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Profesor Zdzistaw Latajka urodzit si¢ 22 pazdziernika 1948 roku w Ostrowie
Wielkopolskim. Po ukonczeniu [ Liceum Ogoélnoksztalcagcego w  Ostrowie
Wielkopolskim rozpoczat studia na Wydziale Matematyki, Fizyki 1 Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego na kierunku chemia. W 1971 roku uzyskat tytut magistra
chemii (dyplom z wyréznieniem). Prace doktorska pt. ,,Badania struktury elektronowe;j
komplekséw molekularnych metodami chemii kwantowej” wykonang pod opieka prof.
dr hab. Henryka Ratajczaka obronit w 1978 roku na Wydziale Matematyki, Fizyki
i Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego. Na podstawie rozprawy habilitacyjnej pt.
»leoretyczne badania oddzialywan migdzyczasteczkowych — problem wyboru bazy
funkcyjnej” uzyskat w 1992 roku stopien doktora habilitowanego w zakresie chemii
fizycznej i teoretycznej. Za rozpraweg habilitacyjng w 1993 roku otrzymat nagrode
indywidualna Ministra Edukacji Narodowej. Tytul profesora nauk chemicznych uzyskat
w 1999 roku, natomiast od 2002 roku jest profesorem zwyczajnym na Uniwersytecie
Wroctawskim. W latach 1996 — 2019 byt Kierownikiem Zespolu Teoretycznego
Modelowania  Procesow Chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego.

Waznym etapem w Jego karierze byt szereg krotko- i dlugoterminowych stazy
naukowych w Wielkiej Brytanii, USA i Japonii, ktére odbyt w latach 1978 - 1991. Jako
profesor wizytujacy byt zatrudniony w Laboratoire de Spectrochimie Moleculaire,
Universite Pierre et Marie Curie, Paris (Francja) i Laboratoire de Chimie Theorique,
Universite de Nancy I, Vandoeuvre-les-Nancy (Francja).

L U-AT2TA
M- 200H i

Zdzistaw Latajka — Japonia — Institute for Molecular Science Computer Center, 1984 rok
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Profesor Zdzistaw Latajka jest specjalista w zakresie chemii kwantowej uktadow
molekularnych. Jego oryginalny wklad w te dziedzing nauki dotyczy badania
reaktywno$ci chemicznej, oddziatywan miedzyczasteczkowych, dynamiki ruchu
protonu w uktadach z wigzaniem wodorowym i analizy wigzan chemicznych, przede
wszystkim w ukladach molekularnych zawierajacych atom gazu szlachetnego.
W badaniach stosuje zaawansowane metody chemii kwantowej oraz nieempiryczne
metody dynamiki molekularne;j.

Wsrod najwazniejszych osiggnieé¢ naukowych Jubilata wymieni¢ mozna:

W 1984 roku, wraz ze Stevem Scheinerem, wykazal, ze wzbogacenie baz
funkcyjnych o funkcje rozmyte znaczaco poprawiaja opis oddziatywan
mi¢dzyczasteczkowych poprzez redukcj¢ btedu superpozycji bazy funkcyjnej
(BSSE) i lepszy opis momentow elektrycznych monomerow. Byla to jedna
z pierwszych, jesli nie pierwsza praca w literaturze $wiatowej, w ktorej
wykazano wazna role funkcji rozmytych.

Opracowal nowe bazy funkcyjne do opisu kompleksow molekularnych
polegajace na optymalizacji wyktadnikéw funkcji gaussowskich w otoczeniu
molekularnym, a nie w atomach.

Jako jeden z pierwszych Profesor Latajka zwrocit uwage na waznos$¢ tzw.
II-go rzedowego blgdu superpozycji bazy funkcyjnej w opisie oddzialywan
miedzyczasteczkowych, tj. wptywu BSSE na momenty elektryczne
i polaryzowalno$¢ monomerow.

Opracowal nowa metode uproszczonego obliczania bledu superpozycji bazy
funkcyjnej w uktadach ztozonych z wielu ciat (klasteréw molekularnych).
Zaproponowal modyfikacj¢ funkcjonatu hybrydowego typu B3P86 do opisu
uktadow z wigzaniem wodorowym 1 procesOw przenoszenia protonu
w mostkach wodorowych. Zmodyfikowany funkcjonat hybrydowy
(B3(M)P86) wrecz idealnie reprodukowat wielko$¢ bariery dla ruchu protonu
w mostku wodorowym.

Wykazat, ze BSSE nie ma wigkszego wptywu na wielko$¢ bariery dla ruchu
protonu w mostkach wodorowych.

Wraz ze Stevem Scheinerem, na podstawie bardzo dokladnych badan
powierzchni energii potencjalnej, przedstawitl poprawng struktur¢ dimeru
amoniaku. Do czasu opublikowania tych wynikow struktura w obliczeniach
byla podobna do struktury dimeru wody (tj. liniowa struktura wigzania
wodorowego N-H...N).

Na podstawie obliczen metodami chemii kwantowej wykazal mozliwosé
wystapienia pary jonowej z wigzaniem wodorowym dla uktadow aminy — HCl
w fazie gazowej. Byla to pierwsza publikacja na ten temat w literaturze,
a przedstawione wnioski zostaty potwierdzone eksperymentalnie w fazie
gazowe] dopiero po kilku latach od opublikowania tej pracy. Ponadto, ruch
protonu w mostku wodorowym byl opisany krzywa z pojedynczym minimum,
a nie podwojnym jak sugerowaly zaré6wno badania do$§wiadczalne (na og6t
w roztworach) i wczesniejsze obliczenia metodami chemii kwantowej. Badania
na ten temat rozszerzono na inne podobne kompleksy a wyniki zostaty
opublikowane w kolejnych publikacjach.
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e Profesor Latajka wykazal bardzo wazng role otoczenia na ksztalt krzywej
energii potencjalnej dla ruchu protonu w mostkach wodorowych oraz
mozliwo§¢ indukowania procesu przeniesienia protonu w mostkach
wodorowych od kwasu do zasady w uktadach klasterowych. Byly to jedne
z pierwszych prac na ten temat w literaturze §wiatowe;.
e Na podstawie symulacji metoda Path Integral Molecular Dynamics (PIMD)
wykazal bardzo wazng role efektow kwantowych w poprawnym opisie ruchu
protonu w silnych wiazaniach wodorowych i to zarowno dla uktadow w fazie
gazowe] jak 1 w krysztalach. Ponadto wykazal, Ze obraz uzyskany na
podstawie obliczen tzw. statycznymi metodami chemii kwantowej dla ruchu
protonu w mostkach wodorowych (czyli jak to si¢ robi w wigkszo$ci prac na
ten temat) bardzo mocno rézni si¢ od opisu otrzymanego za pomocg metod
dynamiki molekularnej typu ab initio.
e Wykazal, ze obserwowana w badaniach do$wiadczalnych ciagla absorpcja
w widmach IR dla drgania rozciagajacego X-H (rzedu az do tysiaca cm™)
w ukladach z silnymi wigzaniami wodorowymi jest zwigzana z duza
ruchliwoscia protonu w tych mostkach wodorowych.
e Na podstawic doktadnej analizy wynikow symulacji metodg Car-Parrinello
MD dla uktadéw z silnym wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym
w roztworach wodnych Profesor Latajka wykazal mozliwo$¢ pojawienia si¢
tzw. solwatomerdow, co wczesniej sugerowal C.L. Perrin na podstawie badan
doswiadczalnych.
o Wspolpracujac z grupa eksperymentalng M. Risdnena z Uniwersytetu
w Helsinkach zajal si¢ wyjasnieniem natury wigzan chemicznych
w ,,egzotycznych”, z chemicznego punktu widzenia, molekutach HNgY (Ng —
atom gazu szlachetnego, Y — atom lub grupa atoméw o stosunkowo duzej
elektroujemnosci). W szeregu prac na podstawie topologicznej analizy ELF
oraz metody AIM wykazat, ze wigzanie H-Ng jest wigzaniem kowalencyjnym
(1), natomiast wigzanie Ng — Y jest typowym wigzaniem jonowym.
Profesor Zdzistaw Latajka opublikowal przeszto 240 prac naukowych
w czasopismach z listy filadelfijskiej. Ponadto na konferencjach mi¢dzynarodowych
miat 151 prezentacji, w tym 45 wykladow na zaproszenie. Wg. Web of Science jego
prace byly cytowane przez innych autorow ponad 4300 a warto$¢ indeksu Hirscha
wynosi 34. Wypromowat 11 doktorow. Kierowat 10 projektami badawczymi
finansowanymi przez: Komitet Badan Naukowych, Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Jest cztonkiem Amerykanskiego
Towarzystwa Chemicznego, czlonkiem zarzadu Polsko-Czeskiego Towarzystwa
Naukowego (od 2007 r.) oraz cztonkiem korespondentem The European Academy
of Sciences, Arts and Humanities, Paris (od 2001 r.). Od 1994 roku jest cztonkiem
kolegium redakcyjnego a w latach 2008-2019 roku redaktorem naczelnym czasopisma
Polskiego Towarzystwa Chemicznego ,,Wiadomosci Chemiczne” a od 2016 r.
,wtructural Chemistry” wydawanego przez wydawnictwo Springer.

Poza praca naukowa Jubilat zawsze angazowal si¢ w prace organizacyjng na rzecz
Uniwersytetu Wroclawskiego oraz miasta Wroctawia. Profesor Zdzistaw Latajka petnit
szereg funkcji na uczelni i poza nig. W latach 1993 — 1995 byt zastepca dyrektora ds.
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dydaktycznych Instytutu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. W latach 1995 — 1999
pemit funkcje prorektora ds. badan naukowych i wspdlpracy miedzynarodowe;j
a w latach 2002 — 2005 byt Rektorem Uniwersytetu Wroctawskiego. Ponadto w latach
1998 — 1999 byt cztonkiem: Uniwersyteckiej Komisji Akredytacyjnej (w latach 1998 -
1999), Rady Gtownej Szkolnictwa Wyzszego (1999 — 2001), Zarzadu Niemiecko-
Polskiego Towarzystwa Uniwersytetu Wroctawskiego (od 2002 r.), Rady Naukowej
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu (od 2003 r.),
Management Committee of the COST Chemistry Action D26 ,Integrative
computational chemistry” (w latach 2005 — 2007), The Advisory Board of the Horizons
in Hydrogen Bond Research (od 2009 r.) i cztonkiem Komisji Nagrody Polskiego
Towarzystwa Chemicznego im. Aleksandra Zamojskiego (od 2010 r.). Ponadto byt:
ekspertem ,,Domain Committe Chemistry and Molecular Sciences and Technologies —
COST Programme (od 2006 r.), przewodniczacym Rady Fundacji dla Uniwersytetu
Wroctawskiego (od 2007 r.) oraz prezesem Stowarzyszenia Wiedzy Obywatelskiej
(organizacji pozytku publicznego, w latach 2007 — 2014).

Wistawa Szymborska w gabinecie Rektora, 2003 rok

Profesor Zdzistaw Latajka zostat odznaczony m.in. Ztotym Krzyzem Zastugi (2000
r.), Medalem Edukacji Narodowej (2001 rok), Krzyzem Zasthugi I Klasy Orderu Zastugi
Republiki Federalnej Niemiec (2007 r.), Zlotym Medalem Uniwersytetu
Wroctawskiego (2009 r.) i Krzyzem Oficerskim Orderu Odrodzenia Polski (2009 r.).

Jubilat od roku 1971 pozostaje w zwigzku matzenskim z zong Grazyng, ma syna
i dwoch wnukéw — Pawtla i1 Jana. Jego najwigkszg pasja jest historia, a w szczegdlnosci
historia Wroctawia i wroctawskich uczelni.

Dr hab. Dagmara Jacewicz, prof. uczelni
Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski

Dr hab. Rafal Latajka, prof. uczelni
Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska
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WIAZANIE TRIELOWE, TETRELOWE,
PNIKOGENOWE, CHALKOGENOWE,
HALOGENOWE, AEROGENOWE.
ODDZIALYWANIA NIEKOWALENCYJNE
PIERWIASTKOW BLOKU P

TRIEL, TETREL, PNICOGEN, CHALCOGEN,
HALOGEN, AEROGEN BONDS. NON-COVALENT
INTERACTIONS OF P BLOCK ELEMENTS

Wiktor Zierkiewicz, Mariusz Michalczyk

Politechnika Wroctawska, Katedra Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
e-mail: wiktor.zierkiewicz@pwr.edu.pl, mariusz.michalczyk@pwr.edu.pl

Abstract

Wprowadzenie — dziura ¢ i dziura ©

1. Wiazanie trielowe (13 grupa: B, Al, Ga, In, T1)

2. Wigzanie tetrelowe (14 grupa: C, Si, Ge, Sn, Pb)

3. Wiazanie pnikogenowe (15 grupa: N, P, As, Sb, Bi)
4. Wiazanie chalkogenowe (16 grupa: O, S, Se, Te, Po)
5. Wiazanie halogenowe (17 grupa: F, Cl, Br, I, At)

6. Wigzanie aerogenowe (18 grupa: Ar, Kr, Xe)

Uwagi koncowe

Pi$miennictwo cytowane
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Dr hab. Wiktor Zierkiewicz ukonczyl studia na Wydziale Matematyki, Fizyki
i Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego (1995). Stopien doktora nauk chemicznych
otrzymal na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej w roku 2003, a doktora
habilitowanego nauk chemicznych na tym samym wydziale w roku 2014. Od roku 2019
pracuje na stanowisku profesora uczelni Politechniki Wroctawskiej petniac funkcje
kierownika Katedry Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej. Jego zainteresowania
badawcze skupiaja si¢ na problematyce oddziatywan niekowalencyjnych. W jego
dorobku naukowy znajduje si¢ ponad 80 publikacji, ktore ukazaty si¢ w czasopismach
naukowych o zasiggu mi¢dzynarodowym.

!El' El @ https://orcid.org/0000-0002-4038-5959

=&

Mgr inz. Mariusz Michalczyk w 2013 roku ukonczyt studia (I a nastgpnie II stopnia)
na Politechnice Wroctawskiej na Wydziale Chemicznym W ciggu nastgpnych dwoch
lata ukonczyt kolejne studia II stopnia réwniez na Wydziale Chemicznym na kierunku
Chemia, specjalno$¢ Analityka Srodowiskowa i zywnosci. Od roku 2019 pracuje na
stanowisku asystenta badawczo-dydaktycznego w Katedrze Chemii Nieorganicznej
i Strukturalnej. W jego dorobku naukowym znajduje si¢ 30 publikacji.

@ https://orcid.org/0000-0002-6495-6963
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ABSTRACT

It is widely accepted that hydrogen bonds contribute into a variety
of meaningful processes in nature and human body which has reflection in the
lion’s share of the scientific community attention over the last decades. Recent
years have seen a veritable explosion of research into noncovalent interactions that
are analogous to the commonly acknowledged H-bonds. It became obvious that
detailed investigation of these types of short contacts should be extensively
considered as the main target for theoretical chemistry. In 2007 the article described
the o-hole concept enlightened the phenomena of the halogen bond. Later
extensions of this concept into the other elements in periodic table provided the
necessary knowledge about the origin of these interactions and gave arise for
introducing the other members of the c-hole bonds family as the chalcogen,
pnicogen, tetrel and triel bonds or even those involving noble gases.

The foundation of the c-hole theory is the presence of the region of thinned
electronic density caused by the anisotropic accumulation of the negative charge on
the o covalent R-X bond (where X= halogen) what causes the rising of positive
electrostatic potential on the outer side of X atom. This particular location becomes
the binding site for the approaching nucleophile. As the c-hole is located in plane
of molecule on an extension of covalent bond, some molecules also contain
a m-hole region situated above and below the plane of the molecular framework.

In current work the representative examples of complexes bonded through the
o- or n-holes and their most important features have been briefly given. The main
goal was to show the diversity of this type of interaction which covers nearly all the
elements of the block p of periodic table.

Triel bonds are produced mainly by m-hole interaction with Lewis bases and
can be characterized by different nature for different elements (boron complexes are
stabilized by electrostatics and charge transfer, while Al and Ga ones mostly by
electrostatics).

In tetrel, pnicogen and chalcogen bonded complexes it has been shown that
during the process of dimerization the substantial geometric distortion is observed
on the c-hole donor molecules. It causes the creation of the second complexation
path — through newly created m-hole. In chalcogen bonded complexes the
alternative dimer is stabilized by n-hole and something like “deformed c-hole” due
to presence of lone electron pair of chalcogen.

Within the halogen bonds one can highlight the issue of weakening the
negative hyperconjugation on the molecules of methylated derivatives of ammonia
(like methylamine). It is caused by the appearing of o-hole donor (FCCl;) which
takes control of the majority part of intramolecular charge transfer and in this way
enhances the link between subunits at the price of hampering the internal
conjugation.

Finally, the short report of aerogen bonds in literature is inserted in the last
chapter of current paper. Some molecules with noble gases connected with highly
electron-withdrawing constituents are able to generate both: 6- and n-hole on their



590 W. ZIERKIEWICZ, M. MICHALCZYK

surfaces and in consequences the stable complexes with Lewis bases (for example,
diazines). The presence of the latter proves that the discussed types of interaction
are very common for massive amount of atoms, even for those which are
considered as less reactive.

Keywords: o-hole, n-hole, triel bond, tetrel bond, pnicogen bond, chalcogen bond,
halogen bond, aerogen bond

Stowa kluczowe: dziura o, dziura m, wigzanie triclowe, wigzanie tetrelowe,
wigzanie pnikogenowe, wigzanie chalkogenowe, wiazanie halogenowe, wigzanie
aerogenowe
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WPROWADZENIE — DZIURA ¢ I DZIURA =

Niekowalencyjne oddziatywania miedzyczasteczkowe to takie, ktore wigza ze soba
poduklady w sposob inny niz poprzez przekazanie (badz uwspdlnianie) elektronow
walencyjnych. Ich natura jest zwykle skomplikowana, cho¢ w duzej mierze opieraja si¢
na oddziatywaniu elektrostatycznym. Sila tych oddziatywan jest wyraznie stabsza od
sity wigzan kowalencyjnych. Nie zmienia to faktu, ze badania obejmujace tematyke
oddziatywan niekowalencyjnych moga postuzyé do wielu celow, takich jak:
projektowanie struktur o wlasciwosciach samoporzadkujacych si¢, posiadajacych
pozadane cechy w chemii supramolekularnej, takie jak cho¢by kierunkowo$¢ (inzyniera
krysztatow, kropki kwantowe, nanoczastki metali, nowe materialy o zastosowaniu
polprzewodnikowym) [1-5], chemii $rodowiska (wigzanie zanieczyszczen
atmosferycznych) [6], chemii koordynacyjnej (putapkowanie jonéw, magazynowanie
wodoru) [7-10], chemii organicznej (mechanizm stabilizacji produktow przejsciowych
katalizy organicznej) [11] oraz biochemii (noéniki lekow, selektywne wigzanie
ligandow przez receptory) [12-16]. Uktady stabilizowane oddziatywaniami
niekowalencyjnymi opisywanymi w tej pracy sa znane juz od XIX wieku [17, 18],
aczkolwiek pierwotna uwaga badaczy byla skupiona na wigzaniu wodorowym, ze
wzgledu na jego znaczenie w kontekscie funkcjonowania zycia na ziemi (stabilizacja
czasteczek wody, wplyw na budowe DNA i strukture biatek). Postgp metod
obliczeniowych chemii kwantowej umozliwil opisanie oddzialywan innych niz
wodorowe. W 2007 roku zespot prof. Petera Politzera zaproponowat koncepcje tzw.
»dziury 6” do wyjasnienia zagadnienia wigzania halogenowego (skrot X-bond lub XB)
[19, 20], ktére w sposob przeciwny intuicji chemicznej laczylo ze soba dwa silnie
elektroujemne centra, ktoére nie powinny ze sobg oddziatywaé (np. I---N, CI---N itp.).
Wedhug tej teorii na atomach halogenéow (X) zaangazowanych w wigzanie
kowalencyjne typu R-X wskutek nierownomiernej dystrybucji gestosci elektronowej
nastepuje deficyt tej gestosci, w szczegdlnym stopniu ujawniajacy si¢ w obszarze
zgodnym z przedluzeniem wigzania R-X. Powoduje to bezposrednio powstawanie
dodatniego potencjatu elektrostatycznego w tym obszarze, co jest rbwnoznaczne z
udostgpnieniem atomu X dla zasad Lewisa (np. atoméw z wolng para elektronowa,
aniondéw, uktadow m-elektronowych) [19-28], (Rys.1).
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CF,Cl CF,Br CF,l \
dziurao /

Rysunek 1. Koncepcja dziury o opisana dla szeregu halogenowych pochodnych metanu[20]. Warto$ci
potencjatu elektrostatycznego podane w kcal/mol

Figure 1. The o-hole concept described for a series of halogenated methane derivatives [20]. Electrostatic
potential values given in kcal/mol

Na podstawie badan mozna postawié teze, ze wigzanie halogenowe ma glownie
charakter elektrostatycznego oddziatywania potencjatow dodatniego (zlokalizowanego
na atomie X) i ujemnego (zasada Lewisa), wspomaganego przez oddzialywanie
dyspersyjne oraz transfer tadunku z orbitalu wolnej pary elektronowej atomu zasady
Lewisa na orbital antywigzacy 6*(R-X). Atomy posiadajace dziur¢ ¢ moga petnic¢ zatem
role kwasu Lewisa w kompleksach z np. amoniakiem, lecz ze wzgledu na obecnos¢
ujemnego potencjalu wokdt dziury sigma (np. chlor w dalszym ciggu posiada trzy
wolne elektronowe) atomy te moga by¢ jednoczesnie donorami gestosci elektronowe;,
np. w wigzaniach z wodorem.

Koncepcj¢ dziury o rozszerzono takze na inne grupy pierwiastkow bloku p [21, 29-
35], stad obecnie w literaturze funkcjonujg rowniez wigzania: chalkogenowe (YB),
pnikogenowe (ZB), tetrelowe (TB), triclowe (TrB) a takze wiazania aerogenowe (AeB),
patrz Rys. 2.
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Rysunek 2. Podziat pierwiastkow bloku p wedtug tworzonych przez nie wiagzan typu dziury o lub
Figure 2. Partition of the elements of the block p according to their hole type bonds (o or )

Zmniejszenie gestosci elektronowej nie musi by¢ ograniczone do wystgpowania
niedoboru gestosci elektronowej na przedtuzeniu wiazania kowalencyjnego, lecz moze
wystepowac symetrycznie do ptaszczyzny plaskiej czasteczki. Ten przypadek nazwano
mianem ,,dziury n”” (Rys. 3) [21, 36-40].

V-  dzums
etak zasady
Lewisa (X) ‘ V+

Rysunek 3. Schemat mozliwych drog oddziatywania dla ptaskiej czasteczki typu AB; posiadajacej dwie
dziury 7 na atomie A

Figure 3. Diagram of possible interaction pathways for a planar AB; molecule possesing two © holes on
atom A
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Wystepowanie dziury m jest charakterystyczne dla ukladu zawierajacego atom
z grupy borowcow, ale nie tylko okazato si¢ bowiem, ze donorem dziury m moze by¢
rowniez atom nalezacy do innej grupy pierwiastkow bloku p, jesli tylko znajdzie sig¢
w sprzyjajacym otoczeniu (za przyktad moga stuzy¢ ptaskie czasteczki FPO,, FNO,,
S0O;). Zwyczajowo opisujac uklad stabilizowany danym wigzaniem, nazw¢ wigzania
tworzy si¢ przyporzadkowujac mu nazwe grupy pierwiastkow, ktore sg donorami dziury
(np. wigzanie pnikogenowe, chalkogenowe, halogenowe — wigzanie halogenowe
i chalkogenowe doczekaty si¢ juz wlasnych definicji IUPAC [41, 42]). Nalezy pamigtac
jednak, ze wszystkie te podkategorie wigzan naleza do wspdlnej rodziny wigzan typu
o lub . Co wigcej, mozliwe sa takie uktady, w ktorych pod wptywem kompleksowania
zasady Lewisa nastgpuje stopniowa zmiana geometrii donora dziury, tak, ze dziura
o moze przeksztaltci¢ si¢ w dziurg © [43-46] badz takie jak na Rys. 4, w ktorych dziury
o 1 @ s3 obecne jednoczesnie.

.dziura T
"\

------ dziura o

dziura n

Rysunek 4.  Potozenie dziur 6 i m w czasteczce NO,Cl
Figure 4. Location of ¢ and n-holes in the NO,Cl molecule

Zarowno dziura ¢ jak i © majg jednakowe pochodzenie, wynikajace z anizotropii
rozktadu gestosci elektronowej [47]. W obu przypadkach moc dziury o/n jest ustalana
na podstawie parametru  Vgn,x (maksimum na  powierzchni  potencjalu
elektrostatycznego donora dziury, Rys. 1), ktéory moze by¢ wyznaczony zaro6wno
teoretycznie, jak i eksperymentalnie [48-51]. Potencjat dziur ¢ i @ zalezy od rozmiaru
atomow (w obrebie danej grupy), na ktorych powstaja (im wigkszy atom, tym wigksza
jego polaryzowalno$¢, a tym samym podatno$¢ na odksztatcenie gestosci elektronowej
— co skutkuje silniejsza dziurg) oraz charakteru podstawnika zwigzanego kowalencyjnie
z atomem generujgcym dziurg (im podstawnik bardziej $cigga gestos¢ elektronowa, tym
mocniejsza dziura powinna powsta¢, stad silniejsza dziura ¢ wystepuje w uktadach
z podstawnikami halogenowymi niz grupa metylowa). Niedawna praca Alkorty i wsp.
pokazuje w jak szybkim tempie rodzina wiazan dziury ¢ i @ rozrasta si¢ na inne bloki
pierwiastkdw oraz jak powszechnie wystepuja motywy strukturalne tych oddziatywan
w krysztatach [35]. W szczegotowy sposob do mechanizméw odpowiedzialnych za
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tworzenie wigzan dziury ¢ odnosza si¢ rowniez w niedawno opublikowanej pracy W. A.
Sokalskiego i S. J. Grabowskiego [52].

