztatach N-tiofosforylotiomocznikow
zostaly scharakteryzowane za pomocg metody ETS-NOCV wraz z jej rozwinigciem
zaproponowanym w niniejszej pracy. Struktury krystaliczne uzyskano od prof. Damira Safina
z Katolickiego Uniwersytetu w Louvain. W jednym z badanych dimeréw mig¢dzyczasteczkowe
homopolarne oddziatywania C-H---H-C tworzg sie¢ potaczen pomiedzy grupami metylowymi i
atomami wodoru pier§cieni aromatycznych, rys. 1. Pomimo, ze sily Van der Waalsa s3
dominujace, niepomijalny jest rowniez wktad zwigzany z delokalizacja elektronéw w regionach
H--H. Warto doda¢, Ze energia tych potaczen, AEint = -5,6 kcal/mol, jest porownywalna z
energia klasyczych wigzan wodorowych O-H--O miedzy czasteczkami wody, wynoszaca dla
dimeru HO-H---OH> AEint = -5,5 kcal/mol. Wykorzystujac wyzej wymienione rozwinigcie
metody ETS-NOCV wykazano, iz wspomniana delokalizacja elektronowa jest zwigzana z
przeptywem tadunku pomigdzy monomerami (6(C-H) — o*(C-H)), nie za$ z polaryzacja w
obrebie pojedynczego monomeru. Ponadto, wykryto i skwantyfikowano szereg innych
oddzialywan niekowalencyjnych, m.in.: N-H--S, n--x i C-H---S. [1] Analiza homopolarnych
oddziatywan dwuwodorowych B-H®---®H-B w LiN(CHs):BHs; i KN(CHs):BHs byta
prowadzona przy uzyciu metod ETS-NOCV i IQA. Obie metody potwierdzily istnienie
transferu elektronowego miedzy grupami BHs, lecz réwnocze$nie wykluczyly korzystng
energetyke tego oddziatywania z uwagi na znaczne odpychanie elektrostatyczne. Wykryto
jednakze rowniez liczne stabilizujace oddziatywania C-H--H-C w strukturach krystalicznych
obu zwiazkow. [4]

Analiza oddzialywania anagostycznego C-H:--Ni w ptaskokwadratowych kompleksach
Ni(II) z pochodng tiomocznika byta prowadzona przy uzyciu metod ETS-NOCV, NCI i IQA.
Udato si¢ udowodni¢, ze mimo znacznej, w pordwnaniu do typowych wigzan anagostycznych,
odlegtoéci miedzy atomami wodoru i niklu (~ 3A), oddziatywanie to jest korzystne dla uktadu
z energetycznego punktu widzenia. Co wiecej, jego energetyka charakteryzuje si¢ zar6wno
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korzystng elektrostatyka, zauwazalnym wktadem od delokalizacji elektronowej, jak i
stabilizacja pochodzaca od sit dyspersyjnych. Wykryto przeptywy gestosci elektronowe;j typu
Ni(dz2)—0*(C-H) i 6(C-H) — Ni(dz2), podobne do donacji i donacji zwrotnej w kompleksach
metali przejsciowych. Uzyskane wyniki sg w sprzecznosci z klasycznym rozumieniem
oddziatywan anagostycznych jako odpychajacych i czysto elektrostatycznych w naturze, co
pokazuje potrzebe dalszych badan nad tg materig. [5]

Rozwazenie pochodnych kumaryny wymagato opracowania protokotu obliczeniowego
zdolnego uzyska¢ wiarygodne warto$ci pKa. W celu uwzglednienia obecnosci fazy
skondensowanej zastosowano zaréwno model solwatacyjny SCRF wraz z cyklem
termodynamicznym oraz model COSMO-RS, uzyskujac dobrg zgodno$¢ obliczonych warto$ci
pKa z z wynikami eksperymentalnymi. Roznice w kwasowosci warfaryny, jej pochodnych 7-
OH i 10-OH, oraz kumatetralylu zostaty wytlumaczone istnieniem wewnatrzczasteczkowych
wigzan wodorowych, tworzacych mostki O-H:-O-H--O, utrudniajagce dysocjacje
zaangazowanego protonu. Z kolei w grupie hydroksykumaryn za roznice w pKa
odpowiedzialna okazata si¢ mniej lub bardziej efektywna delokalizacja ujemnego tadunku
anionow w pier§cieniu, w zalezno$ci od pozycji grupy hydroksylowe;j. [6]