1. WIAZANIE TRIELOWE (13 GRUPA: B, Al, Ga, In, TI)

Wiazanie trielowe wyr6znia si¢ na tle innych z tej rodziny, gdyz o ile
w pozostalych dominujg wigzania poprzez dziur¢ o, tak w przypadku ptaskich
czasteczek z centralnym tréjwalencyjnym atomem triel zwykle obserwuje si¢ dziury
n. Nazwa , triel bond” zostata zaproponowana przez Grabowskiego w 2014 roku
[53]. Przyktadem kompleksow stabilizowanych przez wigzanie trielowe sg dimery
TrR; (Tr=B, Al, Ga; R=H, F, Cl, Br, Me ) z pirazyng [54] pokazane na Rys. 5.

BH,***pirazyna AlH,***pirazyna GaH,*e*pirazyna

Rysunek 5. Geometrie zoptymalizowanych komplekséw AlIRj; i BR;3 z pirazyna. Odlegtosci Tr---N podano
w A [54]
Figure 5. Optimized geometries of AIR; and BR; complexes with pyrazine. Tr---N distances are given

in A [54]

Niezaleznie od podstawnika R kazdy z kompleksow charakteryzowatl si¢
ujemng energig oddziatywania (od -20 do -50 kcal/mol), co oznacza, ze jego
powstawanie jest procesem egzotermicznym. W obrgbie atomow triel warto§¢
potencjatu dziury m wzrasta w porzadku B < Ga < Al, zatem takim, w jakim
nastgpuje zmniejszenie elektroujemnosci atomu Tr (B - 2,04, Ga - 1,81, Al - 1,61),
jednak niespodziewanie kompleksy z borem, pomimo najstabszej dziury m sa
najsilniej zwigzane. Wynika to z innej natury wiazania kompleksow z borem,
w ktorych do gtosu dochodzi wickszy wptyw transferu fadunku z azotu pirazyny na
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bor niz w pozostalych dimerach. Gdy rozpatrzy¢ efekt podstawnika, grupa
metylowa najbardziej pogarsza energi¢ oddziatywania, za$ najlepiej wptywata na
stabilno$¢ obecnos¢ atomow fluoru w czasteczce TrRs.

Wiazanie trielowe moze mie¢ charakter miedzy- lub wewnatrzczasteczkowego
oddzialywania. W jednej z niedawnych prac analizowane byly kompleksy,
w ktorych atom triel zwigzany z pierScieniem naftalenowym byl kompleksowany
z anionem cyjankowym (Rys. 6) lub HCN [55]. Wykazano, ze gdy atom triel jest
juz zwigzany wewnatrzczasteczkowym wigzaniem trielowym z grupa aminowa
podstawiong do pierScienia naftalenu (Rys. 6, po prawej), woéwczas ostabia si¢
dziura w po jego niezwigzanej stronie i atakujacy anion cyjankowy (lub neutralna
czasteczka HCN) wigze si¢ stabiej, niz gdy atom triel jest nieuwiklany
w oddzialywanie niekowalencyjne z innym donorem ggstosci elektronowe;j (Rys. 6,
po lewe;j).

Rysunek 6.  Geometrie kompleksow CoH;TrF, (po lewej) i C;oH¢NH,BF, (po prawej) z anionem
cyjankowym, Tr= B, Al, Ga, In, TI [55]

Figure 6. Geometries of CioH;TrF; (left) and C,)H¢NH,BF (right) complexes with cyanide anion, Tr = B,
Al, Ga, In, T1 [55]

2. WIAZANIE TETRELOWE (14 GRUPA: C, Si, Ge, Sn, Pb)

Kolejna grupa bloku p uktadu okresowego, ktoérej pierwiastki sa zdolne do
tworzenia wigzan poprzez dziur¢ o 1 m sa weglowce (tetrele). Cechag
charakterystyczng kompleksow o/ tworzonych przez czasteczki zawierajace atomy
tetreli jest ich podatno$¢ na deformacje. Zostato to udokumentowane w szeregu
prac [45, 46, 56-66]. Jako reprezentatywny przyktad polimerow stabilizowanych
wigzaniem tetrelowym mozna wskaza¢ trimery TF, (T= Si, Ge, Sn, Pb) z dwiema
czasteczkami HCN (jak pokazano na Rys. 7) [45].
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a) konformer cis b) konformer trans

wigzanie dziury ¢ F
wigzanie dziury ©

Rysunek 7. Dwa typy geometrii kompleksow TF,z dwiema czasteczkami HCN [45]
Figure 7. Two types of geometry of TF, complexes with two HCN molecules [45]

Czasteczka TF, jest tu zdolna przyja¢ dwie r6zne konformacje, ktére pozwalaja
jej przylaczyé dwie czgsteczki cyjanowodoru na dwa odrgbne sposoby: poprzez
dziure o (Rys.7, po lewej) Iub nm (Rys. 7, po prawej). Uprzywilejowana
energetycznie jest struktura cis (przez dziur¢ o), gdyz energia wigzania dla
kompleksoéw o jest ujemna (od -3 do -18 kcal/mol, najbardziej korzystna dla T=Sn),
podczas gdy kompleksy m majg dodatnig energi¢ wigzania. Co warte podkreslenia,
gdyby rozwaza¢ jedynie energie oddzialywania (nie uwzgledniajace deformacji
poduktadow indukowanej kompleksowaniem) bardziej stabilne bylyby wowczas
kompleksy n. Ten ciekawy przypadek zostat przeanalizowany glebiej w pracy [45],
a wyniki badan teoretycznych wskazaly, ze w trakcie procesu kompleksowania
nastepuje proces transformacji dwoch dziur ¢ obecnych w tetraedrycznej czasteczce
TF, do jednej dziury n w jej ptaskim konformerze, co przedstawiono na Rys. 8.
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Rysunek 8.  Transformacja dwoch dziur ¢ w tetraedrycznej czasteczce TF, do jednej dziury m w jej ptaskim
konformerze [45]. Skala kolorow: >15 kcal/mol, czerwony, 8-15, zotty, 0-8, zielony, <O,
niebieski. Czarne kropki obrazuja pozycje Vs max

Figure 8. Transformation of two o-holes in the tetrahedral TF; molecule to one
n-hole in its planar conformer [45]. Color scale: >15 kcal/mol, red, 8-15, yellow, 0-8, green,
<0, blue. Black dots represent Vg max positions

3. WIAZANIE PNIKOGENOWE (15 GRUPA: N, P, As, Sb, Bi)

Posrod pierwiastkdw grupy 15 ukladu okresowego wigzania poprzez dziurg
o sg tworzone przez atomy P, As, Sb oraz Bi. Atom azotu stanowi odr¢bny
przypadek, gdyz mozne wygenerowa¢ jedynie dziur¢ m bedagc w otoczeniu grup
silnie wyciggajacych gestos¢ elektronowych i dla plaskiej konformacji catej
czasteczki (jak np. NOCI,, patrz Rys. 4). Wsrod dostgpnych w literaturze prac
poswieconych wigzaniu pnikogenowemu (nazwa pnikogenowe zostata zaczerpnigta
z greckiego ,,pnicogenos”, co znaczy ,.gaz duszacy”. W literaturze spotyka si¢
réwniez nazewnictwo typu ,,wigzanie pniktogenowe” lub ,,pnigogenowe”) [9, 57,
58, 67-74] warto wspomnie¢ o dwoch publikacjach rozwazajacych odmienne
zagadnienia zwigzane z tym typem oddziatywania.

W kompleksach ZF,C¢Hs (Z= P, As, Sb, Bi) z amoniakiem zauwazono, ze te
uktady moga wystgpowa¢ w dwodch wariantach geometrycznych: stabilizowane
poprzez dziurg o lub dziure  [68]. Otrzymane wyniki stanowity doktadng analogi¢
do tych uzyskanych dla kompleksow utrzymywanych przez wigzanie tetrelowe.
Silniej zwiazane byty kompleksy o (wg energii wiazania), lecz bardziej korzystna
energie oddzialywania posiadaly kompleksy &, co byto zwigzane z silng deformacjg
donora dziury. Ponadto, reorganizacja geometrii grupy ZF, powodowata ekspozycje
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orbitali LP(N) 1 jest dodatkowa przyczyng tak wyraznie zwigkszonego
oddziatywania miedzy podjednostkami w  kompleksach =w.  Kontekst
eksperymentalny dla wynikéw otrzymanych w tej pracy uzyskano poprzez
przeszukanie bazy CSD [75], w ktorej znaleziono podobne zwiazki (przyktady
zamieszczono na Rys. 9).

Wiazanie przez dziure o Wiazanie przez dziure &

PEHHIV BIMHIO
R(N-As)=2,329 A R(N-Bi)=2,564 A

Rysunek 9.  Przyklady struktur krystalicznych z bazy CSD pokazujacych wiagzanie pnikogenowe poprzez
dziure o (po lewej) lub = (po prawej) [76, 77]

Figure 9. Examples of crystal structures from the CSD base showing pnicogen bond through a hole-o
(left) or @ (right) [76, 77]

Druga z omawianych prac [69] wpasowujaca si¢ w tematyke wigzania
pnikogenowego dostarczyta odpowiedzi na ile wybranych zasad Lewisa (HCN,
NH; Iub CN) moze zostaé przylaczonych poprzez wigzanie pnikogenowe do
czasteczki typu ZF; (Z=P, As, Sb, Bi).

Okazalo si¢, ze mozliwe byto przytaczenie tylko dwoch ligandow anionowych,
gdyz kazdy kolejny wnosit gestos¢ elektronowa powodujaca odpychanie sie
poduktadéw. W przypadku wigzania z HCN réwniez maksymalna ilo§¢ zasad
Lewisa wynosita dwie, ze wzgledu na to, ze cyjanek wodoru jest stosunkowo stabg
zasadg, ktora nie tworzy mocnych adduktow z donorami dziury o/m. Najlepiej
pasujacym ligandem byl amoniak, ktéry w liczbie az czterech czasteczek byt
w stanie zwigzac si¢ z BiF,, co zostalo zaprezentowane na Rys. 10.
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Rysunek 10. Zoptymalizowana geometria kompleksu BiF,---4NH; [69]. Odlegto$ci podano w A
Figure 10.  Optimized geometry of the BiF,---4NH; complex [69]. Distances are given in A

4. WIAZANIE CHALKOGENOWE (16 GRUPA: O, S, Se, Te, Po)

Problem deformacji donora dziury o napotkany dla wigzan tetrelowego
i pnikogenowego nie omija rdwniez struktur kompleksowych stabilizowanych przez
wigzanie chalkogenowe [78]. Przedmiotem badan w tym projekcie byly czgsteczki
typu YF,; (Y=S, Se, Te, Po) oraz ich kompleksy z dwiema czasteczkami amoniaku.
Tutaj réwniez uzyskano wyniki wpisujace si¢ w trend zaobserwowany dla wigzania
tetrelowego 1 pnikogenowego. Poza spodziewanym motywem wigzania przez dwie
dziury o czasteczka z atomem chalkogenu mogta tworzy¢ alternatywny trimer
z dwiema zasadami Lewisa, ktory jest wynikiem potaczonych wigzan dziury
w1 dziury o, koegzystujacych ze sobg w efekcie deformacji czasteczki YF, (Rys.
11). W przypadku dziury ¢ w kompleksie trans (Rys. 11lb, po prawej)
kompleksowanie drugiej czasteczki amoniaku nastgpuje w kierunku zblizonym do
osi  przedluzenia  wigzania  Y-F, zuwzglgdnieniem  przemieszczenia
spowodowanego odpychaniem przez wolng pare elektronowg atomu Y.
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Rysunek 11. Zoptymalizowane geometrie: a) izolowanego monomeru YF,, b) kompleksow cis i trans z
dwiema czasteczkami amoniaku [78]

Figure 11.  Optimized geometries: a) isolated YF4 monomer, b) cis and trans complexes with two ammonia
molecules [78]

W literaturze mozna napotkac na calg gamg¢ innych prac raportujgcych wyniki
badan teoretycznych koncentrujacych sie na uktadach stabilizowanych wigzaniem
chalkogenowym [42, 79-90], a w szczego6lnosci oddzialywaniem O---S, ktore
powszechnie wystepuje w strukturach o znaczeniu biologicznym [81, 87, 88, 90].

5. WIAZANIE HALOGENOWEI (17 GRUPA: F, Cl], Br, I, At)

Wiazanie halogenowe zajmuje szczegdlne miejsce w historii rozwazan nad
dziurg o, gdyz wlasnie wyjasnienie fenomenu wigzania halogenowego stymulowato
naukowcow zajmujacych si¢ chemig teoretyczng do badan i doprowadzito do
odkrycia i ukonstytuowania si¢ teorii dziury c. Wigzanie halogenowe jako pierwsze
z tej rodziny oddziatywan doczekalo si¢ wiasnej definicji TUPAC [41] oraz
niezwykle obszernej pracy przegladowej, w ktorej pokazano w jak wielu gateziach
chemii moze znalez¢ badz juz znajduje zastosowanie [91]. Od momentu opisania
dziury o pojawily sie¢ w literaturze liczne doniesienia o kompleksach
stabilizowanych przez wigzanie halogenowe, opisujace ich wtasciwosci,
kooperatywno§¢ z innymi oddziatywaniami niekowalencyjnymi, wystgpowanie
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w eksperymentalnie otrzymanych zwiagzkach czy tez ich praktyczna przydatnosc.
Wsrdd tego grona mozna szczegdlnie wyroznic¢ kilkadziesigt prac teoretycznych
[36, 92-121] omawiajacych problematyke wigzania halogenowego, powstatych
w ostatnich 3 latach.

Jeden z interesujgcych aspektow tego wigzania odkryto przy okazji badania
komplekséw F;CCl (chlor jako donor dziury o) z wybranymi pochodnymi
amoniaku (chlorowymi i metylowymi). Analiza metodami chemii obliczeniowe;j
wykazata, ze przylaczenie donora dziury ¢ ma niebagatelny wptyw na przeptyw
gestosci elektronowej na czasteczce zasady Lewisa. Wykazano bowiem, ze dla
komplekséw z metylowymi pochodnymi amoniaku w toku kompleksowania
nastepuje ostabienie efektu ujemnej hiperkoniugacji migdzy orbitalem wolnej pary
elektronowej azotu [LP(N)], a koplanarnie ustawionym wobec LP(N) orbitalem
6*(C-H)yans grupy metylowej. Transfer tadunku w kierunku grupy metylowej
zostaje ostabiony o 0,5-2 kcal/mol za sprawg pojawienia si¢ pustego antywigzacego
orbitalu ¢*(C-Cl) pochodzacego z czgsteczki donora dziury o. Innymi slowy
miedzyczasteczkowy transfer ladunku ostabia wewnatrzczasteczkowa ujemnag
hiperkoniugacj¢ (Rys. 12), a sila tego ostabienia jest tym wigksza, im wigcej grup
metylowych znajduje si¢ w czasteczce pochodnej amoniaku. Ostabienie ujemnej
hiperkoniugacji uwalnia cze$¢ gestosci elektronowej atomu azotu, powodujac tym
samym silniejsze wigzanie si¢ zasady Lewisa z donorem dziury o. Wyniki
opublikowane w tej pracy pokazaly rowniez, ze pomimo tego, iz elektrostatyka
stanowi w znaczace]j mierze o naturze tego oddziatywania, nie mozna pomijaé
istotnego wktadu jaki ma transfer fadunku mig¢dzy orbitalami.

F,CClessNH,CH,

*
*, oslabienie ujemnej
% hiperkoniugacji

Rysunek 12. Ostabienie ujemnej hiperkoniugacji na rzecz oddzialywania migdzyczasteczkowego
w kompleksie F3CCl--NH,CH;

Figure 12.  Weakening of negative hyperconjugation in favor of intermolecular interaction in the
F;CCl---NH,CH; complex
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6. WIAZANIE AEROGENOWE (18 GRUPA: Ar, Kr, Xe)

Obecno$¢ w gronie omawianych oddzialywan atomow gazow szlachetnych
z 18 grupy wydaje si¢ nietypowa, poniewaz powszechnie uznawane sg one za
indywidua chemiczne o bardzo niskiej reaktywnos$ci. Tym niemniej, wykazano, ze
jesli potaczy¢ atom wybranego helowca z silnie elektroujemnymi podstawnikami
(np. w czasteczce KrOF,), mozliwe staje si¢ uaktywnienie tego atomu jako donora
dziury ¢ i/lub n. Chemia oddzialywan niekowalencyjnych gazow szlachetnych jest
bardzo stabo poznanym dzialem chemii, lecz mimo to od 2015 roku, kiedy Bauza
i Frontera zaproponowali dla odkrytych przez nich oddzialtywan miano wigzania
aerogenowego [122] pojawity sie juz liczne prace teoretyczne opisujace kompleksy,
ktére sa stabilizowane oddzialtywaniami aerogen---zasada Lewisa [122-130].
Szczegolnie interesujaco przedstawia si¢ mapa potencjalu elektrostatycznego dla
modeli czgsteczek typu AeOF, (Ae= Kr, Xe), pokazana na Rys. 13. Z rozktadu
potencjatu elektrostatycznego wynika, ze juz w stanie izolowanym ta czasteczka
jest donorem jednoczes$nie dziury ¢ i dziury © (warto przypomniec, ze czgsteczki
bedace donorami wigzania tetrelowego lub pnikogenowego zyskiwaty zdolno$¢ do
posiadania dziury m dopiero w wyniku deformacji spowodowanej przytaczaniem
zasady Lewisa). Co konsekwentnie prowadzito do tego, ze byla ona w stanie
stworzy¢ stabilne dimery z donorami ggstosci elektronowej zardwno poprzez
wigzanie do dziury o, jak i dziury m [130]. Potwierdzono to migdzy innymi dla
komplekséw AeOF, z diazynami (pirazyna, pirydazyna, pirymidyna).

KrOF, Vs,max XeOF, Vs,max

n—hole

n-hole

Vs,max
o—hole

Vs,max
o-hole

Rysunek 13. MEP dla izolowanych monomeréw AeOF, Skala koloréw: >40 kcal/mol, czerwony, 20-40,
z61ty, 0-20, zielony, <0, niebieski. Czarne kropki wyznaczaja potozenia Vi max [130]

Figure 13.  MEP for isolated AeOF, monomers, Color scale: > 40 kcal/mol, red, 20-40, yellow, 0-20, green,
<0, blue. Black dots represent Vg max positions [130]

Silniej zwigzane kompleksy tworzyly si¢ poprzez wiazanie do dziury o, co
byto zgodne z faktem, ze ta dziura miala silniejszy (bardziej dodatni potencjat),



604 W. ZIERKIEWICZ, M. MICHALCZYK

ktory byt potencjalnie bardziej atrakcyjnym miejscem wigzania dla atakujacego
nukleofilu.

UWAGI KONCOWE

Badania nad rodzing wigzan typu dziury ¢ lub m mozna zaliczy¢ do jednych
z wazniejszych we wspolczesnej chemii, gdyz poczawszy od wyjasnienia genezy
wigzania halogenowego 1 przedstawienia §wiatu teorii dziury ¢ w burzliwym tempie
zaczely sie pojawia¢ publikacje pokazujace nowe mozliwosci zastosowania wiedzy
o tych oddziatywaniach, badZ wprowadzajace kolejne typy wigzan oparte na tej teorii.
Poza wigzaniem halogenowym rowniez wigzania chalkogenowe, pnikogenowe,
tetrelowe, triclowe i1 aerogenowe zyskaly zainteresowanie spotecznos$ci naukowej.
Wyniki bedace efektem wieloletnich prac badaczy z dyscypliny chemii teoretycznej
udowodnity, ze reguly rzadzace tworzeniem kompleksow wigzanych przez dziury
6 1 m sa bardzo zlozone i czgsto wymagaja wprowadzenia do rozwazan takich
czynnikow jak choéby deformacja poduktadu bedaca wynikiem procesu
kompleksowania.
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ABSTRACT

NMR spectroscopy belongs to the most versatile techniques used in chemical
laboratory for testing the presence of various compounds and elucidation of their
structure. In case of more complex natural products chemical intuition and
experience applied to analysis of experimental spectra is often supported by
theoretical modeling of NMR spectra. However, theoretical predictions should be
reliable and the errors associated with the approximations inherent to the existing
methods minimized. In this respect, systematic errors, present in calculation
of isotropic nuclear magnetic shieldings of the studied molecule need to be
minimized. Conversion of nuclear shieldings of the studied molecule to the
corresponding chemical shifts is performed by using a calculated reference
molecule. This way systematic errors partly cancel and the remaining inaccuracies
are efficiently decreased by using a properly selected theoretical reference
molecule.

In this work we demonstrate the impact of calculation method (selected density
functional) and basis set on the predicted isotropic nuclear magnetic shieldings
of free benzene and methane in vacuum and in popular solvents using a simple
PCM approach. We propose the use of B3LYP, OPBE density functionals and
recently designed XOPBE one in combination with Pople’s and Dunning’s basis
sets, as well as with the modified STO-3G one. The new, STO(1M)-3G basis set
was designed by Leszczynski and co-workers for efficient prediction of °C NMR
parameters in large organic molecules. Two molecules were selected to demonstrate
the performance of GIAO B3LYP, OPBE and xOPBE for prediction of 'Hand "°C
NMR chemical shifts in vacuum and solution in comparison with available
experimental data.

Keywords: nuclear magnetic shielding tensor, chemical shift references, benzene,
methane, cytosine, isoprene

Stowa kluczowe: tensor ekranowania magnetycznego, wzorce przesunigcia
chemicznego, benzen, metan, cytozyna, izopren
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B3LYP
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DFT

DMSO
DSS
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GIAO
(R)HF

LAO
MRI

MRS
MW
NMR

OPBE
xOPBE

PCM
RMS

T™S
WCSS

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— hybrydowy funkcjonat gestosci (ang. Becke three
parameter, Lee, Young i Parr)
— granica bazy zupelnej (ang. complete basis set limit)
—teoria funkcjonatu gestodci (ang. density functional
theory)
— dimetylosulfotlenek (ang. dimethyl sulphoxide)
— 561 sodowa kwasu 3-(trimethylsilyl)propanosulfonowego
— dyfrakcja elektronowa (ang. electron difraction)
—metoda obliczania ekranowania magnetycznego przy
pomocy orbitali atomowych Londona (ang. gauge
invariant atomic orbital)
— (ograniczona) metoda Hartree-Fock’a (ang. (restricted)
Hartree-Fock method)
— metoda orbitali Londona (ang. London atomic orbitals)
— obrazowanie technika rezonansu magnetycznego (ang.
magnetic rezonanse imaging)
— spektroskopia zlokalizowana NMR in vivo (ang. magnetic
rezonanse Spectroscopy)
— spektroskopia mikrofalowa (ang. microwave spectro-
scopy)
— magnetyczny rezonans jadrowy (ang. nuclear magnetic
rezonanse)
— funkcjonat gestosci
— zmodyfikowany funkcjonat gestosci OPBE do doktadnego
obliczania stalych ekranowania magnetycznego
— model rozpuszczalnika ciaglego (ang. polarized continuum
model)
— $rednie odchylenie kwadratowe (ang. root mean square)
— tetrametylosilan
— Wroctawskie Centrum Sieciowo-Superkomputerowe
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WPROWADZENIE

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) jest jedna
z mnajwszechstronniejszych technik badawczych pozwalajacych na charakterystyke
substancji chemicznych [1]. Uzyskane informacje pozwalaja zar6wno na
przewidywanie (lub potwierdzenie) struktury badanych zwiazkéw chemicznych,
badanie przebiegu reakcji oraz dynamiki molekut i ich fragmentow. Pomimo uplywu
okoto 70 lat od jej wprowadzenia w laboratoriach fizykow wymagana jest stosunkowo
droga i skomplikowana aparatura a jej utrzymanie wymaga regularnego zapewnienia
dostaw ciektego azotu i helu w przypadku stosowania magneséw nadprzewodzacych.
Technika NMR stosowana jest zarowno w laboratoriach chemicznych jak
i w nieinwazyjnych badaniach diagnostycznych pacjentow w postaci tzw. techniki
obrazowania magnetycznego (MRI) [2] lub spektroskopii zlokalizowanej rezonansu
magnetycznego in vivo [3]. Pomiary NMR powszechnie wykonuje si¢ w tzw. ciezkiej
wodzie (D,0) lub w deuterowanym chloroformie [4, 5].

Nalezy zaznaczy¢, iz w poréwnaniu do spektroskopii elektronowej (UV-VIS) lub
w podczerwieni, techniki NMR charakteryzujg si¢ stosunkowo matg czutoscig. Wérod
podstawowych zastosowan techniki NMR w laboratorium chemicznym stosuje si¢ ja
glownie do potwierdzenia struktury nowych zwigzkéow chemicznych lub badan
produktow naturalnych, w tym dla potencjalnych zastosowan w farmacji i medycynie.
W przypadku pomiaréw produktow naturalnych, metabolitow i innych okreslenie ich
budowy na podstawie zmierzonych widm NMR moze by¢ trudne. Dlatego tez obecnie
obserwuje si¢ powszechng ,,symbioze” eksperymentu z metodami chemii teoretycznej,
okreslanej ogoélnie chemig obliczeniowa (in silico). Aktualny rozwoj metod chemii
obliczeniowej [6, 7] w wielu przypadkach pozwala na wiarygodne przewidywanie
parametréw struktury geometrycznej, energetyki i wlasciwosci spektroskopowych
w tym szczegdlnie nas interesujacych, w kontekscie tej pracy, parametrow NMR.

Celem prezentowanej pracy jest przyblizenie czytelnikowi problemoéw zwigzanych
z wiarygodnym przewidywaniem tensora ekranowania magnetycznego oraz przesunig¢c
chemicznych wybranych molekut o znaczeniu biologicznym i technologicznym przy
zastosowaniu teorii funkcjonalu gestosci [8, 9] (DFT) w polaczeniu z szeregiem baz
funkcyjnych[7]. Szczegétowo przeanalizujemy benzen stosowany jako wzorzec
(odnosnik) przesunigcia chemicznego w pracy laboratoryjnej a nastgpnie zweryfikujemy
jego przydatno$é do odtworzenia doswiadczalnych wartosci przesunieé¢ chemicznych 'H
i PC NMR cytozyny i izoprenu. Na przyktadzie izoprenu pokazemy, iz obliczenia
parametrow 'H i “C NMR dla weglowodoréw nienasyconych sa znacznie mniej
wymagajace niz dla zwigzkéw heterocyklicznych 1 pozwalaja na uzyskanie
doktadniejszych wynikow. Wplyw rozpuszczalnika jest modelowany przy pomocy
teorii rozpuszczalnika ciagtego (PCM) [10, 11].
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1. OBLICZANIE TENSORA EKRANOWANIA MAGNETYCZNEGO

Dla pojedynczego atomu, zbioru atoméw tworzacych molekute lub kilku
indywidualnych  fragmentéw  najistotniejszym  parametrem wyznaczanym
teoretycznie jest energia [6, 7]. Na poczatku nalezy wyznaczy¢ energi¢ ukladu
odpowiadajaca strukturze rownowagowej (£) optymalizujac wszystkie parametry
strukturalne, tj. odleglosci miedzyatomowe, katy walencyjne oraz katy dwuscienne.
Dla struktury réwnowagowej uzyskanej z modelowania molekularnego obliczany
jest wpltyw zewngtrznego pola magnetycznego na ekranowanie poszczegélnych
jader atomowych (spindw) ukladu. Obecnie powszechnie stosowang metoda
wyznaczania ekranowania magnetycznego jest tzw. podejscie GIAO [12-14].
Tensor ekranowania magnetycznego (w ppm) jest druga pochodng mieszang energii
uktadu po wielkosci pola magnetycznego B 1 momentu magnetycznego (uy) danego
jadra atomowego N [15]:

o OE <1>
gt =—
Y 6MNIGBJ

Mozna zauwazy¢, iz dowolny element tensora odpowiadajacy wspotrzednym
i oraz j jest drugg pochodng mieszang energii wzgledem i-tej wspotrzednej pola
magnetycznego 1 j-tej wspotrzednej momentu magnetycznego. W powyzszym
roéwnaniu i oraz j sg indeksami wspotrzednych kartezjanskich (np. i =X, y, z).
W przypadku cieczy i gazéw wazna jest tzw. izotropowa warto$¢ ekranowania
magnetycznego wyrazona jako 1/3 §ladu tensora ekranowania:
oy = (0x + 0y, + 0..)/3 2)
Stata  ekranowania  magnetycznego jest sumg  wkladow  dia-
i paramagnetycznych [16, 17], wklad paramagnetyczny jest dominujacy
w przypadku pierwiastkow innych niz wodor:
0 = Gia + Opara (©))
W poréownaniu do HF metody funkcjonatu gestosci zawyzaja czlon
paramagnetyczny.
Teoretyczne przesunigcie chemiczne probki (dy) wzgledem ekranowania
wzorca (o,) wylicza si¢ ze wzoru (4):
ON = 0y - ON (4)
Izotropowa warto$¢ ekranowania magnetycznego (o) jest bezposrednio
powigzana z obserwowanym potozeniem sygnatu (dy) w widmie NMR wzgledem
specjalnie dodanego wzorca przesunigcia chemicznego (d,). W tym miejscu nalezy
zaznaczy¢, 1z ekranowanie magnetyczne oy dla danego spinu jadrowego (N)
badanej substancji jest wielko$cig bezwzgledng natomiast przesunigcie chemiczne
Oy jest parametrem wzglednym, zaleznym od doboru wzorca.
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Innym sposobem uzyskiwania teoretycznych wartosci przesuni¢¢ chemicznych
jest korelacja liniowa czyli skalowanie wynikow teoretycznych i zmierzonych,
polecana w publikacjach Alkorty [18], Nazarskiego [19, 20] oraz stosowanie kilku
wzorcOw przesuni¢cia chemicznego [21]. W przypadku matych molekut obliczenia
GIAO mozna réwniez wykona¢ dla eksperymentalnej struktury geometrycznej, np.
uzyskanej z pomiarow dyfrakcji elektronowej (ED) lub mikrofalowych (MW)
w fazie gazowej lub z rozpraszania promieniowania rentgenowskiego w krysztatach
i neutrondw w cieczach.

Wigkszos¢ badan NMR opiera si¢ na wyznaczaniu przesuni¢cia chemicznego
sygnalow probki wzgledem potozenia wzorca wewnetrznego lub rzadziej
zewnetrznego. Dopiero w ostatnich latach Jackowski, Jaszunski i wspotpracownicy
[22, 23] zastosowali sygnal rezonansu helu-3 (*He) jako uniwersalnego wzorca
NMR. Korzystajac z sygnatu rozpuszczalnika deuterowanego mozliwy jest
bezposredni pomiar ekranowania magnetycznego probki zamiast jej przesunigcia
chemicznego. Pomimo tego, w badaniach do$wiadczalnych nadal powszechnie
stosuje si¢ wzorce przesuniecia chemicznego [5, 24]. W przypadku widm 'H, "*C
i *'Si mierzonych w organicznych rozpuszczalnikach niepolarnych stosuje sie
glownie TMS [25]. Dla roztworéw wodnych zwigzkéw organicznych uzywa si¢
DSS lub dioxan [24].

Metody chemii teoretycznej opieraja si¢ na przyblizeniach i ich doktadnosé¢
wigze si¢ z zastosowang metodg obliczen, w tym gléwnie stopniem uwzglednienia
efektow korelacji elektronowej oraz wyborem bazy funkcyjnej. Dobor metody
obliczen $cisle wiaze si¢ z wielkoscig badanego uktadu molekularnego i z doborem
bazy funkcyjnej [7]. Ze wzgledow praktycznych, powszechnie stosuje si¢
obliczenia DFT a wielkos¢ i rodzaj molekuty decyduje o doborze bazy funkcyjne;.
Podobnie jak szkto powigkszajace, druga pochodna ,,wyolbrzymia” szczegoly
widma, dlatego tatwo zrozumie¢, ze obliczenia parametrow NMR wybrang metoda
wymagaja dobrej jakosci bazy funkcyjnej. Wsérdd stosowanych baz funkcyjnych
seria konsystentno-korelacyjna Dunninga cc-pVXZ [26-28] oraz polaryzacyjno-
konsystentna Jensena [29-33] (pcS-n) cechujg si¢ systematyczng budowa,
w praktyce umozliwiajaca ekstrapolacje do granicy bazy zupetnej. Uzyskane przy
ich pomocy wartoSci ekranowania magnetycznego zmieniajg si¢ W Sposob
regularny (w przyblizeniu eksponencjalny). W tym przypadku, stosujac szereg
rosngcych baz funkcyjnych mozna szacowa¢ dla danej metody obliczen warto$¢
graniczng ekranowania magnetycznego dla bazy zupetnej (tzw. CBS), podobnie jak
w przypadku energii i innych parametrow od niej zaleznych [26, 34-39].

Ze wzoru (4) wida¢, iz doktadnos¢ teoretycznie wyznaczonego przesunigcia
chemicznego zalezy przede wszystkim od jakoSci obliczonego ekranowania
magnetycznego probki i wzorca. W szczegdlnosci, zastosowanie molekuly wzorca
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o podobnej budowie umozliwia znoszenie si¢ bledow systematycznych. Dla
przyktadu, zastosowanie benzenu zamiast TMS pozwala na dokladniejsze
przewidywanie przesuni¢¢ chemicznych zwiazkow aromatycznych i z wigzaniami
wielokrotnymi [21].

2. WYBOR METODY I BAZY FUNKCYJNEJ

Wszystkie obliczenia wykonano przy pomocy programu Gaussian 16 [40].
Ekranowanie magnetyczne benzenu i1 metanu jako wzorcOw przesunigcia
chemicznego 'H, PC wyznaczano stosujac metode orbitali typu Londona (LAO),
niezmienniczych  wzglgdem skalowania wielkoSci pola  magnetycznego
niezaleznego od potozenia atomu w badanej molekule (GIAO) [12-14]. Wyniki
obliczen GIAO NMR w duzym stopniu zalezg od jakosci struktury geometrycznej
analizowanych molekul i1 uwzglgdnienia oddziatywan migdzymolekularnych.
Najpierw przeprowadzono pelng optymalizacje struktury geometrycznej na
poziomie teorii B3LYPD3/aug-cc-pVQZ w fazie gazowej oraz w obecno$ci
rozpuszczalnika. Wplyw otoczenia modelowano przy pomocy metody osrodka
cigglego [10] (PCM). PCM skutecznie modeluje wptyw niepolarnego otoczenia. Z
drugiej strony, taki przyblizony opis rozpuszczalnika stabo odtwarza oddziatywania
specyficzne, np. wigzania wodorowe.

Na podstawie naszych wczesniejszych badan [41, 42] oraz ostatnich doniesien
literaturowych [43] do obliczen wybrano nastepujace funkcjonaty gestosci
— B3LYP, OPBE oraz jego zmodyfikowana wersj¢ — xOPBE [43]. Ponadto,
zastosowano dwie bazy funkcyjne typu Pople’a: 6-311++G(d,p) 1 6-311++G(2d,p)
oraz bardzo duza baz¢ Dunning’a — aug-cc-pVQZ. Ponadto, zastosowano
stosunkowo mata baze funkcyjng STO(1M)-3G, zmodyfikowang przez
Leszczynskiego 1 wspotpracownikow [44, 45] z pierwotnej bazy minimalnej STO-
3G [46]. Oryginalna baza STO-3G nie jest obecnie stosowana do obliczen ze
wzgledu na bardzo niskg jako$¢ uzyskiwanych wynikow. Z drugiej strony, jej
zmodyfikowane wersje doskonale nadaja si¢ do przewidywania parametrow NMR
nanorurek weglowych, fulerendow, cytozyny i 5-fluorocytozyny [42, 47, 48].

We wczesniejszych pracach analizowaliSmy doktadno$¢ wyznaczania
teoretycznych wartoéci ekranowania magnetycznego i przesuni¢cia chemicznego
cytozyny i 5-fluorocytozyny w prozni oraz DMSO, optymalizowanych przy uzyciu
szeregu baz funkcyjnych [42, 48]. Ekranowanie magnetyczne obliczano stosujgc
funkcjonat B3LYP i baze funkcyjna uzyta do optymalizacji struktury
geometrycznej.
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2.1. EKRANOWANIE MAGNETYCZNE BENZENU I METANU JAKO
WZORCOW PRZESUNIECIA CHEMICZNEGO DLA ZWIAZKOW
AROMATYCZNYCH I NIENASYCONYCH

Dla trzech funkcjonatow gestosci, B3LYP, OPBE i xOPBE, wykonano
obliczenia ekranowania magnetycznego benzenu i metanu w fazie gazowej
1 w roztworach przy pomocy czterech baz funkcyjnych o roznej wielkosci,
STO(1M)-3G, 6-311++G(d,p), 6-311+G(2d,p) oraz aug-cc-pVQZ. W Tabelach
1 i 2 zebrano obliczone wartoici ekranowanie magnetycznego 'H i BC benzenu
1 metanu w prézni oraz w obecnosci trzech popularnych rozpuszczalnikow
stosowanych w pomiarach NMR: chloroformu, DMSO i wody. Rozpuszczalniki te
znacznie r6znig si¢ polarno$cig oraz stalg dielektryczng, majacg wpltyw na
deformacje struktury geometrycznej i zmiang rozktadu gestosci elektronowej
w obrebie substancji rozpuszczonej. Wybor baz funkcyjnych miat na celu
dostosowanie najkorzystniejszej kombinacji funkcjonat gestosci vs baza pod katem
doktadnosci wynikow oraz kosztow ich uzyskania.

Na podstawie danych zebranych w Tabelach 1 i 2 mozna zauwazy¢, iz
obliczone funkcjonatem B3LYP wartosci ekranowania magnetycznego znacznie
r6znia si¢ od uzyskanych przy pomocy OPBE oraz xOPBE. Wartos$ci ekranowania
C dla benzenu obliczone funkcjonatem B3LYP sa mniejsze o okoto 13 ppm, a dla
metanu o 6 ppm. Rdznica ta zmniejsza si¢ nieznacznie ze wzrostem rozmiaru bazy
funkcyjnej. W przypadku ekranowania protondéw benzenu funkcjonalty OPBE
i XOPBE zanizaja jego warto$¢ o okoto 0,3 ppm, a dla metanu réznica ta jest
znacznie mniejsza. Dla obu wzorcéw nie zaobserwowano znaczacego wplywu
natury rozpuszczalnika na obliczone wartosci ekranowania magnetycznego ~C
i 'H. Silnie polarny rozpuszczalnik zmniejsza warto$¢ ekranowania 'H i *C NMR
benzenu odpowiednio o okoto 0,2 i 0,6 ppm, w poréwnaniu do wartosci
obliczonych dla izolowanej molekuly. W przypadku 'H metanu réznice te sa
znacznie mniejsze (ok. 0,02 ppm). Polaczenie funkcjonatu hybrydowego B3LYP
z malg bazg STO(IM)-3G okazato si¢ najkorzystniejszag kombinacjg, doktadnie
odtwarzajaca do$wiadczalne ekranowanie magnetyczne “C zaréwno benzenu jak
i metanu (Rysunek 1). Wartosci ekranowania "*C benzenu i metanu uzyskane
metoda B3LYP z duzg baza znacznie odbiegaja od wartosci eksperymentalnych.
Wiynika to z przeszacowania wartosci eksperymentalnych przez funkcjonal gestosci
B3LYP w zwiazku z zawyzeniem wkladu paramagnetycznego do sumarycznej
wartosci stalej ekranowania [49, 50]. Zaskakujaco dobry wynik uzyskany dla
kombinacji B3LYP/STO(IM)-3G wigze si¢ z korzystnym znoszeniem bledow
stosowanej metody i bazy funkcyjnej. Bardzo dobre wyniki ekranowania °C i 'H
uzyskano réwniez w obliczeniach xOPBE/aug-cc-pVQZ. Niestety, w tym
przypadku obliczenia byty bardzo czasochtonne.



620 K. RZEPIELA, T. GAJDA, A. BUCZEK, M. A. BRODA, T. KUPKA

Tabela 1. Ekranowanie magnetyczne °C i 'H benzenu obliczane przy pomocy wybranych funkcjonatow
gestosci 1 baz funkcyjnych
Table 1. BC and 'H nuclear magnetic shieldings of benzene calculated using selected density functionals

and basis sets

Baza funkcyjna Osrodek B3LYP OPBE xOPBE
C H C H C H
STO(1IM)-3G Proznia 60,452 | 25,443 | 75,137 | 25,164 | 74,435 | 25,176
CHCl3 60,016 | 25,325 | 74,696 | 25,045 | 73,986 | 25,048
DMSO 59,801 | 25,271 | 74,477 | 24,990 | 73,764 | 24,990
Woda 59,789 | 25268 | 74,465 | 24,987 | 73,752 | 24,986
6-311++G** Proznia 50,559 | 24,475 | 64,680 | 24,159 | 63,783 | 24,147
CHCl3 50,209 | 24,355 | 64,329 | 24,039 | 63,424 | 24,017
DMSO 50,035 | 24,300 | 64,154 | 23,984 | 63,245 | 23,958
Woda 50,025 | 24,297 | 64,145 | 23,981 | 63,235 | 23,954
6-311+G(2d,p) Proznia 50,460 | 24,35 | 64,0691 | 24,019 | 63,741 | 24,016
CHCl3 50,078 | 24,235 | 64,305 | 23,904 | 63,343 | 23,891
DMSO 49,885 | 24,182 | 64,110 | 23,851 | 63,142 | 23,834
Woda 49,874 | 24,179 | 64,099 | 23,848 | 63,131 | 23,831
aug-cc-pVQZ Proznia 45,095 | 24,031 | 58,737 | 23,744 | 58,278 | 23,744
CHCl3 44,762 | 23919 | 58,398 | 23,632 | 57,930 | 23,623
DMSO 44,592 | 23,867 | 58,223 | 23,580 | 57,752 | 23,567
Woda 44,582 | 23,865 | 58,214 | 23,577 | 57,743 | 23,564
3~ Ty,
Eksp.[51] (Emp.[41]) Proznia ¢ (5579”19%5;0'009 12123?93),6
Tabela 2. Ekranowanie magnetyczne *C i 'H metanu obliczane przy pomocy wybranych funkcjonatow
gestoscei 1 baz funkcyjnych
Table 2. 3C and 'H nuclear magnetic shieldings of methane calculated using selected density functionals

and basis sets

Baza funkcyjna Osrodek B3LYP OPBE xOPBE
C H C H C H

STO(1M)-3G Proznia 196,465 | 31,563 | 200,999 | 31,515 | 202,196 | 31,538
CHCl; 196,753 | 31,552 | 201,310 | 31,503 | 202,506 | 31,526
DMSO 196,868 | 31,547 | 201,434 | 31,498 | 202,630 | 31,521
Woda 196,874 | 31,547 | 201,440 | 31,498 | 202,636 | 31,520

6-311++G** Proznia 191,133 | 31,839 | 196,417 | 31,703 | 197,482 | 31,670
CHCl; 191,536 | 31,829 | 196,846 | 31,692 | 197,910 | 31,658
DMSO 191,698 | 31,824 | 197,018 | 31,687 | 198,082 | 31,652
Woda 191,706 | 31,824 | 197,027 | 31,687 | 198,091 | 31,652

6-311+G(2d,p) Proznia 190,423 | 31,817 | 196,019 | 31,675 | 196,835 | 31,645
CHCl3 190,806 | 31,805 | 196,423 | 31,662 | 197,242 | 31,631
DMSO 190,960 | 31,800 | 196,585 | 31,657 | 197,405 | 31,626
Woda 190,968 | 31,800 | 196,593 | 31,657 | 197,414 | 31,626

aug-cc-pVQZ Proznia 188,787 | 31,482 | 193,748 | 31,430 | 195,100 | 31,396
CHCl3 189,172 | 31,470 | 194,163 | 31,417 | 195,521 | 31,382
DMSO 189,328 | 31,465 | 194,329 | 31,412 | 195,690 | 31,376
Woda 189,336 | 31,464 | 194,338 | 31,411 | 195,699 | 31,376

Eksp. [52-54] e BC:195,0 TH: 30,610,024
Proznia

(Emp.[41]) (198,2) (31,21)
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Rysunek 1. Odchylenia obliczonych wartosci ekranowania magnetycznego *C  benzenu oraz metanu od
warto$ci empirycznych, uwzgledniajacych poprawki rowibracyjne (ZVPC) struktury
geometrycznej

Figure 1. Deviations of the calculated values of the *C magnetic shielding of benzene and methane from

the empirical values, taking into account the rovibrational corrections (ZVPC) of the geometric

structure

3. PRZESUNIECIE CHEMICZNE CYTOZYNY 1 1ZOPRENU

Korzystajac z wczesniej otrzymanych warto$ci staltych ekranowania dla benzenu i
metanu wyznaczyliSmy przesunigcia chemiczne dwdoch modelowych zwigzkow,
cytozyny i izoprenu, zawierajacych atomy wegla o hybrydyzacji sp’. Numeracje
atomoéw tych molekut przedstawiono na Rysunku 2.

(A) (B) H\N/H
1 CH |
3 C H
N1 2/ 4 H
— \N/4%C/
1,/ N3 4/ |3 5|
C— C2 sc

Rysunek 2. Schematyczna struktura (A) izoprenu i (B) cytozyny wraz z numeracja atomow
Figure 2. Schematic structure and atom numbering of (A) isoprene and (B) cytosine

Przesunigcie chemiczne probki obliczane zgodnie z rownaniem (4) dotyczy
przypadkow kiedy 6, wzorca wynosi 0 ppm. Natomiast, stosujgc benzen jako
wzorzec wtorny nalezy uwzgledni¢ jego przesunigcie chemiczne obserwowane
w widmach eksperymentalnych. Dla benzenu w fazie cieklej polozenie jego
sygnatéw w widmach C i "H NMR wynosi odpowiednio 128.5 i 7.16 ppm [24].
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Zmodyfikowane wzory na teoretycznie wyznaczone przesuni¢cia chemiczne [21,

42] (w ppm) wzgledem benzenu jako wzorca sg w zwigzku z tym nastepujace:
0i(C)=o0,-0; +128,5 ®))
o (H)y=0,-0; +7,16 (6)

Natomiast stosujgc metan jako wzorzec, powyzsze rownania nalezy
zmodyfikowaé zgodnie z warto$ciami przesuni¢¢ chemicznych metanu podanymi
w pracy Fulmera i wspotpracownikow[55]

8i(C) = o, - 6i + dcua(C) (7

d; (H) = o, - 6i + dcna(H) (®)
gdzie 8cpu(C) odpowiada przesunigciu chemicznemu “C metanu w wybranym
rozpuszczalniku (-4,63 w chloroformie, -4,01 w DMSO i -4,90 ppm dla wody).
W przypadku Scpg(H) stosowaliSmy jednolita korekte dla wszystkich
rozpuszczalnikow (0,2 ppm).

Pierwszym analizowanym uktadem molekularnym jest izopren zawierajacy
pojedyncze i podwojne wigzania wegiel-wegiel (Rysunek 2A). W Tabeli 3 zebrane
sg wartoS$ci przesunie¢ chemicznych izoprenu w prozni i w chloroformie, obliczane
metodami, ktére dla benzenu i metanu dawaty najlepszg zgodnos$¢ wartosci statych
ekranowania z eksperymentem (Tabele 1 i 2). Chloroform jest mato polarnym
rozpuszczalnikiem i dlatego stosunkowo tatwo modelowa¢ widma zarejestrowane
w tym S$rodowisku. Wartosci RMS dla przesuni¢¢ chemicznych liczonych
wzgledem benzenu przedstawione w Tabeli 3 wskazuja, ze obie metody obliczen
daja stosunkowo doktadne wyniki (RMS ok. 3,3 ppm dla "°C oraz 0,4 ppm dla 'H)
natomiast wpltyw rozpuszczalnika na jako$¢ uzyskanych wynikéw teoretycznych
jest znikomy. Zgodnie z oczekiwaniem, stosujgc metan jako wzorzec wtorny
uzyskujemy znacznie gorsze modelowanie wynikéw eksperymentalnych 'H i °C
dla izoprenu o czym $wiadczg prawie dwukrotnie wyzsze wartosci RMS.

W Tabeli 4 zebrano obliczone wartoSci przesuni¢cia chemicznego 'Hi"C
NMR cytozyny w prozni, wodzie i DMSO. Numeracja atomow cytozyny zostata
przedstawiona na Rysunku 2B. Ze wzgledu na brak danych do$wiadczalnych nie
analizowali$my przesunie¢ chemicznych 'O, "N i "’F NMR. Nalezy zaznaczyé, iz
w przypadku zwigzkoéw heterocyklicznych modelowanie teoretyczne parametréw
NMR jest czesto mniej doktadne [42]. Mozna si¢ spodziewac, ze benzen ktory ma
wegle w hybrydyzacji sp’ bedzie lepszym wzorcem dla cytozyny. Wbrew tym
oczekiwaniom, metan lepiej sprawdza si¢ jako wzorzec wtérny przesunigcia
chemicznego dla cytozyny. Dla przyktadu, warto§ci RMS(C) w wodzie, obliczane
metoda xOPBE/aug-cc-pVQZ, wynosza zaledwie 2,3 ppm, natomiast dla benzenu
jako wzorca analogiczna warto$¢ wynosi 4,7 ppm. Warto zauwazy¢, ze doktadno$é
obliczen B3LYP/STO(1M)-3G w poréwnaniu z xOPBE/aug-cc-pVQZ jest tylko
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nieznacznie gorsza (np. dla metanu jako wzorca wtornego, RMS(C) dla cytozyny
w wodzie wynosi ok. 3,9 vs 2,3) a czas obliczen jest ponad stukrotnie dtuzszy.