Dzigki zaimplementowaniu rozszerzenia metody podzialu energii ETS-NOCV
polegajacego na dalszym podziale energii zwigzanej z delokalizacjg elektronowg na przyczynki
kinetyczne i potencjalne, i testach prowadzonych na réznych typach wigzan chemicznych,
udato si¢ poczynic¢ szereg istotnych obserwacji. Po pierwsze, wsrdéd badanych wigzan i stabych
oddzialywan chemicznych, dato si¢ zauwazy¢ wyrazny trend: uwspdlnienie elektronow mi¢dzy
czgsteczkami lub fragmentami czasteczki zwigzane jest ze stabilizacjg pochodzaca od energii
kinetycznej oraz wzrostem energii potencjalnej, za$ polaryzacji w obrgbie pojedynczego
fragmentu lub czasteczki towarzyszy spadek energii potencjalnej przy jednoczesnym wzroscie
energii kinetycznej. Pozwolilo to na rozréznianie przyczynkow NOCV do rdznicowej gestosci
elektronowej odpowiadajacym badanym stabym oddzialywaniom na przyczynki zwigzane z
przeniesieniem tadunku miedzy fragmentami ukladu oraz na przyczynki obrazujace
polaryzacje. Po drugie, wykazano rdznicge w naturze przeptywu gestosci elektronowej migdzy
donacja i1 donacjg zwrotng w kompleksach Dewara-Chatta-Duncansona — donacja ligand —
metal okazala si¢ by¢ zdominowana przez obnizenie energii potencjalnej za$ donacji zwrotne;j
metal — ligand towarzyszy obnizenie si¢ energii kinetyczne;j. [7]

W S$wietle powyzszych ustalen nalezy podkresli¢, iz w wielu ukladach natura
homopolarnych oddziatywan dwuwodorowych okazata si¢ zupetnie sprzeczna z klasyczng
intuicjag chemiczng i1 powszechnie panujgcg opinig. Oddzialywania te, poza istotnym
przyczynkiem dyspersyjnym, wykazuja roéwniez delokalizacje elektrondow w obszarze
miedzyatomowym (efekt kowalencyjny). Udato mi si¢ potwierdzic¢, iz jest ona konsekwencja
uwspdlnienia gestosci elektronowej W migdzyatomowym obszarze H---H, nie za$ polaryzacji
wigzan C-H, co rowniez bylo postulowane. Wewnatrzczasteczkowe wigzania C-H--H-C
okazaty sie nie powodowac napregzen sterycznych w badanych czasteczkach, co wiecej byty
one lokalnie stabilizujgce. Uzyskane w niniejszej dysertacji wyniki wskazujg potrzebe wyjscia
poza utarte schematy myslenia o stabilnosci wegglowodoréw i homopolarnych wigzaniach
dwuwodorowych wylacznie w kontek$cie odpychania sterycznego. Uwidoczniona zostala
réwniez konieczno$¢ bardziej holistycznego spojrzenia na mozliwg zmiane natury wszystkich
wigzan w porownywalnych izomerach czasteczkowych, zamiast skupiania si¢ wylacznie na



intuicyjnie (i arbitralnie) wybieranych fragmentach molekularnych. Wartym podkres$lenia jest
fakt, ze podobne do C-H--H-C oddzialywania B-H--H-B okazaly si¢ by¢ odpychajace z
powodu niekorzystnych czynnikow elektrostatycznych. Wyniki te pokazuja, iz natura X-H---H-
X moze by¢ odmienna w r6znych uktadach molekularnych.

Wyniki badan zaprezentowanych w niniejszej pracy opublikowano w siedmiu
artykutach w czasopismach z listy filadelfijskiej o zasiggu mi¢dzynarodowym, o tagcznym
IF=20.927. Wsrod nich sa:
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