Tabela 3. Przesunigcia chemiczne 'H i *C NMR izoprenu w prézni i CDCls, obliczane metodami
B3LYP/STO(1M)-3G oraz xOPBE/aug-cc-pVQZ, wzgledem benzenu i metanu jako wzorcow
wtérnych. Dla poréwnania podano dostgpne wartosci doswiadczalne w CDCl;

Table 3. B3LYP/STO(IM)-3G and xOPBE/aug-cc-pVQZ calculated 'H and '*C NMR chemical shifts
of isoprene in the gas phase and CDCl;, with respect to benzene and methane as secondary
references. Experimental chemical shifts in CDCl; are shown for comparison

Dosw.” B3LYP xOPBE
STO(1M)-3G aug-cc-pVQZ
Sygnat —— ——
CDCl; Proznia | CDCl; Proznia | CDCl;
Benzen jako wzorzec wtérny
Cl 113,64 116,409 116,336 118,921 118,855
C2 142,46 146,264 146,772 145,335 145,967
C3 139,82 141,934 141,804 141,833 141,728
C4 116,75 111,570 111,936 114,189 114,616
Cs5 17,85 19,901 19,249 16,591 15,989
Hl 4,99 5,177 5,152 4,731 4,709
H1 4,99 5,177 5,152 4,731 4,709
H3 6,44 7,019 7,003 6,364 6,345
H4 5,19 4,951 4,933 4,781 4,768
H4’ 5,06 5,241 5,240 4,843 4,842
H(Me) 1,85 2,480 2,411 1,255 1,184
RMS(C) 3,40 3,31 3,11 3,20
RMS(H) 0,41 0,39 0,36 0,39
RMS(C,H) 2,42 2,36 2,21 2,28
Sygnat Metan jako wzorzec wtérny
Cl 113,64 119,021 119,943 122,343 123,316
C2 142,46 148,876 150,378 148,757 150,428
C3 139,82 144,546 145,410 145,254 146,189
C4 116,75 114,182 115,543 117,611 119,076
Cs 17,85 22,513 22,855 20,013 20,450
H1 4,99 4,337 4,419 5,423 5,508
H3 6,44 6,179 6,270 7,056 7,144
H4 5,19 4,111 4,200 5,473 5,567
H4’ 5,06 4,401 4,507 5,535 5,641
H(Me) 1,85 1,640 1,678 1,946 1,983
RMS(C) 4,92 5,66 5,48 6,48
RMS(H) 0,65 0,58 0,42 0,50
RMS(C,H) 3,51 4,02 3,89 4,59

 https://www.chemicalbook.com/SpectrumEN_78-79-5 13CNMR.html
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Tabela 4. Przesunigcia chemiczne 'H i *C NMR cytozyny w prozni, wodzie i w DMSO, obliczane
metodami B3LYP/STO(1M)-3G oraz xOPBE/aug-cc-pVQZ, wzgledem benzenu i metanu jako
wzorcow wtornych. Dla poréwnania podano dostepne wartosci doswiadczalne w D,O i DMSO*

Table 4. B3LYP/STO(IM)-3G and xOPBE/aug-cc-pVQZ calculated 'H and '*C NMR chemical shifts
of cytosine in the gas phase, water and in DMSO, with respect to benzene and methane as
secondary references. Experimental chemical shifts in D,O and DMSO are shown for
comparison®

Dosw. B3LYP xOPBE
Woda DMSO STO(IM)-3G aug-cc-pVQZ
Sygnat
Proznia | Woda | DMSO | Proznia | Woda [ DMSO
Benzen jako wzorzec wtérny
C2 162,017 | 157,0 | 153,077 | 157,195 | 157,144 | 149,757 | 154,444 154,383
Cc4 170,155 | 166,7 | 156,063 | 157,819 | 157,800 | 161,259 | 163,208 163,186
Cs 97,833 92,6 87,580 90,450 | 90,402 87,382 90,212 90,164
C6 145990 | 1428 | 141,928 | 143,697 | 143,669 | 141,888 | 143,851 143,819
H5 5,965 5,6 4,735 5,079 5,074 4,755 5,104 5,098
Ho6 7,49 7,3 6,824 6,974 6,972 6,683 6,836 6,834
6,21 5,25
RMS(C) 8.16) (5,99) 4,60 (7.55) (4,66) 2,56
RMS(C,H) (2:2:) (4,91) 3,72 (2:1;) (3,83) 2,45
Sygnat Metan jako wzorzec wtérny
C2 162,017 | 157,0 | 155,689 | 160,877 | 161,698 | 153,179 | 159,000 159,811
Cc4 170,155 | 166,7 | 158,675 | 161,500 | 162,354 | 164,681 | 167,764 168,613
Cs 97,833 92,6 90,191 94,132 94,956 | 90,804 94,768 95,591
C6 145,990 | 142,8 | 144,540 | 147,378 | 148,223 | 145,310 | 148,407 149,247
HS5 5,965 5,6 3,896 4,398 4,390 5,447 5,956 5,947
H6 7,49 7,3 5,985 6,293 6,289 7,375 7,688 7,683
3,88 2,36
RMS(C) (5.92) (3,85) 4,36 4,63) 2,34) 3,94
RMS(C,H) (i:;g) 3,25) 3,78 é::;) (1,91) 3,05

* w nawiasach podano wartosci RMS liczone wzgledem widma NMR w D,0. Do$wiadczalne widma
rejestrowane wzgledem DSS skorygowano o wartos¢ -2,01 ppm, odpowiadajaca roznicy przesuniec

chemicznych DSS wzgledem TMS [56, 57].

UWAGI KONCOWE

Doktadno$¢ obliczonych przesunigé chemicznych w znacznym stopniu zalezy od

doboru wzorca. Nie istnieje wzorzec uniwersalny, odpowiedni do kazdego typu

czasteczek. Logicznym wydaje si¢ zastosowanie benzenu jako wzorca wtornego dla
czasteczek zawierajacych atomy wegla o hybrydyzacji sp’. Zastosowanie tej idei
sprawdzito si¢ znakomicie w przypadku czasteczki izoprenu, gdzie doktadnosc¢
modelowania widm NMR przy zastosowaniu benzenu jako wzorca wtdrnego jest
znacznie lepsza niz dla metanu. Natomiast cytozyna jako zwigzek heterocykliczny jest
znacznie trudniejszym przypadkiem. Wbrew oczekiwaniom, zastosowanie metanu jako
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wzorca pozwala na wyraznie lepsze modelowanie przesunigé chemicznych 'H i °C
NMR dla tego zwigzku.

W celu wiarygodnego modelowania parametrow ekranowania magnetycznego
nalezy ponadto starannie wybra¢ odpowiednig kombinacj¢ metody obliczeniowej i bazy
funkcyjnej. Warto zauwazyé, iz czgsto obserwuje si¢ dobre odtworzenie
doswiadczalnych parametréw NMR stosujac tradycyjny funkcjonat B3LYP i matg bazg
funkcyjng Leszczynskiego STO(1M)-3G. Ponadto, stosowanie bardzo duzych
i kosztownych obliczeniowo baz funkcyjnych (np. w przypadku xOPBE/aug-cc-pVQZ)
nie wigze si¢ ze znaczng poprawa dokladnosci modelowanych przesuni¢¢ chemicznych
cytozyny i izoprenu.
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ABSTRACT

Both intra- and intermolecular hydrogen bonds increase the acidity of the
systems in which they occur. Stabilization of the anion formed after deprotonation
with a single intramolecular hydrogen bond causes a significant increase in the
strength of acid in question, compared to the system in which such interaction does
not exist. Hydrogen bonds, through their influence on the acid-base properties
of chemical compounds, play a key role in organic chemistry, coordination
chemistry, biochemistry and medicine. This paper comprise a review of the most
important publications on the impact of hydrogen bonds on the acidity of chemical
compounds and the relationship between the specificity of hydrogen bonds and the
strength of the resulting acid.

The relationship between intermolecular hydrogen bond energy and the pK,
value of a given complex is thoroughly discussed in this paper. It turns out that the
energy of the hydrogen bond is not related to a single value of pK, of neither the
donor nor acceptor of this bond, but rather to the relative difference of these
quantities. Namely, the strongest bonds are formed between those systems for
which the pK,’s of a donor and acid conjugated to an acceptor differ the least. The
feature that clearly correlates with the pK, value of the acid turns out to be the
hydrogen bond length. The results of crystallographic studies have shown that the
pK, values of C-H acids strongly correlate with the length
of C-H -+ O hydrogen bonds. It is worth noting here that the correlation is much
better for systems in which the formation of a hydrogen bond is not sterically
hindered. In the abundance of donor and acceptor groups in the structure of an acid
and its corresponding base, the anion formed after deprotonation is stabilized by
phenomenon known as networking. Spreading the negative charge over a larger
area of the molecule increases the stability of the anion and thus significantly
increases the strength of the corresponding acid. Acids, whose acidity is mainly
based on the networking are called SHEAs (single-centered hydrogen-bonded
enhanced acidity acids). In addition, the effect of hydrogen bonds on the acidity
of specific biochemical systems, namely nucleobases, has been discussed based on
the papers by Wetmore and collaborators. It turns out that intra- and extracellular
water molecules should not be overlooked when assessing the acidity
of biomolecules.

Keywords: hydrogen bonding, acidity, acidity scale
Stowa kluczowe: wigzanie wodorowe, kwasowos$¢, skala kwasowosci
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WPROWADZENIE

Ustalona w 1994 roku i do dzisiaj proponowana przez IUPAC definicja wigzania
wodorowego to polaczenie pomiedzy elektroujemnym atomem a atomem wodoru
przytaczonym do innego elektroujemnego atomu. Oddziatywaniu temu przypisywana
jest natura elektrostatyczna, co spowodowane jest niewielkim rozmiarem atomu
wodoru, ktory pozwala na zachowanie relatywnie niewielkich odlegtosci pomiedzy
oddziatujacymi ladunkami czy dipolami. Poza kilkoma przypadkami (najczesciej
uwzgledniajacymi atom fluoru), energia tego typu wigzania najczesciej wynosi od kilku
do kilkudziesigciu kcal/mol [1]. Bardziej powszechna i powszechnie akceptowana
definicja rozszerza gam¢ potencjalnych akceptorow wigzania wodorowego o uktady
posiadajace wiazania wielokrotne. Role donoréw (najczesciej C, N, O, S oraz halogeny)
oraz akceptorow (najczgsciej N, P, O, S i Se) moga peli¢ rozne pierwiastki uktadu
okresowego w zaleznosci od pK, donora oraz akceptora [2].

Dzisiaj wiemy tez, ze wigzanie wodorowe moze by¢ roéwniez wynikiem
oddziatywan kowalencyjnych. Wigzania tego typu opisane zostaly przez Gastrone
Gilliego i jego wspotpracownikéw [3] i nazwane zostaly wigzaniami wodorowymi
wspomaganymi rezonansem (RAHB z ang. resonance-assisted
H-bond). Wiagzania wodorowe wspomagane rezonansem wystepuja w uktadach
w ktorych donor i akceptor tegoz wigzania potaczone sa naprzemiennym uktadem
pojedynczych i podwojnych wigzan. Uklad ten pozwala na delokalizacj¢ elektronow
m 1 powoduje przesunigcie atomu wodoru w kierunku $rodka odlegto$ci pomigdzy
donorem a akceptorem wigzania. Poza zwyczajnym wigzaniem wodorowym (OHB
z ang. ordinary H-bond) i1 wigzaniem wodorowym wspomaganym rezonansem czgsto
wyroznia si¢ rowniez: wigzanie wodorowe wspomagane tadunkiem (CAHB z ang.
charge-assisted H-bond) oraz wigzanie wodorowe wspomagane polaryzacja (PAHB
z ang. polarization-assisted H-bond) [4].

Jednym z gléwnych czynnikow wptywajacych na kwasowos¢ zwigzkow
chemicznych jest stabilno§¢ anioné6w powstalych po ich deprotonacji [5-6]. Wysoka
stabilno$¢ anionu laczy si¢ czegsto z wysoka polaryzowalnoscia oraz z wystgpowaniem
w  jego  strukturze:  elektroujemnych  atomoéw, rezonansu czy  grup
elektronoakceptorowych.  Przykladowe  wystgpowanie =~ w  strukturze anionu
wewnatrzczasteczkowego  wigzania  wodorowego  skierowanego do  ujemnie
naladowanego atomu, stanowigcego centrum aktywnosci nukleofilowej anionu,
zaklasyfikowa¢ mozna jako czynniki wyciagajace gestos¢ elektronowa (oraz dodatkowo
w niektorych przypadkach rezonans). Obecno$¢ tego typu wiazania wodorowego jest
niejednokrotnie powodem znacznego obnizenia wartosci pK,, W poréwnaniu do
analogicznego uktadu w ktorym takie wigzanie nie wystepuje. Przyktadowe wartosci
pK, odpowiadajagce kwasom 2-hydroksybenzoesowemu (salicylowemu) oraz
4-hydroksybenzoesowemu to odpowiednio 2,98 (wartos¢ zblizona do tej
odpowiadajacej kwasowi chlorooctowemu!) oraz 4,54 [7]. Ta pokazna roznica jest
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glownie spowodowana faktem wystepowania wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego w zasadzie sprzezonej z kwasem 2-hydroksybenzoesowym i braku tegoz
w zasadzie kwasu 4-hydroksybenzoesowego (Rysunek 1 ponizej).

0 Q. o) 0
|
0
OH
Rysunek 1.  Wzory szkieletowe zasad sprzgzonych z kwasami 2-hydroksybenzoesowym (po lewej) oraz
4-hydroksybenzoesowym (po prawej)
Figure 1. Skeletal formulae of 2-hydroxybenzoic (left) and 4-hydroxybenzoic acid (right) conjugated

bases

Wspomniany przyktad stanowi dowod wysokiego znaczenia wigzan wodorowych
na potozenie stanu rownowag kwasowo-zasadowych, a przez to powoduje, ze sa one
nicodzownym elementem mie¢dzy innymi chemii koordynacyjnej, biochemii czy
farmakologii. Niniejsza praca stanowi przeglad aktualnej wiedzy o wplywie wigzan
wodorowych na wlasciwosci kwasowe uktadow chemicznych.

1. ENERGIA MIEDZYCZASTECZKOWEGO WIAZANIA
WODOROWEGO A WARTOSCI pKa

Jedng z gléwnych cech odrozniajacych wigzania wodorowe od pozostatych
wigzan chemicznych jest fakt, iz ich dlugosci oraz energie nie zaleza
(w dominujacej czgsci) od typu atomoéw pomigdzy ktdrymi sg tworzone (od typu
donora i akceptora). Zgodnie z wczesniejszymi badaniami termodynamicznymi
[8][9] oraz spektroskopowymi [10] czynnikiem korelujacym ze zwickszaniem
energii wigzania wodorowego jest zmniejszanie réznicy w warto$ciach
powinowactwa do protonu APA = PA(D™) — PA(A) lub analogicznie stalych
kwasowosci ApK, = pK,y(D — H) — pKgy+(A— H*) grup donorowej oraz
akceptorowej. Wyniki te §wiadcza o tym, ze relacja pomiedzy warto$cia pK,
a energia wiazania wodorowego nie jest liniowa, a energia wigzania wodorowego
jest raczej odwrotnie proporcjonalna do réznicy w pK, donora (pKyy) i kwasu
sprzgzonego z akceptorem (pKgy+). Paola Gilli razem ze wspotpracownikami
zaproponowali tzw. suwak logarytmiczny pK, (ang. pK, slide rule) pozwalajacy
oszacowac energi¢ wigzania wodorowego na podstawie ApK,,. Przyktad okre$lania
sity oddzialywania wodorowego wystepujacego w dimerze czasteczki wody przy



WPLYW WIAZAN WODOROWYCH NA KWASOWOSC ZWIAZKOW CHEMICZNYCH 635

uzyciu fragmentarycznego suwaka (pelny znajduje si¢ w pracy Gilli P, Pretto L,
Bertolasi V and Gilli G. Acc. Chem. Res. 2009; 42: 33-44[11]) zaprezentowany jest
na Rysunku 2 ponize;j.
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Rysunek 2.  Okre$lanie  energii ~ wigzania  wodorowego  wystepujacego w  dimerze  wody
(O—H-H) przy uzyciu suwaka zaproponowanego przez Gilli i wspolpracownikow.
Powyzszy rysunek jest adaptacja (za zezwoleniem) rysunku z pracy Gilli P, Pretto L, Bertolasi
V and Gilli G. Acc. Chem. Res. 2009; 42: 33-44 [11]. Prawa autorskie naleza do 2009 American
Chemical Society of Chemistry

Figure 2. Determination of the strength of hydrogen bond in water dimer (O — H -+ H) with the use
of slide rule, as proposed by Gilli and collaborators. Above figure is an adaptation (with
permission) of the figure from Gilli P, Pretto L, Bertolasi V and Gilli G. Acc. Chem. Res. 2009;
42:33-44[11]. Copyright 2009 American Chemical Society

Analiza danych na suwaku dostepnym w pracy Gilli’a pozwala stwierdzi¢, ze
kwasy C — H tworzg najszerszy przedzial wartosci pK, (od -11 do 53) a tym
samym s3 one zdolne do tworzenia wigzan wodorowych kazdego rodzaju.
Kolejnym wnioskiem wynikajacym z analizy suwaka pK, jest fakt, iz najwigksze
pokrywanie si¢ warto$ci pKyy donoréow oraz pKgpy+ akceptorow ma miejsce
w przedziale od 0 do 14 i to wlasnie w tym przedziale znajduje si¢ najwigcej
silnych wigzan wodorowych. Autorzy pracy podkreslaja rowniez, ze wartos$¢
ApK, = 0 nie jest wartoScig graniczng a samo ApK, moze w niektorych
przypadkach przyjmowaé warto$ci nizsze od zera [12-13]. Dzieje si¢ tak dlatego, ze
warto$ci pK, podane w pracy odpowiadajag wodnym roztworom substancji ktérych
dotycza. Woda jako rozpuszczalnik o wysokiej statej dielektrycznej (¢ = 78.54 w
298K) bardziej stabilizuje wigzania wodorowe z udziatem jonéw (np. D — H - A7)
niz te w ktorych nadmiarowy tadunek nie jest obecny (np. D —H = A).
Podsumowujac, zbior wynikow w tej pracy $wiadczy o tym, ze sama warto$¢
energii miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego nie jest zwigzana w zaden
sposob pojedynczymi warto$ciami pK, donora czy akceptora, a energi¢ tego
oddziatywania mozna raczej szacowac¢ na podstawie wartosci ApK,,.
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2. DLUGOSC WIAZANIA WODOROWEGO A WARTOSCI pk,

Naturalnym zdaje si¢ oczekiwaé, iz energia wigzania wodorowego (tak jak
i kazdego innego wigzania chemicznego) koreluje z dlugosci rzeczonego wigzania.
W wigkszosci metod eksperymentalnych okreslenie dlugosci wigzania chemicznego
jest tatwiejsze niz okre$lenie energii tego wigzania. W zwigzku z tym Pedireddi
i Desiraju zbadali w 1992 korelacj¢ pomigdzy pK, (W DMSO) réznego rodzaju
C — H kwasow a dlugoscia wigzania wodorowego C — H - 0 wystgpujacego
w 551 wybranych strukturach krystalicznych z bazy CSD [14]. Wcze$niejsze
badania tego typu przeprowadzone na pochodnych chloroformu [15], alkenach
i alkinach [16] udowodnily (zgodnie z intuicjg), ze pK, badanych ukladow jest
odwrotnie proporcjonalne do dtugosci wigzania ktore tworzg. Otrzymana przez nich
zalezno$¢ pomigdzy pK, a dlugoscia wigzania wodorowego przedstawiona jest na
Rysunku 3 ponizej [14]. Dla uktadow ktére nie posiadaja w swojej strukturze atomu
tlenu (np. CH;Cl), akceptorowy atom tlenu pochodzi z innej molekuty obecnej
w danej strukturze krystalicznej. Dla uktadow typu RCH-NO,, takich jak np. CH;-
NO;, czy (CH;),CH-NO, warto$¢ pK, do ktorej odniesli si¢ autorzy zostata
wyliczona jako $rednia warto$ci pK, odpowiadajacych poszczegdlnym zwigzkom.

50

++ H,C=CHR
RCHO +e
40
RC=CH ——e—1
CH,Cly b—e—t A =
% et RRCHON ~ , H—+—t ArCH
i RRC(OH)C=CH —e—i ArCH
pKa R(CO)C=CH —e—i +—+—— RRC=CHNO,
PhCHRCN ——e—
20} —+— CHCl,
RRCHNO
- |——~——¢2 R(CO)CHRCOR (1) R(SO),CHRCN
=) (2) (RSO,),CHR
a b (== T+ = R(CO)CH,COR (3) R(CO)CHRCO,R
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Oy 0 @) t:r
O)(O R R
0 1 1 L RR 1 1 L 1 1 1 J
3.0 3.1 3.2 33 3.4 35 36 3.7 38 39 40

Dtugoé¢ wigzania C — H-- -0 [A]

Rysunek 3.  Wykres dhugosci wigzania C — H - 0 w funkcji pK, (DMSO) dla grup funkcyjnych z pracy
Pedireddi i Desiraju. Kwasy w ktorych nie wystgpuje zawada sterczyna oznaczone zostaty przez
e natomiast te w ktorych taka przeszkoda wystgpuje oznaczone zostaly A. Dla
uktadow (CN),CHR (a) odpowiada pojedynczemu ukladowi w ktérym zawada steryczna nie
wystgpuje, natomiast (b) odpowiada $redniej ze wszystkich struktur tego typu. Powyzszy
rysunek jest adaptacja (za zezwoleniem) rysunku z pracy Pedireddi VR and Desiraju GR.
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992: 988[14]. Prawa autorskie naleza do 1992 Royal Society
of Chemistry
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Figure 3. Plot of C — H - O distances versus pK, (DMSO) for the functional groups in Pedireddi and
Desiraju study. Sterically unhindered carbon acids are shown as ® while for those marked A,
the approach of the C —H and O groups is more difficult. For (CN),CHR compounds,
(a) represents a single unclathrated structure while (b) represents the average of all structures
of this type. Above figure is an adaptation (with permission) of the figure from Pedireddi VR
and Desiraju GR. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992: 988[14]. Copyright 1992 Royal Society
of Chemistry

Jak wida¢ z powyzszego wykresu korelacja pomigdzy pK, a dlugoscia wigzania
wodorowego jest znacznie wigksza dla kwaséw w ktorych dostep do kwasnego
atomu wodoru dla akceptorowego atomu tlenu nie jest utrudniony zawadg steryczng
(np. grupg fenylowa), niz dla uktadow w ktérych zawada tego typu wystepuje.
Uzyskane przez Pedireddi i Desiraju wyniki $wiadcza réwniez o tym, Ze
kwasowos$¢ badanego uktadu moze by¢ szacowana na podstawie krystalograficznie
wyznaczonej dhlugosci wigzania wodorowego (w przypadku braku zawady
sterycznej). Wyniki uzyskane w ramach tej pracy opisuja wigc krystalograficzng
skale kwasowosci.

3. ROLA SIECIOWANIA

Kataliza kwasowo-zasadowa stanowi jeden z najwazniejszych mechanizmow
katalizy enzymatycznej. Wickszo$¢ tego typu reakcji wymaga przekroczenia
wysokiej bariery aktywacyjnej. Znaczny wktad do stabilizacji stanu przej$ciowego
maja wigzania wodorowe. Energia wigkszosci wigzan wodorowych wystepujacych
w roztworze znajduje si¢ ponizej 10 kcal/mol [17]. Te typowe wigzania wodorowe
nie ttumaczg jednak kinetyki w jakiej enzymy przyspieszaja reakcje chemiczne.
Cleland [18], Gerlt i Gassman [19], Kreevoy [20] oraz Frey [21] zaproponowali
wytlumaczenie dziatania enzyméw istnieniem tzw. niskobarierowych wigzan
wodorowych (LBHBs z ang. low-barier hydrogen bonds) o energii = 20 kcal/mol.
Te silne wigzania wodorowe wystepuja miedzy innymi w reakcjach
enzymatycznych chymotrypsyny, proteazy serynowej czy syntazy cytrynianowej.
Jak pokazali przy uzyciu zar6wno metod obliczeniowych jak i eksperymentalnych
Shokri [22] 1 wspdtpracownicy, innym sposobem stabilizacji stanow przejsciowych
katalizowanych przez enzymy sa wigzania wodorowe stabilizowane przez
sieciowanie. Zbadali oni kwasowo$¢ polioli (przy czym szczegdlna uwaga
poswiecona zostata dwom z nich: tetraolowi - (HOCH,CH,);COH oraz heptaolowi
- (HOCHCH,CH,CH(OH)CH,);COH) w DMSO. Warto zwrdci¢ uwagg na fakt, iz
zasady sprzezone z tymi alkoholami stabilizowane s3  obecno$cia wiazan
wodorowych, przy czym zasada sprzezona z heptaolem stabilizowana jest przez
wigzania wodorowe dwodch rodzajow. Mianowicie, tworzone sg trzy wigzania
wodorowe do anionowego centrum trzeciorzgdowej grupy alkoholanowej (nazywa-
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ne w tej pracy wewnetrznymi) oraz trzy kolejne oddziatywania pomiedzy grupami
hydroksylowymi (nazywane w tej pracy zewngtrznymi). Drugi typ wigzan
wodorowych jest energetycznie mniej istotny z punktu wlasciwosci kwasowych, ze
wzgledu na fakt, iz oddzialywania tego typu obecne sg zarowno w kwasie jak
1 sprz¢zonej z nim zasadzie.

Rysunek 4. Najbardziej trwale ulozenie wigzan wodorowych w zasadach (HOCH,CH,);CO oraz
(HOCHCH,CH,CH(OH)CH,);CO". Rysunek pochodzi z pracy Shokri A, Abedin A, Fattahi
AiKass SR. J. Am. Chem. Soc. 2012; 134: 10646-10650 [22] za zezwoleniem. Prawa autorskie
naleza do 2012 American Chemical Society of Chemistry

Figure 4. Most  favorable  hydrogen-bonding  arrangements  for (HOCH,CH,);CO~ and
(HOCHCH,CH,CH(OH)CH,);CO™ bases. Reprinted with permission from Shokri A, Abedin A,
Fattahi A and Kass SR. J. Am. Chem. Soc. 2012; 134: 10646-10650 [22]. Copyright 2012
American Chemical Society

Do eksperymentalnego wyznaczania warto$ci pK, alkoholi w roztworze uzyty
zostal rezonans magnetyczny - '"H NMR. Natomiast do okrelania kwasowosci
w fazie gazowej (wyrazonej w wartosci zmiany entalpii swobodnej Gibbsa reakcji
deprotonacji danego kwasu - AG,.;q) uzyto zarowno podejscia eksperymentalnego
jak 1 teoretycznego. Eksperymentalnie kwasowos$¢ w fazie gazowej wyznaczono
przy zastosowaniu jonizacji przez -elektrorozypylanie (ESI). Teoretycznego
wyznaczania kwasowosci dokonano przy uzyciu dwoch podej$é, mianowicie
B3LYP/6-311+G(d,p) oraz MO06-2X/maug-cc-pVT(+d)Z. Efekty solwatacyjne
przyblizono przy uzyciu CPCM. W celu teoretycznego wyznaczenia wartosci pK,
w DMSO, uzyto jako wartosci referencyjne wyznaczone dla etanolu warto$ci
AGg,.iq oraz dobrze znanej w literaturze wartosci pK, = 29.8 tego alkoholu [23].
W ten sposob przeskalowano wartosci AG,.q odpowiadajace pozostalym
alkoholom w taki sposob, zeby otrzymaé teoretycznie wyznaczone pK,. Uzyskane
wyniki wartodci AG,.;q oraz pK, przedstawione zostaly odpowiednio w Tabeli
1 oraz Tabeli 2 ponize;j.
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Tabela 1. Eksperymentalnie oraz teoretycznie wyznaczone warto$ci AG4 [keal/mol]*
Table 1. Experimental and theoretical gas-phase acidities AG ;4 [kcal/mol]”
Uklad B3LYP/6- MO06-2X/maug-cc- Wynik
311+G(d,p) pVT(+d)Z eksperymentalny
(CH3);COH 366,9 368,6 369,2+0,87
(HOCH,CH,);COH 3345 335.0 334,441,7
(HOCHCH,CH,CH(OH)CH,);COH) 319,9 320,2 313,545,0
PhOH 339,2 341,0 341,5+1,0
CH;CO,H 3393 340,2 339,941,7

* Wyniki przedstawione w tabeli pochodza z pracy [22]. Dokladna metodyka i procedury wyznaczania
warto$ci znajduja si¢ w wymienionych pracach.

Wyniki teoretyczne uzyskane obiema metodami daty wartosci zblizone do
eksperymentalnych, przy czym wyniki przy uzyciu metody M06-2X daty nizszy
sredni btad (0,5 vs 1,5 kcal/mol). Jak mozna zauwazy¢ z Tabeli 1 powyzej
kwasowos$¢ heptanolu jest zblizona do tej odpowiadajacej HBr ( AGguqiq
= 318,3 + 0,1 kcal/mol [24]). Wynik ten jest spowodowany ponadprzeci¢tng
stabilno$ciag anionu powstatego po deprotonacji heptaolu, wywotang w duzej mierze
wystepowaniem w jej strukturze sieci wigzan wodorowych.

Tabela 2. Eksperymentalne oraz teoretyczne wartosci pK, w DMSO*
Table 2. Experimental and theoretical DMSO pK, values®

Uklad B3LYP/6- M06-2X/maug-cc- Wynik
311+G(d,p) pVT(+d)Z eksperymentalny
(CH3);COH 30,8 29,7 32,2
(HOCH,CH,);COH 16,4 14,8 16,1£0,2
(HOCHCH,CH,CH(OH)CH,);COH 13,6 11,7 11,4+0,2
PhOH 18,2 19,4 18,0
CH;CO,H 13,7 12,8 12,3

*Wyniki z tabeli pochodza z pracy [22]. Doktadna metodyka i procedury wyznaczania warto$ci znajduja si¢
w wymienionych pracach.

W strukturze tetraolu wyr6zni¢ mozna grupy hydroksylowe dwdch rodzajow:
trzy grupy pierwszorzedowe oraz jedna grupa trzeciorzgdowa. Obliczenia
teoretyczne wykazaty, ze trzeciorzgdowa grupa hydroksylowa charakteryzuje si¢
4,7 (B3LYP/6-311+G(d,p)) lub 4,2 (M06-2X/maug-cc-pVT(+d)Z) nizszym pK, niz
pierwszorzedowa. Na podstawie eksperymentalnie wyznaczonych wartosci pK,
zauwazy¢ mozna, ze warto§¢ odpowiadajaca tetraolowi jest o 16.1 jednostek nizej
niz pK, odpowiadajace alkoholowi terz-butylowemu. Rdznica ta spowodowana jest
wystepowaniem trzech dodatkowych grup hydroksylowych w tetraolu oraz
stabilizacja sprzezonej z nim zasady poprzez trzy wewnatrzczasteczkowe wigzania
wodorowe. Srednio, jedno wiazanie wodorowe tego typu zwicksza kwasowo$é
wynikowego uktadu (zmniejsza warto$¢ AG,.;4) 0 7,3 kcal/mol (5,4 jednostki pK,).
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Uzyskane wyniki pokazujg tez, Ze heptaol jest okoto ~10° razy silniejszym kwasem
niz tetraol (oraz 10*' silniejszym kwasem niz alkohol zert-butylowy!). Tak wielka
roznica w kwasowosci $wiadczy o tym, ze stabilizacja tadunku ujemnego
w sprzgzonej z heptaolem zasadzie wychodzi poza pierwsza sfer¢ wiazan
wodorowych. W wyniku oddziatywania pomigdzy centrum alkoholanowym
a trzema drugorzedowymi grupami hydroksylowymi cze$¢ nadmiarowej gestosci
elektronowej jest przesuwana na te drugorzedowe grupy hydroksylowe, co
w efekcie czyni je silniejszymi akceptorami wigzan wodorowych. W zwigzku
z tym, wigzania wodorowe powstale w zewnetrzne] sferze, pomiedzy
drugorzedowymi a pierwszorzedowymi grupami hydroksylowymi sg silniejsze
w sprzezonej zasadzie niz w kwasie. Jedno wigzanie wodorowe tego typu powoduje
zwigkszenie kwasowos$ci odpowiadajacego kwasu $redni o 2,1 kcal/mol (1,6
jednostki pK,). Energia wewn¢trznego wigzania wodorowego stanowi wiec ~1/3
energii wigzania zewnetrznego. Latwo przewidzie¢, Zze wigzania wodorowe
z dalszych sfer réwniez wptywaja na kwasowo$¢ odpowiadajacego kwasu, jednak
ich wktad w obnizenie wartos¢ pK, jest odpowiednio mniejszy i zapewne
zaniedbywalny w wigkszo$ci rozwazan. Wyniki uzyskane w ramach tej pracy
$wiadcza o tym, Ze rozmycie nadmiarowego ladunku ujemnego poza centrum moze
prowadzi¢ do stabilizacji stanu przejSciowego procesOw katalizowanych
enzymatycznie. Kwasy dla ktérych obdarzony ujemnym tadunkiem atom
sprzezonej z nimi zasady jest stabilizowanymi wielokrotnymi wigzaniami
wodorowymi  nazwane zostaly kwasami o kwasowo$ci zwigkszonej
jednocentrowym wigzaniem wodorowym — SHEA (z ang. single-centered
hydrogen-bonded enhanced acidity acids) [25].

4. STUDIUM PRZYPADKU — MIEDZYCZASTECZKOWE WIAZANIA
WODOROWE A KWASOWOSC ZASAD AZOTOWYCH
NUKLEOTYDOW

Wiazania wodorowe petnig kluczowa role w uktadach biologicznych. Biora
one udzial migdzy innymi w zwijaniu biatek, organizacji struktury weglowodanow,
wigzaniu substratow do centréw aktywnych enzyméw czy laczeniu nukleotydow
tworzgc tym samym helis¢ DNA. Ze wzgledu na swoja powszechnos¢ w uktadach
biologicznych, znajomo$¢ wplywu wigzan wodorowych na wlasciwoSci
fizykochemiczne biomolekut jest fundamentalna do zrozumienia mechanizméw
dziatania wyzej wspomnianych ukladéw. Kazda z zasad nukleotydow, posiada
kilka potencjalnych miejsc donorowych wiagzanie wodorowe (kwasnych wodorow).
Grupa badawcza Stacey Wetmore zbadata (przy uzyciu metod teoretycznych)
wptyw  wigzan wodorowych w  kompleksach zasadach  purynowych
1 pirymidynowymi z trzema prostymi uktadami: H,O, HF oraz NH; na kwasowos¢
wynikowych uktadoéw [26-28]. Z biologicznego punktu widzenia, najwazniejsze sa
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oddzialywania z woda, jednak gldéwnym celem wspomnianej pracy byto okreslenie
wplywu wigzan wodorowych roznego rodzaju na kwasowo§é wynikowego
kompleksu. Grupa badawcza Wetmore ograniczyla (na podstawie tworzenia
odpowiednich anionéw w procesie glikolizy wigzan przez enzymy naprawcze
DNA) liczbe miejsc donorowych do jednego. Dla poszczegolnych zasad azotowych
sa to: zasady pirymidynowe — (N1), zasady purynowe — (N9).

NH, 0
@) )
(5) XNQ3) ()
J\>
(1) (9> (ré') ® (3
cytozyna uracyl adenina guanina

Rysunek 5. Wzory szkieletowe przedstawiajace zasady badane przez Wetmore i wspotpracownikow wraz
ze zastosowang przez nich numeracja

Figure 5. Skeletal formulae showing the nucleobases studied by Wetmore and collaborators along with
the numbering they used

Autorzy pracy zastosowali specyficzng notacje w celu opisania miejsc
tworzenia wigzan wodorowych tworzonych w kompleksach zasad z HF, H,O, oraz
NH;. Mianowicie, przyktadowy kompleks adeniny N3(N4) z fluorowodorem
oznacza, ze azot N3 jest akceptorem wigzania wodorowego od fluorowodoru, a azot
N4 donorem wigzania wodorowego do atomu fluoru z czasteczki fluorowodoru.
Natomiast zapis O2-N3 oznacza, ze dla danego kompleksu sg w zasadzie obecne
dwa atomy akceptorowe (brak nawiaséw), w tym przypadku O2 oraz N3. Tabela 3
ponizej zestawia kwasowos$ci (wyrazone w zmianie entalpi reakcji deprotonacji
danego kompleksu - AH,.;z) kompleksow zasad azotowych nukleotydow z HF,
H,0 oraz NH;.
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Tabela 3. Wyznaczone na poziomie B3LYP/6-311+G(2d,p) (N1) kwasowosci cytozyny, tyminy, uracylu oraz
(N9) kwasowosci adeniny i guaniny w kompleksach z fluorowodorem, woda oraz amoniakiem
(wyrazone w AH,.,; ). Wplyw wigzan wodorowych na kwasowo$¢ wynikowego kompleksu
w porownaniu do kwasowosci izolowanych zasad azotowych podany jest w nawiasach. Wszystkie
warto$ci wyrazone sa w kcal/mol.

Table 3. B3LYP/6-311+G(2d,p) (N1) acidities of cytosine, thymine, uracil and (N9) acidities of adenine
and guanine complexed with hydrogen fluoride, water and ammonia (expressed in AH,;4). The
effects of hydrogen bonding on the acidity on resulting complex with comparison to isolated
nucleobases are given in parentheses. All values are given in kcal/mol

Miejsce wigzania I HF I H,O I NH;

Cytozyna®
02-N3 331.6 (13,2) | 335,9(8,9) | 3399 (4,9)
N3(N4) 3332 (11,6) | 339,9 (4,9) | 344,5(0,4)
Tymina
02(N3) 316,8 (12,2) | 328,9 (4,9) | 334,4 (-0,6)
04(N3) 323,7(10,1) | 329,9 3,8) | 334,9 (-1,2)
Uracyl®
O2(N3) 319,8 (12,3) | 327,2 (4,8) | 332,8 (-0,8)
04(N3) 321,9 (10,2) | 328,3(3,8) | 333,4(-1,3)
Adenina®
NI1(N6) 326,3(9,9) | 3319 44) | 336,3 (-0,0)
N7(N6) 322,3(13,9) | 330,3 (6,0) | 335,4(0,8)
N7(C8) - - 333,2(3,0)
N1(C2) - - 333,5(2,7)
Guanina®
O6(N1) 327,1 (8,4) | 333,2(2,3) | 337,6(-2,2)
N3(N2) 326,1 (9,3) | 3304 (5,1) | 334,8(0,6)
06-N7 323,5(11,9) | 327,6 (7,9) | 331,2(4,2)

* Wyniki z tabeli pochodza z prac Wetmore i wspotpracownkéow [261[27][29]. ° Wyniki z pracy McConella
i wspétpracownikow [28]. Dokladna metodyka i procedury wyznaczania warto$ci znajduja sig¢
w wymienionych pracach.

Dla wszystkich zasad badanych w grupie Wetmore widoczny jest jednakowy
trend wpltywu poszczegodlnej z dodawanych czasteczek na wzrost kwasowoSci
wynikowego kompleksu i wyglada on nastepujaco
NH; < H,O < HF. Pomimo obecno$ci réznych miejsc akceptorowych wiazanie
wodorowe dostgpnych w cytozynie w poréwnaniu z uracylem oraz tyming, trendy
w kwasowosci (N1) komplekséw z HF, H,O oraz NH; sa podobne dla wszystkich
pirymidyn. Wida¢ réwniez, ze dla kazdej pirymidyn wplyw wigzan wodorowych
na moc wynikowego kwasu jest podobny w identycznych miejscach wigzania
czasteczki nieorganicznej (HF, H,O czy NHj3). Kolejnym wnioskiem nasuwajgcym
si¢ z wynikow przedstawionych w tabeli jest fakt, ze rodzaj przytaczanej do zasady
czasteczki bardziej wptywa na wiasciwosci kwasowe wynikowego kompleksu niz
miejsce wigzania tej czasteczki. Jak widaé, tworzone przez zasady nukleotydowe
(jak roéwniez przez sprzezone z nimi zasady) wigzania wodorowe z obecnymi
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zarowno wewnatrz komorki jaki w przestrzeni migdzykomorkowej czasteczkami

wody znaczaco wptywaja na zwigkszenie kwasowosci tych zasad.

UWAGI KONCOWE

W niniejszej pracy zostaly przedstawione i omdéwione wyniki najwazniejszych

prac traktujacych o relacji pomiedzy wystegpowaniem wigzan wodorowych

a kwasowoscig badanych uktadéw. Najwazniejsze wnioski wynikajace z tej analizy

zawarte zostaty w ponizszych punktach:

1.

Tworzenie wigzan wodorowych zwigksza kwasowos$¢ badanego uktadu
w stosunku do analogicznego uktadu, w ktérym wigzania tego typu nie
wystepuja nawet o kilka jednostek, bez wzgledu na stosowang skalg
kwasowosci.

Energia migedzyczasteczkowego wigzania wodorowego nie jest zalezna od
pojedynczych wartosci pK, donora oraz akceptora tego wigzania, a raczej
od réznicy w kwasowosci donora oraz kwasu sprzezonego z wspomina-
nym akceptorem (ApK, = pK,u(D — H) — pKgy+(A — H)).

Warto$¢ pK, ukladu jest silnie skorelowana z dilugoscia wigzania
wodorowego, ktore tworzy , kwasny” atom wodoru. Mianowicie,
kwasowo$¢ zwigzkdw chemicznych jest odwrotnie proporcjonalna do
dlugosci rzeczonego wigzania. Wyznaczone eksperymentalnie dhugosci
wigzan wodorowych tego typu moga wigc stanowi¢ swoistg skale
kwasowoS$ci. Przy czym powinno si¢ porownywac jedynie dilugosci
wigzan nalezacych do tego samego typu (np. € — H --- 0).

Wystepowanie w strukturze zwigzku chemicznego wigcej niz jednej grupy
donorowej oraz brak zawady sterycznej pomiedzy tymi grupami stwarzaja
mozliwos$¢ wystepowania tzw. sieciowania. Zjawisko to przyczyniajac si¢
do stabilizacji anionu powstalego po deprotonacji kwasu znaczaco
zwigksza jego moc.

Ze wzgledu na fakt, iz wigzania wodorowe sa zjawiskiem wszechobecnym
zarbwno w ukladach biologicznych jak i obiektach nieozywionych, ich
wplyw na kwasowos¢ nie powinien by¢ marginalizowany.
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ABSTRACT

Intermolecular interactions play an important role in many processes at
the molecular level. In the contemporary science, there is a growing interest
concerning the characteristics of such interactions. Therefore, the computational
chemistry can provide answers to many questions, which could not be answered
using experimental methods. The Symmetry-Adapted Perturbation Theory (SAPT)
method was applied to characterize the energy partitioning in dimers, trimers and
microsolvation models. The investigated complexes belong to various classes
of compounds, e.g.

e dimers of: NH;---HX, HF-pyridine, cycloalkanes, hypohalous acids;

e trimers of: NH; --NHj---HF or NH;---HF---HF,

e microsolvation models (biotin - water molecules).

The current study summarizes recent years of our research devoted to
the intermolecular interactions.

Keywords: SAPT, intermolecular hydrogen bond, microsolvation, dimers, trimers,
molecular associates
Stowa  kluczowe: SAPT, miedzyczasteczkowe — wigzania  wodorowe,

mikrosolwatacja, dimery, trimery, asocjaty molekularne
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

MD — (ang. Molecular Dynamics) — dynamika molekularna
SAPT — (ang. Symmetry Adapted Perturbation Theory) — metoda
rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii
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WPROWADZENIE

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania opisem oddziatywan
miedzyczasteczkowych [1-3]. Wiele uwagi poswigca si¢ nowym rodzajom
oddziatywan, takim jak np. wigzania halogenowe (halogen bonds) [4-7], czy tez
wigzania wodorowe z ,,odwroconym” ladunkiem (charge inverted hydrogen bonds)
[8,9], a takze innego typu (nietypowym) oddzialywaniom, takim jak np. A-H...d itp.
[10,11]. Czym zatem, ogdlnie rzecz ujmujac, jest oddzialywanie miedzyczasteczkowe?
Wedlug najprostszej definicji jest to wynik dziatania sit przyciagajacych lub
odpychajacych atomy i czasteczki, innych niz wigzania chemiczne. Do odziatywan
miedzyczasteczkowych zalicza sig:

e Oddziatywania dyspersyjne, Van der Waalsa — najstabsze

e Oddziatywania dipol-dipol 1 podobne multipolowe (np. kwadrupol

— kwadrupol w dimerze dwutlenku wegla)

e  Wiazania wodorowe

e Oddziatywania jon-jon (elektrostatyczne) — najsilniejsze [12]

Oddzialywania migdzyczasteczkowe decyduja o wielu procesach na poziomie
molekularnym. Wsréd nich mozna wymieni¢ np. agregacje czasteczek, tworzenie si¢
faz skondensowanych oraz strukture tych faz. Procesy biochemiczne, takie jak transport
elektrondw pomigdzy zwigzkami, czy tez zwijanie bialek, odbywaja si¢ albo przy
udziale zmiany stopni utlenienia (sekwencji proceséOw utleniania i redukcji), badz tez
czasteczek pomocniczych (np. tzw. biatek opiekunczych), albo wprost opieraja si¢ na
wzajemnym rozpoznawaniu molekut (np. oligomeryzacja biatek, aktywnos¢
enzymatyczna, laczenie si¢ antygendow 1 przeciwcial) poprzez oddziatywania
miedzyczasteczkowe. Agregacje matych czasteczek i mechanizmy dziatania
makromolekut biologicznych laczy galaz chemii zwana chemig supramolekularna,
stawiajaca sobie za cel zrozumienie natury oddziatywan miedzyczasteczkowych
réznego typu. Zrozumienie mechanizméw zachodzacych procesOw na poziomie
molekularnym umozliwi racjonalne projektowanie polaczen czasteczek o pozadanych
wlasciwosciach fizyko-chemicznych i strukturze [13]. A zatem w dzisiejszej nauce
obserwuje si¢ niegasngcg potrzebg¢ zrozumienia strukturotworczej roli oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Nalezy pamigta¢, ze kierunkowos¢ tych oddzialywan i ich
dynamika majg kluczowe znaczenie. W artykule pokrotce przedstawimy rezultaty badan
teoretycznych otrzymanych dla asocjatow molekularnych — dimeréw, trimerow, a takze
wickszych  modeli  mikrosolwatacyjnych.  Scharakteryzujemy  oddziatywania
miedzyczasteczkowe, dzigki ktorym dyskutowane kompleksy sa stabilne. Nasze
zainteresowanie naturg oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych, jak tez metodami opisu
teoretycznego tych zjawisk, inspirowane jest pracami prof. dr hab. Zdzistawa Latajki,
tworcy i dlugoletniego kierownika Zespolu Teoretycznego Modelowania Procesow
Chemicznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Od poczatku swej
dziatalno$ci naukowej prof. Zdzistaw Latajka specjalizuje si¢ w kwantowochemicznym
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opisie niekowalencyjnych asocjatow, w tym ukladow z wigzaniem wodorowym,
pracujac m.in. nad dimerami CH;OH---N, i CH;0H---CO [14], NH;---H,0 [15] czy
HCOOH:---CO [16]. Co bardzo istotne, na wczesnym etapie rozwoju metod podziatu
energii oddziatywania zaproponowal skuteczng metodologi¢ takiego podzialu [17]
wykorzystujac ja we wspomnianych wyzej pracach.

1. TEORETYCZNY OPIS QDDZIALYWAN
MIEDZYCZASTECZKOWYCH W SWIETLE METODY SAPT

1.1. KROTKIE WPROWADZENIE DO METODY SAPT

Efekt energetyczny reakcji tworzenia asocjatu (np. dimeru) jest wielkosScia
mierzalna. Energia oddzialywania jest juz w S$cistym sensie konstruktem
modelowym, bo jest zdefiniowana dla struktur monomeréw takich jak w dimerze.
Pomijamy zatem energi¢ deformacji — zaadaptowania si¢ struktury monomeru do
nowego optimum w dimerze. Jednak przy stabych oddzialywaniach taka
deformacja moze by¢ niewielka, poza tym jej uwzglednienie stawia kolejne pytania
0 przyczyny takiej, a nie innej zmiany strukturalnej. Pozostajemy zatem przy
energii oddzialywania rozumianej jako efekt energetyczny wynikajacy ze
wzajemnego oddzialywania czasteczek-monomeréw majacych strukture optymalng
dla asocjatu.

Jednak takie postawienie sprawy rodzi pytanie, czy da si¢ t¢ energi¢
oddzialywania, E;y, roztozy¢ na sktadowe wynikajgce z konkretnych procesow
fizycznych. Niestety nie ma jednoznacznego sposobu takiego podziatu, mozna
zaproponowa¢ wiele niesprzecznych schematéw. Jednym z najlepiej rozwinigtych
sposrod nich jest rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii (ang. Symmetry
Adapted Perturbation Theory) — SAPT [18]. Wykorzystuyjemy w nim podziat
doktadnego Hamiltonianu na wkiady Hartree-Focka monomerow, F, i Fg, cziony
korelacyjne dziatajace wewnatrz monomerow, W, i Wp, oraz wklad obejmujacy
oddziatywania mi¢dzy monomerami, V:

H=F,+W,+Fz+Wz+V

Jesli teraz dokona si¢ rozwiniecia perturbacyjnego, odpowiednie poprawki do
energii beda indeksowane wedtug rzedu rachunku zaburzen wzgledem operatora
miedzyczasteczkowego (pierwsza cyfra oznaczenia) i wzgledem operatoréw
dzialajacych wewnatrz monomeru (druga cyfra oznaczenia). Przyktadowo czlon
E" zawiera wktady miedzyczasteczkowe pierwszego rzgdu
1 wewnatrzczasteczkowe drugiego rzedu.

Wazna zaleta schematu SAPT jest to, ze mozna poszczegélne wkiady
pogrupowaé¢ w cztery glowne grupy o Scisle zdefiniowanych interpretacjach
fizycznych. Czlony elektrostatyczne E.y  odpowiadaja  kulombowskim
oddziatywaniom rozkladéw gestosci elektronowej izolowanych monomeréw (nie-
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zaburzonych obecno$cia partnera), a cztony wymienne E.,, to odpychanie Pauliego
tych ,,zamrozonych” gestosci elektronowych. Gdy uwolni si¢ orbitale monomeréw
i pozwoli im na wzajemng polaryzacje, doprowadzi to do czlonéw indukcyjnych
(polaryzacyjnych) Eyg 1 polaryzacyjno-wymiennych Ey g, za$ uwzglednienie
multipoli chwilowych daje w wyniku wktady dyspersyjne Egi,. Szczegolowy opis
roli poszczegdlnych wkladow znajduje si¢ w pracy [19]. Zaleznie od tego, jakie
wklady uwzglednimy, otrzymamy hierarchi¢ pozioméw SAPT, z czego
najpowszechniej stosuje si¢ poziomy SAPTO (zgodny z metoda Hartree-Focka)
i SAPT?2 (zblizony doktadnoscig do rachunku zaburzen MP2):

Esapro = Ee}lost + Egp(c)ch + Eizé)d,r + Eeza(c)—ind,r +SEM + Eﬁ?sp + Eeza(c)—disp

Esaprz = Esapro + Eoferr + Ecxen + Eexen + "Efig + "Eli—ing

Dzigki metodzie rozwinigcia gestosci elektronowej na specjalnie dobrane
pomocnicze funkcje bazy (ang. density fitting) poziom SAPTO ma obecnie koszt
obliczeniowy poréwnywalny z MP2. Ciekawy przeglad dokladnosci réznych
poziomoéw SAPT zaleznie od doboru bazy funkcyjnej znajduje si¢ w pracy Parkera
et al. [20].

1.2. ZASTOSOWANIE METODY SAPT NA PRZYKLADZIE
DIMEROW I TRIMEROW

Przyjrzyjmy si¢ zatem kierunkowos$ci oddzialywan oraz naturze sit wigzacych
stabe kompleksy molekularne. Kierunkowo$¢ oddzialywan jest nierozerwalnie
zwigzana ze strukturg czasteczek tworzacych kompleksy Iub agregaty na poziomie
molekularnym. Popatrzmy na kierunkowo$¢ oddziatywan biorac za przyktad
rezultaty badan zaleznosci katowej sktadowych energii oddzialywania dla
komplekséw amoniaku z HF, HCIl, HBr oraz pirydyny z HF [21]. Uktady typu
NH;---HX mozna uzna¢ za modelowe w badaniach nad migdzyczasteczkowymi
wigzaniami wodorowymi [22,23], gdyz pozycja protonu w mostku wodorowym
silnie zalezy od otoczenia (np. mikrosolwatacji). Sktadowe energii oddziatywania
w duzej mierze zaleza od wzajemnego ulozenia czasteczek wzglgdem siebie.
Narzgdziem chemii obliczeniowej, ktére pozwala nam na analize¢ sktadowych jest
opisana skrétowo w poprzednim rozdziale metoda rachunku zaburzen
o adaptowanej symetrii, czyli Symmetry Adapted Perturbation Theory (SAPT) [18].
W metodzie tej energia oddzialywania jest rekonstruowana jako suma czlonow
o dobrze okreslonym sensie fizycznym, np. wklady E%« 1 E% sg to
odpowiednio: energia oddzialywania kulombowskiego oraz odpychanie wymienne
(Pauliego) izolowanych gestosci elektronowych sktadowych dimeru (czyli
czasteczek izolowanych/monomeréw) obliczonych na poziomie Hartree-Focka.
Taki sposéb okreslenia skladowych powoduje, ze tatwo wyznaczy¢ zalezno$ci
katowe poszczegdlnych typow oddziatywan. W badanych dimerach sktadowe
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wymienne

i poprawki wymienno-dyspersyjne sa stabo zalezne od kata o (Rysunek

1), jednak widaé, ze dla kompleksu pirydyna — HF dla kata a ponizej -35° nastepuje
juz znaczace naktadanie si¢ chmur elektronowych dimeréw (w tym przypadku

— atomow wodoru z HF i pirydyny), co daje w efekcie znaczny wzrost odpychania
Pauliego. Co wigcej, towarzyszacy temu nagly wzrost znaczenia oddziatywan
dyspersyjnych wydaje si¢ byé wyrazem klopotow ze zbieznoscig rachunku
zaburzen.
a EX, (solid), E2,(dashed) c Esp (50lid), EZ s, (dashed)
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Rysunek 1. Zaleznosci katowe skladowych energii oddzialywania dla dimeréw NH; z HF, HCl, HBr

Figure 1.

i pirydyna-HF. Rysunek ilustrujacy kompleks pokazuje obszar dodatnich wartosci kata a. Dla
kompleksu pirydyna-HF katy dodatnie: ruch HF poza ptaszczyzng pierscienia pirydyny, ujemne
— w plaszczyznie. a - wklad elektrostatyczny i indukcyjny (polaryzacyjny); b - wktad wymienny
i polaryzacyjne poprawki do wymiany; c¢ - czlon dyspersyjny i poprawki dyspersyjne do
wymiany; panel d — czton resztkowy oraz catkowita energia oddzialywania wedlug metody
SAPT

The angular dependencies of the interaction energy contributions for the dimers: NH; with HF,
HCI or HBr, and pyridine-HF. The structure of the investigated complexes with the distortion
angle indicated. Positive values of a: the HX moves on the symmetry plane between
the ammonia hydrogen atoms (or out of the pyridine ring plane). a — electrostatic and induction
(polarization) terms; b — exchange and polarization corrections of the exchange; ¢ — dispersion
term and the dispersion correction of the exchange; d — residual term and the total interaction
energy according to the SAPT method. Reprinted from [21] with permission from the American
Chemical Society
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Bezkierunkowe okazujg si¢ by¢ sily dyspersyjne, zndéw z zastrzezeniem
obszaru kata o ponizej -35° dla kompleksu pirydyny z HF, co jednak przypisujemy
mozliwym klopotom ze zbieznos$cia rozwinigcia zaburzeniowego w sytuacji silnego
naktadania si¢ chmur elektronowych dimeréw. Natomiast interesujaco
przedstawiaja si¢ zalezno$ci katowe wkiadu elektrostatycznego oraz indukcyjnego.
Wktad elektrostatyczny mozna przyblizy¢ klasycznym modelem oddzialywania
dipol-dipol prowadzacym do cosinusowe]j zalezno$ci katowej, natomiast wktad
indukcyjny w widoczny sposob jest zalezy od typu atomu fluorowca. Jak widzimy,
dla HF zalezno$¢ katowa jest staba, za to dla HBr sam wklad E'%;,q jest wigkszy (co
do warto$ci bezwzglednej), a jego zalezno$¢ katowa znacznie silniejsza, co
doskonale odpowiada zmianom polaryzowalno$ci atomowych w szeregu
F < Cl < Br. Natomiast stabo widoczna jest polaryzacja pierScienia aromatycznego
przez HF, co jest ciekawym rezultatem naszych badan teoretycznych. Jednak
wartym szczegblnego podkreslenia jest wykazanie, jak metoda SAPT umozliwia
odréznienie  wigzan  wodorowych od  oddzialywan  elektrostatycznych
(w przyblizeniu — typu dipol-dipol) o zblizonej energii. Oméwimy to na przykladzie
uktadéw wielociatowych — trimeréw typu NH;---NHj---HF oraz NHj---HF---HF,

ktore zostaty przedstawione na Rysunku 2.
12,51 ﬁ -13,30 ; \

472 &/ -6,02
_2,53 -0 "Jf:
-0,56

Whktad tréjciatowy: -1,78 kcal/mol Wkiad trojciatowy: -3,13 kcal/mol

Rysunek 2. Trimery: NH; — HF. Wato$¢ gorna — calkowita energia oddziatywania dimerow [kcal/mol]
wedtug metody SAPT, warto$¢ dolna — czton resztkowy SHFin

Figure 2. Trimers: NH; — HF. Upper value — dimers total interaction energy [kcal/mol] according to the
SAPT method, lower value — residual term dHF;,,. Reprinted from [21] with permission from
the American Chemical Society

W strukturze trimeru NH;---HF---HF widoczna jest obecno$¢ dwoch
oddziatywan o zblizonej wartosci energii: NH;---HF (-2,98 kcal/mol) oraz HF---HF
(-3,35 kcal/mol). Jak widzimy, parametrem rdéznicujacym te oddzialywania jest
resztkowy czton dHF,,. W przypadku NH;---HF warto$¢ tego czlonu wynosi
jedynie -0,06 kcal/mol, natomiast dla HF---HF jego wartos¢ wynosi az
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-1,22 kcal/mol. Czton o0HF;,, grupuje poprawki wyzszych rzedéw do energii
oddzialywania na poziomie Hartree-Focka, jego duza warto§¢ $§wiadczy tutaj
o bardziej skomplikowanej naturze wigzania wodorowego w dimerze HF---HF, niz
kontaktu, ktory mozemy okresli¢ jako elektrostatyczny w przypadku NH;---HF.
Zastanowmy si¢ teraz, w jaki sposob oddziatywania dyspersyjne stabilizuja
dimery cykloalkanéw, decydujac o ich strukturze [24]. Na Rysunku 3 zostaty
zilustrowane dyskutowane dimery. Natomiast na Rysunku 4 zostaly pokazane
zaleznoS$ci katowe skltadowych energii oddziatywania dla dimeréw cyklopropanu

(Dsp) 1 cyklobutanu (D,g4) dla obrotu wokét osi dimeru.
}: Z ;{ ¢ 2& ;
] w—% J

¢ e E

Rysunek 3. Struktury badanych dimerow cykloalkanow
Figure 3. The structures of the investigated cycloalkane dimers. Reprinted from [24] with permission
from Elsevier

W przypadku badanych dimerow dowiedziono ze sity dyspersyjne, w zwigzku
z ich powszechnoscia, dla stabych komplekséw mogg konkurowac sitg z bardzo
stabymi wigzaniami wodorowymi modyfikujac ich role strukturotwoércza.

Wyznaczone  eksperymentalnie  struktury  krystaliczne  cyklopropanu
i cyklobutanu [25,26] zawieraja elementy strukturalne o symetrii  Cq
w cyklopropanie i oddziatywania ,,stackingowe” D,q w cyklobutanie. Jak pokazuje
Rysunek 4, najsilniejsza zalezno$¢ katowa dla ,stackingowych” dimeréw
cyklopropanu (symetria D3,) 1 cyklobutanu (D,4) wykazuja cztony wymienne. Jest
to znéw zwiazane, podobnie jak w przypadku dimeré6w NH;---HX,
z oddzialywaniem atoméw wodoru (zawada steryczna). Niska polarno$é
dyskutowanych dimerdw jest za$ zobrazowana matymi wartosciami cztonéw E '’
i Ezoind,r, zwlaszcza w poblizu minimum (kat 0°). W Tabeli 1 zestawiono wybrane
sktadowe energii oddzialywania dla dimeréw z udzialem cykloalkanow (CP
— cyklopropan, CB — cyklobutan, AZ — azyrydyna C,H4,NH, OX — oksiran C,H40),
przy czym porownano klasyczne podejscie SAPT do przyspieszonego schematu
SAPT-KS uzywajacego teorii DFT do wyznaczenia efektow korelacji elektronowej
wewnatrz monomerow. Schemat SAPT-KS wykazuje dla badanych uktadow lekkie
niedoszacowanie energii wigzania.
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Rysunek 4.  Zaleznosci katowe skladowych energii oddziatywania dla dimeréw cyklopropanu (Djp)
i cyklobutanu (D,q) dla obrotu wokoét osi dimeru

Figure 4. The angular dependencies of the interaction energy terms for cyclopropane (Ds,) and
cyclobutane (D,q) during the rotation around the dimer symmetry axis. Reprinted from [24] with
permission from Elsevier

Tabela 1. Wybrane sktadowe energii oddziatywania [kcal/mol] dla dimeréw cykloalkanow
Table 1. The selected terms of interaction energy [kcal/mol] for the cycloalkanes dimers

CP-CP D;, CP-CP D3, CP-CP C,CB-CB D3 CB-CB Dy CP-AZ CP-OX

SAPT SAPT-KS SAPT SAPT SAPT-KS
SAPT-SCF  +1,538 +1,146 +2,000 +0,882 +0,793
Eusp -3,908 -3,892 -3,287 -4,802 -4,808 -4,276  -3,866
SAPT E;,y  -1,925 -1,771 -1,761 -2,243 -1,971 -2,665  -2,362

Tabela 1 pokazuje, ze dimery nie sg stabilne na poziomie nieskorelowanym
(Hartree-Focka), a dopiero wklad dyspersyjny 1 uwzglednienie korelacji
elektronowej pozwalaja na utworzenie si¢ stabilnych dimeréw. Wprowadzenie
heteroatoméw i utworzenie stabych oddziatywan typu C-H---O i C-H---N nie
wplywa znaczaco na konformacje dimerow — w przypadku stabych kompleksow
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z udzialem matych cykloalkanow, to sily dyspersyjne maja przewazajace znaczenie
strukturotworcze.

Z punktu widzenia chemii atmosfery interesujace sg oddziatywania w dimerach
utworzonych przez kwasy tlenowe HOX (X = F, Cl, Br) pomigdzy soba, albo tez
z czasteczka wody [27]. Na Rysunku 5 zostaly przedstawione kompleksy, dla
ktorych podziat energii wyznaczono w oparciu o metodg SAPT.

o..

d e P

I II

tylko dla HOCI, HOBr

IV:

- homodimery

- akeeptor donor
HOCI HOF
sane HOBr HOF
¥ \‘r HOBr HOCI

““.'U L*) V-

- akceptor donor

I HOF HOCI
HOF HOBr

Hocl HOBr

Rysunek 5. Dimery kwasow halogenowych(l), a takze dimery typu HOX:--H,O
Figure 5. The dimers of hypohalous acids as well as the dimers of HOX:-H,0. Adapted from [27] with
permission from Elsevier

Wsrod znalezionych struktur dimeréw typu HOX:--H,O znaleziono tez takie
z wigzaniem halogenowym, a nie wodorowym (oznaczone jako II na Rysunku 5).
Sa to jednak dimery o nizszej energii oddziatywania niz te, w ktorych wystepuje
wigzanie wodorowe, np. w dimerze typu II dla HOBr---H,O energia oddziatywania
wynosi -4,04 kcal/mol (na poziomie SAPT), za$ typu I az -7,75 kcal/mol. Kolejnym
waznym wnioskiem w odniesieniu do dimeréw kwasdéw halogenowych(I) jest
wykazanie, ze w przypadku malych czasteczek struktura kompleksu z dwoma
wigzaniami wodorowymi, ale w niekorzystnej, nieliniowej geometrii (oznaczone
jako III na Rysunku 5), nie musi by¢ korzystniejsza energetycznie od takiej
z pojedynczym, ale w pelni liniowym wigzaniem wodorowym (oznaczone jako IV
na Rysunku 5). W Tabeli 2 zostaly zestawione wartosci energii oddziatywan
homodimeréw kwasow halogenowych(I).
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Tabela 2. Energie oddziatywania [kcal/mol] homodimeréw kwaséw halogenowych(I)
Table 2. The interaction energy [kcal/mol] of hypohalous acid homodimeric complexes

HOF-HOF = HOF-HOF HOCI-HOC1  HOCI-HOC1 HOBr-HOBr HOBr-HOBr

11 v I v I v

SHF -0,83 -0,75 -1,29 -1,06 -1,31 -1,14
SAPT Ein -5,07 -4,73 -4,88 -5,39 -5,63 -6,59
MP2 Eiy -4,38 -4,40 -4,68 -5,24 -4,71 -5,59
B3LYP Ei 4,34 -3,94 -3,02 -3,95 -2,63 -3,98

W krotkim podsumowaniu tego podrozdziatu warto podkresli¢, ze analizujac
zmian¢ sktadowych energii oddziatywania za pomoca schematu SAPT, moglismy
dokona¢ zréznicowania natury oddzialywan poréwnywalnej mocy, oraz
wytlumaczenia preferencji strukturalnych dla szerokiej klasy kompleksow: od stabo
zwigzanych dimeréw cykloalkanéw do wigzan wodorowych $redniej mocy
wystepujacych w asocjatach kwasach halogenowych(I).

2. MODELE MIKROSOLWATACYJNE

Modele mikrosolwatacyjne pozwalaja na teoretyczny opis oddziatywan
molekuty z czasteczkami rozpuszczalnika. W chemii obliczeniowej najogélniej
modele rozpuszczalnikowe mozemy podzieli¢ na ciagle (modelujace rozpuszczalnik
jako medium dielektryczne — schemat PCM — lub przewodzace — schemat COSMO)
i dyskretne [28]. Modele ciagle sa bardzo skuteczne w odtwarzaniu wiasciwosci
molekularnych wtedy, gdy gléwnym sposobem dziatania rozpuszczalnika jest
polaryzacja czasteczki substancji rozpuszczonej. Modele ciagle dobrze nadajg sig¢
tez do analizy zmian struktury elektronowej pod wplywem rozpuszczalnika, gdyz
nie pojawiaja si¢ orbitale rozpuszczalnika — tatwo wiec porownac orbitale badanej
czasteczki w fazie gazowej 1 w roztworze. Natomiast modele dyskretne sg
konieczne tam, gdzie chcemy jawnie uwzgledni¢ wigzania wodorowe
(i analogiczne oddziatywania kierunkowe) migdzy substancjg rozpuszczong
a rozpuszczalnikiem. Z uwagi na zlozono$¢ obliczeniowa numerycznego
uzgadniania rozktadu tadunkéw na powierzchni wneki zawierajacej czasteczke
»~rozpuszczong”, modele ciagle nie sa pierwszym wyborem przy badaniu
makromolekut, np. bialek. W takich przypadkach stosujemy dyskretny opis
czasteczek wody w ramach odpowiednio zaprojektowanego pola sitowego (np.
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TIP3P, TIP4P). Dzigki temu jawnie obecne czasteczki wody moga penetrowac
wneki makromolekuly (biatka), co w oczywisty sposob jest niemozliwe w modelu
ciaglym, pozbawionym molekut H,O.

W przypadku badan oddziatywan biotyny z czasteczkami rozpuszczalnika na
poziomie klasycznego pola sitowego mechaniki molekularnej zostat zastosowany
dyskretny model rozpuszczalnikowy - TIP3P [29]. Czasteczka biotyny zostata
umieszczona w komoérce wypetnionej czasteczkami wody i1 dla takiego modelu
zostaly wykonane symulacje metoda klasycznej dynamiki molekularnej [30].
Nastepnie, w oparciu o trajektori¢ z symulacji MD, zostaly otrzymane modele
(Rysunek 6) do dalszych badan kwantowo-chemicznych metodg SAPT. Na
Rysunku 6 zostalo pokazane, Ze czasteczka biotyny jest otoczona 5, 6 i 12
czasteczkami wody. Liczba czasteczek wody wynika z wcze$niejszych symulacji
metoda klasycznej dynamiki molekularnej, gdyz modele mikrosolwatacyjne
powstaly jako efekt dynamicznych wlasciwosci badanego uktadu — w czasie
symulacji czgsteczki wody zblizaty sie i oddalaty od czasteczki biotyny, a zatem na
Rysunku 6 widzimy, ze w czasie trwania symulacji, w zalozonej granicznej
odleglosci co najwyzej 3 A od czasteczki biotyny znajdowato sie odpowiednio
5, 6112 czasteczek wody.
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Rysunek 6.  Modele mikrosolwatacyjne — oddziatywania biotyny z czasteczkami wody
Figure 6. Microsolvation models — biotin interactions with water molecules. Adapted from [30] with
permission from Springer-Verlag

Optymalizacje geometrii modeli mikrosolwatacyjnych wykonano na poziomie
DF-MP2/aug-cc-pVDZ. Dla tak przygotowanych modeli, wykonana zostata
dekompozycja energii oddzialywania metoda SAPT. W Tabeli 3 zostaty zestawione
energie oddziatywan dla trzech omawianych modeli, przy czym z przyczyn
technicznych dla najwigkszego modelu m3 nie byto mozliwe wykonanie obliczen
na poziomie SAPT2.
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Tabela3.  Energia oddziatywania [kcal/mol] dla trzech modeli mikrosolwatacyjnych biotyny otrzymanych
na poziomie obliczeniowym DF-MP2, SAPTO i SAPT2 w bazie funkcyjnej aug-cc-pVDZ.
W dwoch ostatnich kolumnach zestawiono liczbg czasteczek wody i liczbg czasteczek wody
tworzacych wigzanie wodorowe z biotyng

Table 3. Interaction energies [kcal/mol] for three models of microsolvated biotin at DF-MP2, SAPTO
and SAPT?2 levels with aug-cc-pVDZ basis set. The two last columns contain the total number
of water molecules and the water molecules actually hydrogen-bonded to biotin respectively

Model E(MP2) E(SAPTO) E(SAPT2) N(H0) N(contacts)
ml -37.311 -45.733 -36.994 5 4
m2 -43.978 -53.652 -43.209 6 5
m3 -66.840 -82.601 - 12 9

Zgodnie z formalnym podobienstwem schematu SAPT2 do drugiego rzgdu
rachunku zaburzen Mgllera-Plesseta MP2, energie oddziatywania wyznaczone na
tych poziomach sg bardzo podobne, mimo ze obliczenia MP2 przebiegaja w ramach
metody supramolekularnej, a schemat SAPT jest czysto perturbacyjny. Natomiast
schemat SAPTO, bardzo szybki w poréwnaniu z SAPT2, znacznie przeszacowuje
site oddziatywania. Réznica miedzy catkowita liczbg czasteczek wody a liczba
tych, ktore oddzialuja z biotyna §wiadczy o tworzeniu si¢ struktur wewnatrz otoczki
mikrosolwatacyjnej. Energie oddziatywania wydajg si¢ bardzo duze, ale nalezy
pamigtac o tym, Ze sg to istotnie energie oddzialywania — natomiast do§wiadczalnie
mierzone energie czy entalpie hydratacji bylyby znacznie mniejsze, bo
uwzgledniatyby takze koszt wytworzenia wneki na czasteczke biotyny
(i zwigzanego z tym zrywania wigzan wodorowych wewnatrz ciektej wody).

Tabela 4 przedstawia energi¢ oddziatywania indywidualnych czasteczek wody
z biotyng. Otrzymane wartosci odpowiadaja klasycznym wigzaniom wodorowym
$redniej mocy, przy czym oddzialywanie (woda)-O-H:--S-(biotyna) jest wyraznie
stabsze. Szczegdlowy podziat energii oddziatywania na sktadowe, przedstawiony
w [30], pokazuje zréznicowanie natury tych wigzan wodorowych. Przykladowo
wigzanie O-H---S, w odréznieniu od O-H---O, jest bardzo mato stabilne na
poziomie nieskorelowanym (Hartree-Focka), a zyskuje mocno na wkladzie
dyspersyjnym. Co dziwne, efekty indukcyjne (polaryzacyjne) tez sa slabsze dla
O-H:--S niz dla O-H---O.

Wyznaczenie energii oddziatywania dla poszczegodlnych par czasteczek
biotyna-woda (czgSciowo zamieszczonych w Tabeli 4) umozliwia, przy znajomosci
catkowitej energii oddzialywania biotyna-otoczka mikrosolwatacyjna (Tabela 3),
wyznaczenie wkladu wielociatowego (MB, Tabela 4). Okazuje si¢ on wazny, bo
stanowi 15 — 22% calkowitej energii oddziatywania, a jego wielko$¢ jest
porownywalna z wyznaczonymi energiami wigzan wodorowych. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze wzajemna polaryzacja biotyny i jej otoczki mikrosolwatacyjnej
przynosi efekt rownowazny utworzeniu dodatkowego wigzania wodorowego
miedzy biotyng a klasterem czasteczek wody.
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Tabela 4. Wybrane energie oddzialywania [kcal/mol] biotyny z czasteczkami wody dla modeli
mikrosolwatacyjnych ml i m2 na poziomie SAPT2/aug-cc-pVDZ. Czlon wielocialowy MB
zdefiniowano jako roznic¢ energii oddziatywania biotyna — klaster wody (z Tabeli 3) i sumy
indywidualnych oddziatywan biotyna-czasteczka wody. Czasteczki wody sa nazwane od atomu
biotyny, z ktorym oddziatuja

Table 4. Selected interaction energies [kcal/mol] of biotin with individual water molecules for the m1 and
m2 microsolvation models at the SAPT2/aug-cc-pVDZ level. The many-body term MB is
defined as the difference between corresponding interaction energy of the water cluster with
biotin (from Table 3) and a sum of individual biotin-water pairwise interactions. The water
molecules are labeled by the name of the biotin atom they interact with

Model wN1 wN2 wOa wOb wS MB
ml -6.017 -6.219 -7.520 -7.703 -8.166
m2 -10.642 -5.172 -6.370 -7.580 -4.602 -6.562

UWAGI KONCOWE

Oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe sa istotnym elementem otaczajacego nas
$wiata. Na przyktadach dimerow i trimeréw pokazali$my, jak istotne jest ulozenie
przestrzenne oddziatujacych ze sobg molekul, gdyz przektada si¢ ono na sil¢ i rodzaj
oddziatywania. W swojej pracy badawczej wyszliSmy poza modele dimeréw i trimerow
— mnaszag uwage skupiliSmy na ukladach wielocialowych — modelach
mikrosolwatacyjnych. W badaniach teoretycznych, gdzie wazny jest podzial energii
pomigdzy oddziatujacymi ze soba molekutami, metoda SAPT okazata si¢ by¢ bardzo
uzytecznym narzgdziem chemii obliczeniowej. W oparciu o t¢ metod¢ mozliwe byto:

e  zaproponowanie sposobu odroznienia oddziatywan typu wigzania wodorowego
od elektrostatycznych o zblizonej energii na podstawie czlonow
energetycznych;

e wykazanie, ze stabe sity dyspersyjne dzicki swej powszechnosci moga petnié
role strukturotworcza pordéwnywalng ze stabymi wigzaniami wodorowymi;

e wykazanie, ze w dimerach kwasow halogenowych(I) zachodzi sytuacja
rownowagi migdzy obecno$cig jednego — liniowego wigzania wodorowego,
a sytuacja utworzenia dwoch — nieliniowych wigzan wodorowych i przez to
stabszych mostkow wodorowych, prowadzacych do utworzenia cyklicznego
dimeru — ta pierwsza sytuacja jest preferowana dla dimeréw HOCI i HOBr;

e wykazanie, ze w modelach mikrosolwatacyjnych zlozonych z biotyny
otoczonej 5-6 czasteczkami wody, 15-22% catkowitej energii oddziatywania
wynika z efektu kooperatywno$ci, co mozna poréwna¢ z utworzeniem
dodatkowego wigzania wodorowego migdzy otoczka wodna a biotyna.
Ponadto wykazano réznice w miedzyczasteczkowych wigzaniach wodorowych
0 podobnej mocy (z atomami tlenu lub siarki jako atomami akceptorowymi
i z atomem azotu, ktory pelni podwojna rol¢ - donora protonu, badz tez jego
akceptora).



CHARAKTERYSTYKA ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH 661

PODZIEKOWANIA

Artykut ten jest praca przegladowa, ktora stanowi podsumowanie kilku
ostatnich lat naszej pracy badawczej nad zagadnieniem oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Praca ta bytaby niemozliwa bez wsparcia wielu instytucji.
Autorzy  pragng  podzigkowa¢  Wroctawskiemu  Centrum  Sieciowo-
Superkomputerowemu (WCSS), Akademickiemu Centrum Komputerowemu
CYFRONET AGH w Krakowie, Centrum Informatycznemu Trdjmiejskiej
Akademickiej Sieci Komputerowej (TASK) w Gdansku, Poznanskiemu Centrum
Superkomputerowo-Sieciowemu (PCSS) oraz Interdyscyplinarnemu Centrum
Modelowania Matematycznego i1 Komputerowego (ICM) w Warszawie za
udostepnienie infrastruktury, czasu obliczeniowego i oprogramowania, a takze
wszelkg pomoc w trakcie realizowanych projektow obliczeniowych. J.J.P. dzigkuje
Ministerstwu Szkolnictwa Wyzszego i Edukacji za otrzymane dofinansowanie
w postaci grantu No. N N204 306137, a takze Narodowemu Centrum Nauki (NCN)
za przyznany grant nr UMO-2013/09/B/ST4/00279. To wsparcie przyczynito si¢ do
sfinansowania czgSci badan stanowigcych fragment obecnego artykutu

przegladowego.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1]  G. Chatasinski, M. Szcz¢$niak, Chem. Rev., 2000, 100, 4227.
[2] M.H. Kolat, P. Hobza, Chem. Rev., 2016, 116, 5155.
[3] G. Chatasinski, M. Gutowski, Chem. Rev., 1988, 88, 943.
[4] L.C. Gilday, S.W. Robinson, T.A. Barendt, M.J. Langton, B.R. Mullaney, P.D. Beer, Chem.
Rev., 2015, 115, 7118.
[5] H. Wang, W. Wang, W.J. Jin, Chem. Rev., 2016, 116, 5072.
[6] M. Jablonski, M. Palusiak, J. Phys. Chem. A, 2012, 116, 2322.
[7] J. Lieffrig, O. Jeannin, T. Guizouarn, P. Auban-Senzier, M. Fourmigué, Cryst. Growth Des.,
2012, 12, 4248.
[8] M. Jabtonski, J. Mol. Struct. (Theochem), 2010, 948, 21.
[9] M. Jabtonski, Comput. Theor. Chem., 2012, 998, 39.
[10]  S.J. Grabowski, ChemPhysChem, 2019, 20, 565.
[11] B.G. de Oliveira, PhysChemChemPhys, 2013, 15, 37.
[12]  H. Margenau, N.R. Kestner, Ed. D. Ter Haar, Theory of Intermolecular Forces. 2nd Edition,
International Series of Monographs in Natural Philosophy, Pergamon, 1969.
[13] M. Lehn, Science, 1993, 260, 1762.
[14] Z. Latajka, H. Ratajczak, J. Murto, W.J. Orville-Thomas, J. Mol. Struct., 1989, 194, 45.
[15] Z. Latajka, S. Scheiner, J. Phys. Chem., 1990, 94, 217.
[16] J. Lundell, M. Résédnen, Z. Latajka, J. Phys. Chem., 1993, 97, 1152.
[17]  Z. Latajka, J. Mol. Struct. THEOCHEM, 1991, 251, 245.
[18] B. Jeziorski, R. Moszynski, K. Szalewicz, Chem. Rev., 1994, 94, 1887.



662 J.J. PANEK, A. JEZIERSKA

[19] B. Jeziorski, R. Moszynski, A. Ratkiewicz, S. Rybak, K. Szalewicz, H. L. Williams, w: Methods
and Techniques in Computational Chemistry: METECC94, ed. E. Clementi, STEF, Cagliari,
1993, Vol. B, p. 79.

[20] M. Parker, L.A. Burns, R.M. Parrish, A.G. Ryno, C.D. Sherrill, J. Chem. Phys., 2014, 140,
094106.

[21] J.J. Panek, A. Jezierska, J. Phys. Chem. A, 2007, 111, 650.

[22] M. Biczysko, Z. Latajka, Chem. Phys. Lett., 1999, 313, 366.

[23] M. Biczysko, Z. Latajka, J. Phys. Chem. A, 2002, 106, 3197.

[24] J.J. Panek, Chem. Phys. Lett., 2015, 640, 147.

[25] D. Nijveldt, A. Vos, Acta Crystallogr. B, 1988, 44, 296.

[26] A. Stein, C. W. Lehmann, P. Luger, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 7684.

[27] J.J. Panek, S. Berski, Chem. Phys. Lett., 2008, 467, 41.

[28] F. Jensen, Introduction to Computational Chemistry, 2nd Edition, John Wiley & Sons Ltd. 2007.

[29] W.L. Jorgensen, J. Chandrasekhar, J.D. Madura, J. Chem. Phys., 1983, 79, 926.

[30] A. Jezierska, J.J. Panek, J. Mol. Model., 2019, 25, 361.

Praca wplyneta do Redakcji 1 lipca 2020 r.



WIADOMOSCI 2020, 74, 9-10
chemiczne PLISSN 0043-5104

WIAZANIA CHALKOGENOWE - POCZATKI
ORAZ ZNACZENIE W UKLADACH
BIOLOGICZNYCH

CHALCOGEN BONDS — ORIGINS
AND IMPORTANCE IN BIOLOGICAL SYSTEMS

Alicja Bucka, Przemyslaw Dopieralski*

Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii,
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
*e-mail: przemyslaw.dopieralski@chem.uni.wroc.pl

Abstract
Wykaz stosowanych skrotow
Wprowadzenie
1. Synteza
1.1. Synteza organiczna
1.2. Synteza nieorganiczna
2. Projektowanie materiatlow
2.1. Inzynieria krysztatow
2.2. Wigzanie anionéw za pomocg wigzan chalkogenowych
3. Kataliza
Uwagi koncowe
Podzigkowania
Pis$miennictwo cytowane




664 A. BUCKA, P. DOPIERALSKI

Lic. Alicja Bucka - wurodzila si¢ 1 lipca 1998 roku
w Walbrzychu. Aktualnie mieszka we Wroclawiu, gdzie
skonczyla studia pierwszego stopnia na kierunku Chemia
w Uniwersytecie Wroctawskim. Jej specjalizacja byta chemia
materialbw dla nowoczesnych technologii. Uwielbia
podréozowaé oraz w wolnym czasie czyta¢ thrillery
psychologiczne. Gra w sekcji unihokeja w Uniwersytecie
Wroctawskim.

E! ®© https://orcid.org/0000-0001-7279-8531

Dr Przemyslaw Dopieralski - studia magisterskie ukonczyl w 2004 na specjalnosci
informatyka chemiczna w Uniwersytecie Wroctawskim. W 2006 roku uzyskal grant
HPC i spedzit 3 miesiace w grupie profesora Dominika Marxa w Bochum pracujac nad
dynamika kwantowg Path Integrals. Swoja prac¢ doktorska - ,,Teoretyczne badania nad
ruchem protonu w kwasach dikarboksylowych metoda dynamiki molekularnej ab initio*
- zrealizowal réwniez w Uniwersytecie Wroctawskim pod okiem swojego wielkiego
mistrza i mentora profesora Zdzistawa Latajki i obronit ja w 2008 roku. Nastepnie
odbyl ponad czteroletni staz podoktorski w Uniwersytecie w Bochum (RUB) pracujac
razem z profesorem Dominikiem Marxem nad problemami mechanochemii. Obecnie od
2013 roku pracuje jako adiunkt w zespole Teoretycznego modelowania reakcji
chemicznych w wydziale chemii Uniwersytetu Wroctawskiego Dr Dopieralski zajmuje
si¢  komputerowym modelowaniem reakcji chemicznych 1 specjalizuje sig¢
w zaawansowane]j dynamice molekularnej ab initio i Path Integrals.

[=]¥E4= (=] https://orcid.org/0000-0002-4309-6597




WIAZANIA CHALKOGENOWE — POCZATKI ORAZ ZNACZENIE W UKEADACH BIOLOGICZNYCH 665

ABSTRACT

The chalcogen bond is analogous to the halogen and hydrogen bond and it
produces favorable interactions between 16™ group of elements, that play a role
in catalysis, medical chemistry, design of materials and biological processes. In the
solid state, the chalcogen bond was used to build nano-sized structures and
in solution is responsible mainly for intramolecular interactions, which stabilize the
structures of intermediates and reagents. Recently, chalcogen bonds have been

increasingly used in the recognition and transport of anions and in organic
synthesis.

Keywords: chalcogen bond, intra and intermolecular Noncovalent Interactions,
sigma hole

Stowa kluczowe: wiazanie chalkogenowe, niekowalencyjne odziatywania
miedzyczasteczkowe i wewnatrzczasteczkowe, ,,dziura” sigma
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WPROWADZENIE

Oddziatywania niekowalencyjne zostaty po raz pierwszy wzigte pod uwage przez
van der Waalsa w 1873 r., pomagajac przyjrze¢ si¢ rOwnaniu stanu dla gazow
rzeczywistych [1]. W porownaniu z  wigzaniami  kowalencyjnymi,
wewnatrzczasteczkowe i miedzyczasteczkowe oddzialywania niekowalencyjne sa raczej
stabe oraz wykazuja znacznie nizsza energi¢ i kierunkowos¢, czyli atomy zwigzane
kowalencyjnie preferuja okreslone orientacje w przestrzeni wzgledem siebie,
w rezultacie czego, czasteczki, w ktorych atomy sg zwigzane kowalencyjnie, maja
okreslone ksztatty. Jednak w wielu przypadkach oddzialywania te moga odgrywac
wazng rolg.

Oddzialywani pomiedzy pierwiastkami grupy 16-tej, takimi jak: tlen, siarka, selen,
tellur s3 zwigzane m.in. z kataliza, procesami biologicznymi, inzynierig krysztalow,
projektowaniem materialdéw oraz z chemia medyczng. Tego typu oddzialywania, bgdace
analogicznymi do wigzan wodorowych i1 halogenowych, w literaturze opisane sg jako
wigzania chalkogenowe [2]. Jednak roznice miedzy wigzaniem chalkogenowym,
a wodorowym sa bardzo wyrazne. Na przyktad wiazanie wodorowe jest ograniczone do
jednego atomu (wodoru), natomiast w wigzaniu chalkogenowym istnieje kilka
alternatyw. I tak gdy oddzialywujgcymi atomami sg selen lub tellur, otrzymamy
relatywnie silne wigzanie. Ta zdolno$¢ dopasowania cech oddzialujacego atomu
pozwala lepiej dostosowa¢ donor do odpowiedniej zasady Lewisa [3]. Wigzanie
chalkogenowe jest rodzajem niekowalencyjnych oddziatywan, w ktérych kowalencyjnie
zwigzany atom chalkogenu (O, S, Se lub Te) dziata jak elektrofil w kierunku regionu
nukleofilowego w tej samej lub innej czasteczce. Ta reakcja jest wzmocniona przez
obecno$¢ grupy odciggajacej elektrony na atomie wodoru akceptora elektronow.
Wiazanie chalkogenowe definiuje si¢ jako interakcje miedzy dodatnio spolaryzowanym
atomem chalkogenu i zasadg Lewisa (schemat 1) [19].

R-Ch---:LB
Rl

Schemat 1. Schemat przedstawiajacy wigzanie chalkogenowe [19]
Scheme 1. Scheme represents the chalcogen bond [19]

Gléwnymi sktadowymi wigzania chalkogenowego sa elektrostatyka, dyspersja oraz
przeniesienie tadunku [4]. Zrodlem przyciagania elektrostatycznego migdzy donorem,
aa akceptorem wiazania, jest rozklad gestosci elektronowej wokdt atomu chalkogenu.
W tego typu oddziatywaniach obserwuje si¢ obszar dodatniego potencjatu
elektrostatycznego, czyli tak zwana dziur¢ elektronowa, ktéra odnosi si¢ do
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zewngtrznego miejsca z niedoborem elektronéw zaangazowanego w wigzanie,
szczegoblnie dobrze jest to widoczne gdy jeden z atomow jest silnie elektroujemny [5].
Zgodnie z rozwazeniami sita wigzania chalkogenowego zwicksza si¢ od lzejszych do
cigzszych atoméw chalkogenow wraz ze wzrostem polaryzowalno$¢ i zmniejszeniem
elektroujemnosci (O< S< Se< Te) oraz kata interakcji miedzy wigzaniem
chalkogenowym, a zasada Lewisa [6]. Ze wzgledu na lokalizacj¢ dodatniego potencjatu
elektrostatycznego, ktory znajduj¢ si¢ naprzeciwko grupy R czgéci atomu chalkogenu,
fragment R-Ch, w ktorym Ch jest elektrofilowym atomem chalkogenu, wydtuza si¢
i liniowo zbliza do D, czyli centrum donora. Kat wigzania R-Ch--'D wynosi blisko 180°.
Wiazanie chalkogenowe jest silniejsze, im krétsza jest odlegtos¢ pomiedzy ChD [7].
Donor wigzania chalkogenowego ma charakter. Przylaczone grupy na atomie
chalkogenu zapobiegaja rozpuszczalno$ci zwiazkow organicznych w wodnym lub
polarnym rozpuszczalniku [8]. Z powodu krétkich promieni van der Waalsa w atomie
wodoru (1.20 A) w poréwnaniu z atomem chalkogenu (1.52, 1.80, 1.90,
i 2.06 A odpowiednio dla O, S, Se i Te) [9] wiazania wodorowe sg mniej wrazliwe na
efekty steryczne, czyli oddziatywania, ktore wptywaja na konformacj¢ i reaktywnosé
jonéw oraz czasteczek, niz wigzania chalkogenowe, co powoduje roznice we
wlasciwosciach chemicznych i fizycznych. Inng interesujaca wiasciwoscia wigzan
chalkogenowych jest ich zdolno$¢ dopasowywania si¢. Ich wytrzymatos$¢ 1 wlasciwosci
geometryczne mozna stosunkowo tatwo zmodyfikowaé dobierajac odpowiednie
podstawniki. Nalezy zauwazy¢, ze wiazania chalkogenowe obejmujg glownie
chalkogeny dwuwarto$ciowe, ale wystepuja takze z czterema Iub szescioma
oddzielnymi wigzaniami kowalencyjnymi, co pozwala na tworzenie nowych rodzajow
materiatdéw o unikalnych wlasciwosciach.

Podobnie jak wigzania wodorowe, wigzania chalkogenowe sa podzielone na kilka
podstawowych typow: wigzanie chalkogenowe wspomagane tadunkiem ujemnym,
wigzanie chalkogenowe wspomagane fadunkiem dodatnim, konwencjonalne wigzanie
chalkogenowe i rezonansowe wiazanie chalkogenowe [10].

Ostatnio obok halogendw 1 chalkogenow, ze wzgledu na zastosowanie
nowoczesnych technik, takich jak NMR Iub analiza dyfrakcji rentgenowskie;j,
zidentyfikowano jako zdolne do tworzenia dziury elektronowej elementy tetrelowe
(grupa 14) [11], piktogeny (grupa 15) [12] oraz aerogeny (grupa 18) [13]. Analiza
danych krystalograficznych wykazata zalezno$¢ kierunkowa niektérych interakcji
dziury elektronowej [14]. Ze wzgledu na trudno$¢ zwiazang z pomiarem stabych
oddziatywan w roztworze pozostaje mata mozliwo$¢ badan eksperymentalnych
oddzialywan wigzan chalkogenowych [15]. Ponadto, zwigkszenie informacji na temat
charakteru tych interakcji jest dalej utrudnione przez analize¢ wielu konkurencyjnych
wplywow 1 efektow rozpuszczalnika, ktore sg trudne do przewidzenia i moga zaburzy¢
przebieg eksperymentu [16].

Dzigki wspomnianym charakterystycznym cechg zastosowanie wigzania
niekowalencyjnego stalo si¢ coraz bardziej popularne we wspoétczesnej chemii, w ktdrej
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wigzanie chalkogenowe zaczgto uzywac jako sitg napgdowa w kierunku pozadanej
selektywnos$ci w syntezie. Na przyktad reakcja PhSNa z syn lub anti hydroksy
epoksydem w tetrahydrofuranie data mieszaning syn-syn syn-anty laktonéw w stosunku
30:70, podczas gdy pozostatych dwdéch mozliwych izomerycznie laktonéw (anty-syn
oraz anty-anty) nie zaobserwowano. Krystaliczne struktury laktonow syn-syn ujawnity
dwa atrakcyjne = wewnatrzczasteczkowe  oddziatywania (bedace  wigzaniem
chalkogenowym) dwuwarto$ciowej siarki z grupa wodorotlenows i karbonylowa. Te
stabilizujace niekowalencyjne wigzania SO uznano za wazny element i czynnik
stereochemiczny tej reakcji [17].

Wigzanie chalkogenowe mozna rowniez stosowaé w katalizie, zapewniajac
dodatkowg stabilizacje produktéw. Przyktadem tego jest katalizator bedacy donorem
wigzania chalkogenowego w asymetrycznym tworzeniu dihydropiranonu, ktory
promuje asymetryczng annulacje w szeregu nukleofiléw, takich jak 1,3-diketony,
B-ketoestry do (E, E)-o-B-nienasyconego bezwodnika z wytworzeniem estrow (po
otwarciu  pierscienia)  lub  dihydropirydyny o = wysokiej wydajnosci
i enancjoselektywnosci poprzez zwigzek posredni wspomagany wigzaniem
chalkogenowym [18]. Oddzialtywanie katalizatora z bezwodnikiem nienasyconym
prowadzi do powstania zwigzku posredniego, w ktorym grupa karbonylowa przyjmuje
konformacj¢ syn w odniesieniu do atomu izotiomocznika siarki z powodu
stabilizujacego wigzania chalkogenowego w utworzonym pi¢ciocztonowym pier§cieniu
[18]. Dodanie enolanu diketonu daje nastgpny produkt posredni, ktéry mozna uzyskac
przez przegrupowanie. Kolejny proces przenoszenia protonu daje enancjometrycznie
wzbogacony dihydropiranon, ktory po otwarciu pierscienia za pomoca MeOH wytwarza
produkt estrowy z wysokim nadmiarem enancjometrycznym.

Wigzanie chalkogenowe moze odgrywaé kluczowa role nie tylko w syntezie
i katalizie, ale takze w projektowaniu materiatow. Na przyktad wigzanie chalkogenowe
S-S zostato uzyte do konstrukcji supramolekularnych nanorurek, ktore potrafig przyjaé
inne molekuty [19]. Srednica tak zbudowanych rurek wynosi w przyblizeniu
6 A. Rozmiar kanatu mozna kontrolowaé przez jednostki jakie jak -CH,- i -C=C-, jak
rowniez przez zastapienie atomu siarki przez selen lub tellur. W zwiazku z czym, te
materialty mozna modyfikowac i taczy¢ z réznymi zwiazkami takimi jak chlorobenzen
lub nitrobenzen [19].

Do niedawna wigkszo$¢ zastosowan wigzania chalkogenowego opieralo si¢ na
ciele statym. Dopiero w ciggu ostatnich lat zainteresowanie wykorzystaniem tego
wigzania w roztworze wzrosto. Poniewaz obecnie wigzanie chalkogene stato sig¢
interesujacym tematem badawczym caty czas w literaturze pojawiaja si¢ nowe odkrycia
ciekawych aspektow tego oddzialywania.
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1. SYNTEZA

Miedzyczasteczkowe 1 wewnatrzczasteczkowe wigzanie chalkogenowe
odgrywa znaczaca role¢ w wielu przypadkach syntezy chemicznej, projektowaniu
lekow 1 enzymow [20]. Wewnatrzczasteczkowe wigzanie chalkogenowe dzieli si¢
na 1-3, 14, 1-5 i 1-6 z odpowiednim typem quasi-pierscienia obejmujgcego
syntony Ch'-'D (schemat 2) [21].

Schemat 2.  Quasi-pier§cieniowe syntony w chalkogenach organicznych [22]
Scheme 2. Quasi-ring synthons in organochalcogens [22]

Zgodnie z oczekiwaniami w wigkszodci przypadkéw odlegtos¢ Ch D
zmniejsza si¢ z 1-3 do 1-6 pierScieni, rownolegle ze wzrostem stabilno$ci
termodynamicznej odpowiedniego wigzania chalkogenowego. Ponadto energia
steryczna czasteczki, ktéra odpowiada za jej geometri¢ przy minimum energii, jest
wyrazana w postaci szeregu wkladow w tym mamy roéwniez wigzanie
chalkogenowe [22]. Synteza chalkogenéw organicznych 1  zwigzkow
koordynacyjnych wspomagana wigzaniem chalkogenowym zostanie
zademonstrowana na kilku przyktadach, w ktorych oddzialywania Ch''D
odgrywaja role jako sita napedowa lub selektywny synton w przebiegu reakc;ji.

1.1. SYNTEZA ORGANICZNA

Chalkogeny sa kluczowymi jednostkami strukturalnymi w przewodzeniu
polimeréw, mikroelektronicznych sitownikéw, czujnikéw chemicznych, urzadzen
elektrochromowych, diod elektroluminescencyjnych, nieliniowej  optyki,
bioaktywnych farmakoforow, produktow naturalnych, a miedzyczasteczkowe
i wewnatrzczasteczkowe wigzania chalkogenowe moga mie¢ wplyw na syntezg.

Reakcja addycji-eliminacji z zamknigciem pier§cienia 2.3-dimetoksy-buta-1,3-
dienu z TeCl w obecnosci CH3SiSiCH; i CH;COONa produkuje 3,4-
metoksytelluropen stabilizowany przez silne miedzyczasteczkowe wigzania
chalkogenowe (schemat 3) [23].
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Za powstanie 6-cztonowego pierscienia wspomaganego wigzaniem Te Te
w 3,4-metoksytelluropenie odpowiada metaliczny charakter telluru, ktory mozna
wykorzysta¢ do stworzenia nowego organicznego materiatu elektronicznego.

OCH;

21

TeCl, CH4SISICH,

R
CH3COO0Na
Hexana
H,CO

QCH,

OCH,

Schemat 3.  Synteza 3,4-dimetoksytelluropenu i przyktadowy szesciocztonowy (6) pier§cien powstaty dzieki
wigzaniom chalkogenowym Te-*-Te [23]

Scheme 3.  Synthesis of 3,4-dimethoxytelluropene and six-membered (6) ring formed by Te --- Te
chalcogen bonds [23]

Inna ciekawostka, ktora opiera si¢ na oddziatywaniu 1,5 N'*Se zauwazono
W strukturze rentgenowskiej monokrysztatu bis{[2-(N,N-
dimetyloamino)metylo]fenylo} tetraseleneku, ktory zostal otrzymany przez reakcje
zachodzaca miedzy N,N-dimetylobenzyloaming, n-butylolitem 1 selenem,
a nastgpnie utlenieniu w $rodowisku wodnym [24]. Utworzenie dwodch
pieciocztonowych cykli z pomoca wewnatrzczasteczkowego  wigzania
chalkogenowego prowadzi do wytworzenia odpowiedniego zwigzku tetraselenku.

Wigzanie chalkogenowe 1,4 NS wplywa na aktywno$¢ biologiczng
i konformacje heterobiarylow, a takze moze inicjowaé reakcje w kierunku produktu
docelowego [25].

Inne 1,4-(S--'O) i 1,4-(Se'-Cl) wigzania chalkogenowe zostaly znalezione
w N,N-diizopropylo-4-metoksy-3-(metylotio)pikolinamidzie i 3-(benzyloselanyl)-
4-chloro-N,N-diizopropylopikolinoamidzie (schemat 4) [26]. Tworzenie wigzania
chalkogenowego  wspomaga  aktywacj¢  wigzania C-H w  N,N-
diizopropylopikolinamidzie z czterema podstawnikami, podczas gdy brak interakcji
jest obserwowany pomiedzy siarkg (lub selenem), a tlenem karbonylowym, gdy
atom tlenu jest daleko od centrum siarki (lub selenu).
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Schemat 4. Synteza chalkogenowych pochodnych 4-chloro i 4-metoksy-N,N-diizopropylopirydyno-2-
karboksyamidu [26]

Scheme 4.  Synthesis of chalcogen derivatives of 4-chloro and 4-methoxy-N, N-diisopropylpyridine-2-
carboxamide [26]

Wspomagana wiazaniem chalkogenowym 1,3-dipolarna cykloaddycja N°,4-
bis(4-bromofenylo)-1,2,3-tiadiazolidyno-3,5-diimina z N-(4-bromofenylo)
cyjanamidem produkuje (E)-1,2-bis(4-bromo-fenylo)-1-(3-((4-bromofenyl)amino)-
1,2,3-tiadiazol-5-yl) guanidyne, ktéra zawiera synton 1,5-(S-"N) o odleglosci
rownej 2.538 A, co oznacza, Ze istnieje silne nieckowalencyjne oddziatywanie
miedzy atomem N guanidyny, a akceptorowym atomem siarki pierScienia
tiadiazolowego [27].

Wiazania chalkogenowe migdzy atomami tlenu zaobserwowano w wielu
zwiagzkach organicznych. Oprdcz stabilizacji konkretnego produktu, wiazanie
chalkogenowe moze zwigkszy¢ stabilno$¢ rodnikéw organicznych. Zatem redukcja
soli 1,2,3,5-ditiadiazolilu [NC-(CF,)4-CNSNS]SbF; z ferrocenem (FeCp,) prowadzi
do 1,2,3,5-ditiadiazolilowego rodnika NC-(CF;),~-CNSSN, ktory jest stabilizowany
przez wielokrotne wigzanie chalkogenowe [28]. W rzeczywistosci ten zwigzek jest
dimeryzowany w sposob trans-kwasny z wewnatrz dimerycznymi wigzaniami
chalkogenowymi SN, a jednostki dimeryczne sa réwniez polaczone przez
odzialywania ~ S*'Neyjano, ~ tworzac nieskoficzony taficuch. Oba atomy
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w ditiadiazolilowym pierscieniu zachowuja si¢ jak dwuosrodkowy donor wigzania
weglowego w stosunku do rodnika N- i atomu azotu grupy cyjanowej. Gdy
temperatura wzro$nie z 305K do 335K to NC-(CF,),-CNSSN" wykazuje stabilno$¢
magnetyczng z towarzyszaca zmiang koloru z ciemnozielonego do
ciemnobrazowego.

Inny przykltad dotyczy rodnikéw orto-chalkogendw podstawionych przez
rodniki fenoksylowe stabilizowane przez silne wigzanie chalkogenowe.
Homolityczny rozpad wigzania i oderwanie atomu wodoru z grupy -OH 4-metoksy-
6-metylobenzo[b]tiofen-7-olu przez rodnik nadtlenowy daje zabezpieczenie
wigzania chalkogenowego rodnika 4-metoksy-6-metylobenzo[b]tio-fenoksylo-7
(schemat 5) [29].

T CHj CHE
O 0
sfabe _ h‘“-\.\ + ROG ] x‘“-\.‘
wigzanie
chalkogenowe - ROOH =
=] 7 OCH, silne '“ OCH,4

\_____ wigzanie \_____

chalkogenowe

Schemat 5.  Stabilizacja rodnika 1,2,3,5-ditiadiazolilowego [29]
Scheme 5.  Stabilization of the 1,2,3,5-dithiadiazolyl radical [29]

Z tego przyktadu mozna wywnioskowac, ze wlasciwosci przeciwutleniajace
rodnikow  fenoksylowych mozna kontrolowa¢ za pomocg wigzania
chalkogenowego.

1.2. SYNTEZA NIEORGANICZNA

Wiazanie chalkogenowe analogicznie do  wigzania halogenowego
i wodorowego jest stosunkowo nowym rodzajem stabych oddziatywan
niekowalencyjnych, ktére moga by¢ uzywane przez tektony, czyli czasteczki,
ktorych interakcje sa zdominowane przez okreslone sity przyciagania.
Wykorzystuja one je do kontrolowania drugorzedowej sfery koordynacyjnej jonow
metali. Podobnie jak w przypadku innych oddzialywan niekowalencyjnych,
wigzania  chalkogenowe w  zwiazkach  koordynacyjnych moga by¢
wewnatrzczasteczkowe lub zewnatrzczasteczkowe. W wewnatrzezasteczkowych
zwigzkach koordynacyjnych zwigzanych z chalkogenem jednostki koordynacyjne
moga peli¢ funkcje donora i akceptora [30]. Zatem koordynacja metali moze
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zwickszy¢ elektrofilowo$¢ atomu chalkogenu liganda, ktory moze dziata¢ jako
donor wigzania chalkogenowego. Wiazanie chalkogenowe zawierajace jednostki
koordynacyjne moze by¢ rowniez przez swoje ligandy akceptorem wigzania
chalkogenu [30].

Wiazanie chalkogenowe moze mie¢ udziat w samoorganizacji réznych
agregatow supramolekularnych, obejmujacych cykliczne tetramery i heksamery,
ktére moga dziata¢ jako receptory np. dla tetrahydrofuranu i Pd*" [31]. Na przyktad
autoasocjacja [Pd(INCCH;)](BF;), z tetramerem N-tlenkoéw izotelurazolu
w mieszaninie CH,CL/acetonitryl daje makrocykliczny kompleks Pd wspomagany
fadunkiem ujemnym (schemat 6). W tym zwigzku centrum metalu wykazuje
kwadratowg plaska geometrie koordynacyjng z odlegloscig Pd-Te réowng 2.5804 A,
podczas gdy wigzanie Te*O” wynosi 2.174 A, wiec jest znaczenie krotsze niz suma
promieni van der Waalsa oddziatujacych atomow (2.06 + 1,52 = 3.58 A). Zatem
kazde =z tych silnych wewnatrzczasteczkowych wiagzan chalkogenowych
wspomaganych tadunkiem ujemnym zamyka piecioczionowy metalocykl, czyli
pochodna zwiagzku karbocyklicznego, w ktérym metal zastapil co najmniej jedno

e < V2174 \\\

centrum weglowe.

Ph\
[ [PA(CH,CN),](BF ),
—_— -
CH,CLICH,CN - —

/ )
Ta\ / ——CH, Ph -

_Te—
* M “\

0 f

)
\ /

Schemat 6.  Synteza makrocyklicznego kompleksu Pd z wewnatrzczasteczkowymi — wigzaniami
chalkogenowymi [31]
Scheme 6.  Synthesis of the macrocyclic Pd complex with intramolecular chalcogen bonds [31]

2BF,

2. PROJEKTOWANIE MATERIALOW

Materiaty zawierajace organochalkogeny lub zwigzki koordynacyjne
z wigzaniami chalkogenowymi byly szeroko badane ze wzgledu na ich wyjatkowe
wiasciwosci, takie jak przewodnictwo elektryczne i cieplne, tworzenie nanorurek,
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zdolno$¢ wymiany jonowej czy zachowanie fotoelektrochemiczne. Wszystkie te
wlasciwosci zaleza od charakteru elementdw skladowych, kierunkowosci, a takze
od odpowiedniej wielkosci pierscienia obejmujacego synton Ch''D oraz jego
ptaskos¢. Nalezy zauwazy¢ iz pierScienie zawierajagce Ch'D moga réwniez by¢
zaangazowane w inne rodzaje niekowalencyjnych oddziatywan prowadzacych do
jakosciowo lepszych materiatow [32]. Wigzanie chalkogenowe w materiatach
organicznych i nieorganicznych zapewnia podstawowe zrozumienie zalezno$ci
miedzy struktura, a wlasciwosciami, ale rowniez ma ogromny potencjal w wielu
zastosowaniach technologicznych [19]. W zwiazku z tym przejscie na atom
chalkogenu o wickszej podatnosci na polaryzacje, jak na przyktad selen lub tellur
jest szczegodlnie ciekawe, poniewaz wigkszy rozmiar atomu moze wzmocnié
oddzialywanie chalkogenowe w roztworze [33]. Wiele opisanych polimeréw opiera
si¢ na tiofenie lub jego analogach z pier$cieniem skondensowanym, podczas gdy
polimer sprzezony =z selenofenem moze wykazywaé lepsza wydajnosé
w organicznych tranzystorach polowych, zachowujac przy tym identyczny szkielet
polimerowy [34].

Zmienno$¢ podstawnika 1 strony akceptujagcej wigzanie chalkogenowe
w jednostce monomerycznej moze réwniez znaczaco wpltywa¢ na wilasciwosci
transportu tadunku dla tych materiatow. Tak wigc zastosowanie seleno-fenowych
przektadek w  polimerze poli(2,7-karbozol-alt-diselenienylobenzotiadiazolu)
doprowadzito do zwigkszenia krystaliczno$ci 1 wyzszej sprawnos$ci energetycznej
w porownaniu z analogicznym urzadzeniem tio-fenowym dzicki wigzaniu
chalkogenowemu Se'**Se [35]. W polimerach przewodzgcych, obecnos¢ telluru
prowadzi do mniejszej odleglosci pomiedzy orbitalami HOMO-LUMO,
przesuniete] ku czerwieni absorpcji optycznej oraz wigkszej polaryzowalno$ci
1 przenikalno$ci elektryczne;.

Odmiana monomerdéw (tiofenu, selenofenu i tellurofenu) w polimerze
cyklopentaditiofenu (schemat 7) zapewnia absorpcj¢ przesunieta ku czerwieni ze
zwezeniem pasma wzbronionego. Jednoczes$nie polimer ma tendencje do taczenia
si¢ mniejszych czastek w wigksze w roztworze dzigki silnemu wigzaniu
chalkogenowemu Te " Te. Intensywno$¢ piku absorpcji zalezy od sily oddziatywan
chalkogen-chalkogen. Polimer z monomerem tellurenu wykazuje najbardziej
intensywna absorpcj¢ wzbudzang agregacja [36].
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CigHaa  CygHaa

Schemat 7. Polimer cyklopentaditiofenu [36]
Scheme 7. Cyclopentadithiophene polymer [36]

Wiazanie chalkogenowe moze sterowa¢ uktadem czasteczek w stanie statym
co jest kluczowa informacja podczas projektowania materiatbw o pozadanych
wlasciwoséciach. Mimo, ze wiazanie halogenowe i wodorowe w projektowaniu
nowych materiatlow jest szeroko uzywane to wigzanie chalkogenowe
wykorzystywane jest nadal w ograniczonym stopniu.

2.1. INZYNIERIA KRYSZTALOW

Wiele przyktadow wigzania chalkogenowego mozna znalez¢ w strukturach
krystalicznych nie tylko w budowie prostych czasteczek organicznych, ale rowniez
postuluje si¢, ze wigzania chalkogenowe wystepuja w przyrodzie, poniewaz dwa
niezbe¢dne aminokwasy takie jak cysteina i metionina zawieraja atom siarki.

Czgsto wigzanie chalkogenowe powstaje w wyniku zastosowania uktadu
heterocyklicznego, ktory zapewnia wystarczajaca polaryzacje wbudowanego atomu
chalkogenu. Jednym z najbardziej znanych przykladéw takich czasteczek jest
Ebselen (schemat 8). W jego strukturze krystalicznej, mozna zaobserwowac krotkie
miedzyczasteczkowe wigzania Se-O (2.522 A i2.533 A dla réznych polimeréw), co
moze mie¢ duzy wptyw dla jego aktywnosci biologicznej [37].
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Schemat 8.  Struktura krystaliczna Ebselenu [38]
Scheme 8. Crystal structure of Ebselen [38]

Seleno- i tiocyjaniany rowniez stanowia solidne, samokomplementujace si¢
syntony, ktore korzystaja z podstawnika cyjanowego silnie odciggajacego
elektrony. Ze wzgledu na liniowo$¢ tego zwiazku (schemat 9), zalecane jest
tworzenie dtugich tancuchéw z krétkimi wigzaniami [39].

Schemat 9.  Liniowe potaczenie chalkogenodicyjanidoéw [39]
Scheme 9.  Linear combination of chalcogenodicyanides [39]

Kiedy wigzania chalkogenowe sg tworzone mi¢dzy dwoma ré6znymi rodzajami
czasteczek to bardzo wazng i1 najpowszechniejsza zasadg budowy zwigzkéw
supramolekularnych jest intramolekularne oddzialywanie migdzy donorami
wigzania chalkogenowego, a atomami azotu, bedacymi zasadami Lewisa [40].

Naftaleny, ktére w swojej budowie maja podstawniki przy pierwszym oraz
osmym atomie wegla, przy czym drugim podstawnikiem jest czgsto halogen,
réwniez posiadaja wigzanie chalkogenowe (schemat 10). Poprzez niekowalencyjne
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oddziatywanie, potencjalne odpychanie migdzy dwoma podstawnikami jest
obnizone, a czgsteczka jest stabilizowana [41].

R-Ch--X

Schemat 10. Wewnatrzczasteczkowe wigzanie chalkogenowe 1-chalkogeno-8-halogeno-naftalenie [41]
Scheme 10. Intramolecular chalcogen bond in 1-chalcogen-8-halo-naphthalene [41]

Najbardziej obszernym badaniem dotyczacym wigzania chalkogenowego
w ciele statym jest badanie budowy nanostruktur wykonane przez Rolfa Gleitera
[4,19]. Dzigki syntezie 1 krystalizacji szeregu cyklicznych chalkogenidow
zawierajgcych taczniki alkilowe lub poliacetylenowe mozna byto wytworzy¢ rozne
nanostruktury rurowe. Jedng z glownych sit napedowych ich powstawania sg
krotkie wigzania chalkogen-chalkogen miedzy makrocyklami. W ten sposob
uzyskuje sie¢ porowate materiaty, ktore sg zdolne do fgczenia organicznych
czasteczek.

Tworzenie wigzan chalkogenowych nie tylko odgrywa kluczowa role
w zastosowaniach w nanoskali, ale pomaga okresli¢ wlasciwosci cial statych.

2.2. WIAZANIE ANIONOW ZA POMOCA WIAZAN CHALKOGENOWYCH

Aniony sg to zwigzki Lewisa bardziej o charakterze zasadowym niz
obojetnym, wiec ich kompleksy z donorami wigzania chalkogenowego beda
silniejsze w roztworze. Podobnie jak w przypadku wigzania halogenowego, jednym
z wazniejszych zastosowan wigzania chalkogenowego w roztworze jest
rozpoznanie i wigzanie anionow.

Powszechnie wiadomo, ze nieckowalencyjne interakcje sa odpowiedzialne za
wskazywanie wielu organicznych, nieorganicznych i biologicznych waznych
czasteczek. Aby wytworzy¢ sztuczny receptor selektywny wzgledem okre§lonego
analitu, receptor powinien zawiera¢ réznorodne syntony, zorganizowane tak, aby
pasowaty do wielko$ci i ksztaltu analitu. Podobnie jak w przypadku wigzania
halogenowego [42], stosunkowo silne i kierunkowe wigzanie chalkogenowe mozna
réwniez stosowa¢ do selektywnego rozpoznawania, jednak dane dotyczace
wigzania chalkogenu w roztworze sg jeszcze mato poznane.
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Pierwszy  przyklad  zastosowania  wigzania chalkogenowego do
rozpoznawania anionéw zostal opisany w 2010 roku przez Gabbai [43].
W przypadku dwukleszczowego 1,8-borowo-tellurono-naftalenu (schemat 11)
mozna bylo zmierzyé stala wiazania 750 M do fluoru za pomoca spektroskopii
UV w metanolu [43]. To wigzanie okazato si¢ bardzo selektywne, poniewaz
w widmie absorpcji nie byto zadnych zmian podczas dzialania anionéw na naftalen.
Dodatkowo, poprzez analize struktury krystalicznej kompleksu fluorkowego mozna
byto wykry¢ silne i kierunkowe wigzanie chalkogenowe. Chociaz analog
sulfoniowy wykazywal podobne wigzanie chalkogenowe w monokrysztale, to nie
mozna byto wykry¢ wigzania z fluorem za pomocg spektroskopii UV, co oznacza,
ze tylko silniejszy donor wigzania tworzy wystarczajgco stabilne addukty
W roztworze.

OTf

Ph, Mes
- B'Mes
Ch=S5,Te

Schemat 11. Chalkogenowe receptory anionowe wiazace, Gabbai 2010 [43]
Scheme 11. Chalcogen binding receptors, Gabbai 2010 [43]

Kilka lat p6zniej Taylor opisat pierwszy przyktad neutralnego donora wigzania
chalkogenowego wigzacego aniony [44]. Stosujac monokleszczowa pochodng
benzotelluradiazolu w THF mozna bylo otrzymaé stata asocjacji 1,3x10° M dla
NBu,Cl, a nawet zmierzono stata wigzania z obojetnym substratem chinuklidyna.
Asocjacja pochodnej 2,1,3-benzotellurodizolu z chinuklidyng byta dalej badana
w szeregu roznych rozpuszczalnikéw, co skutkowato jedynie niewielkimi
odchyleniami statych wiazania. Mozna bylo przez to zatozy¢, ze wiazanie
chalkogenowe jest mniej podatne na dzialanie rozpuszczalnika niz wigzanie
wodorowe. Nastepnie Taylor opracowal rowniez donory wigzania chalkogenowego
na bazie tellurofenu, tym razem z wariantem dwukleszczowym (schemat 12) [45].
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Schemat 12. Chalkogenowe receptory anionowe wiazace Taylora [45]
Scheme 12.  Anionic binding chalcogen receptors by Taylor [45]

Grupa Matile’a wykorzystata donory wigzan chalkogenowych na podstawie
DTT (ditiotreitol) w kontekscie transportu anionéw (schemat 13) [46]. Aktywno$¢
tych kwasow Lewisa oceniano za pomoca HPTS (8-hydroksy-1,3,6-
pyrenetrisulfonian). W ten sposéb mozna wykaza¢ bezposrednia korelacje miedzy
sitg wigzania anionOw w roztworze, a przydatnoscig jako wydajnych transporteréw
anionow, zaznaczajac, ze DTT z dwoma grupami cyjanowymi jest najbardziej
wydajny.

Schemat 13. Transportery anionéw Matile’a [46]
Scheme 13. Matile's anion transporters [46]

3. KATALIZA

Oddziatywania niekowalencyjne odgrywaja wazng role w wielu cyklach
katalitycznych, umozliwiaja one m.in. dodatkowa stabilizacj¢ poszczegoélnych
produktéw posrednich, a tym samym zapewniajac wysokg selektywnosc
w przypadku katalizy asymetrycznej, czyli reakcji chemicznej stosowanej do
wytwarzania zwigzkéw optycznie aktywnych [47]. Stabilizacja potproduktu zalezy
od rodzaju niekowalencyjnych oddzialywan i warunkow reakcji. Indywidualne
interakcje sa stosunkowo stabe, to ich zaplanowane dzialanie moze stanowi¢ bardzo
dobre narzedzie do osiggniecia duzej wydajnosci i kontrolowania selektywnosci.

Dobrze zostala poznana rola oddzialywan niekowalencyjnych, takich jak
wigzania wodorowe i halogenowe w katalizie. Biorac pod uwage podobienstwa
migdzy tymi stabymi wigzaniami, a wiazaniem chalkogenowym, nalezy rowniez
rozpatrzy¢ wiagzanie chalkogenowe jako wazne narzedzie w katalizie. Jego wyzsza
kierunkowos¢ moze pozwoli¢ na osiagniecie wyzszej selektywnos$ci. Ciekawych
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wynikéw katalitycznych mozna oczekiwaé, gdy katalizg¢ przeprowadza si¢
w osrodkach niepolarnych, kiedy hydrofobowy charakter wigzania chalkogenowego
odgrywa znaczaca role [48].

Wiazanie chalkogenowe przyspiesza tez uwodornianie chinolondéw i iminy,
gdy ditieno[3,2-b;2°,3’-d]Jtiofen lub jego diimidy sa stosowane jako katalizatory
donorowe wiazania chalkogenu (schemat 14) [48]. Dwa wigzania chalkogenowe
specyficznie potaczone (jako ,,szczypce”) ulatwiaja interakcje podloze-katalizator.
Zgodnie z mechanizmem, poOtprodukt jest stabilizowany wigzaniami
chalkogenowymi prowadzacymi do pigciocztonowego pierScienia, ktory inicjuje
uwodornienie wigzania C=N w chinolinach i iminach.

A~ <
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5 - S CN Droga ll
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L chalkogenowe F‘hwfj
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|

=&l
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Schemat 14. Uwodornienie chinolin (Droga I) i imin (Droga II) wspomagane wigzaniem chalkogenowym
[48]
Scheme 14. Hydrogenation of quinolines (Route I) and imines (Route II) supported by chalcogen bonds [48]

Chiralny  katalizator  izotiomocznikowy, (R)- lub (S)-2-fenylo-2,3-
dihydrobenzo [d]imidazo [2,1-b] tiazol jest skutecznie przeksztalcany w wiazanie
chalkogenowe wzmocnione B-nienasyconym zwigzkiem posrednim
acyloamoniowym poprzez jego reakcje z a,p-bezwodnikiem nienasyconym, ktory
ulega dwom atakom nukleofilowym przez 2-aminotifenole wytwarzajace 1,5-
benzotiazepiny (produkt I) i w znikomej iloéci produkty uboczne (produkt II i III)
(schemat 15).
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Schemat 15. Synteza 1,5-benzotiazepiny [49]
Scheme 15. Synthesis of 1,5-benzothiazepine [49]

Wiazanie chalkogenowe ma wptyw na stabilizacje produktéw w reakcji (R)-
Iub (S)-2-fenylo-2,3,dihydrobenzo [d]imidazo [2,1-b] tiazolu z mieszaning E- lub
Z-izomerow o,-nienasyconych bezwodnikéw i1 2-aminotiofenoli przechodzgcych
przez tworzenie acyloamoniowych potproduktéw IV i1 V, stabilizowanych przez
wewnatrzczasteczkowe wiazanie chalkogenowe SO, z uwolnieniem PrO™ i CO,,
gdzie pierwszy zwigzek zachowuje si¢ jak akceptor wigzania wodorowego
w stosunku do ugrupowana S-H 2-amiotiofenolu ( droga I i II) (Schemat 16).
Nastepnie nukleofilowy atak atomu siarki 2-aminotiofenolu na atom wegla olefiny
prowadzi do zwigzkéw posrednich VI i VII. Kolejnym krokiem jest cyklizacja
z utworzeniem zwigzku I (Schemat 15). Ze wzglgdu na niestabilng konformacje,
zwigzek posredni VII przeksztalca si¢ w VIII, niosgc ze soba bardziej stabilng
konformacje, a 2-aminotiofenol zostaje eliminowany, tworzac zwigzek posredni IX,
ktory ponownie dostarcza R-1,5-benzotiazepine poprzez zwiazki posrednie IV i VI
We wszystkich proponowanych zwigzkach posrednich wigzanie chalkogenowe
zwigksza elektrofilowym charakter olefinowego atomu wegla w kierunku
nukleofilowego  ataku  atomu  siatki  2-aminotiofenolu, przy czym
enancjoselektywnos$¢ tej reakcji jest kierowana przez réznice szybkosci cyklizacji
miedzy zwigzkami posrednim VIi VIL

Z powyzszych przykladow mozna wywnioskowaé, ze kierunkowos$é
1 wszechstronno$¢ wigzania chalkogenowego oferuje kilka mozliwosci tworzenia
i stabilizacji réznych typow potproduktow w cyklach katalitycznych. Wspolne
dziatlanie = wigzania  chalkogenowego z innymi typami oddzialywan
niekowalencyjnych moze dodatkowo ulatwi¢ pozadang reakcje, podczas gdy
okreslona orientacja moze zwigkszy¢ selektywnoscé.
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Schemat 16. Proponowany mechanizm syntezy 1,5-benotiazepiny [49]
Scheme 16. Proposed mechanism of 1,5-benothiazepine synthesis [49]

Z powyzszych przykladow mozna wywnioskowaé, ze kierunkowosc
1 wszechstronno$¢ wigzania chalkogenowego oferuje kilka mozliwosci tworzenia
i stabilizacji r6znych typow potproduktow w cyklach katalitycznych. Wspdlne
dzialanie = wigzania  chalkogenowego z innymi typami oddziatywan
niekowalencyjnych moze dodatkowo utatwi¢ pozadang reakcje, podczas gdy
okreslona orientacja moze zwigkszy¢ selektywnoscé.

UWAGI KONCOWE

Niekowalencyjna kwasowo$¢ Lewisa zwigzkéw organoselenowych jest znana od
konca lat 70. XX wieku, jednak nazwa wiagzanie chalkogenowe funkcjonuje dopiero od
ostatnich dwoch dekad. W poréwnaniu z dobrze znanym wigzaniem wodorowym
i halogenowym, wigzanie chalkogenowe zostalo zbadane w mniejszym stopniu.
Wiasciwosci wigzania chalkogenowego, takie jak kierunkowo$¢, hydrofobowosé
i rozmiar atomu donora, mozna wykorzysta¢c w syntezach podobnie jak wigzania
halogenowe, jednak chalkogeny zapewniaja wigksze mozliwosci. Miedzy centrami
siarki, selenu i telluru wigzania chalkogenowe sprzyjaja tworzeniu si¢ struktur
przypominajacych nanorurki w stanie statym [19]. Ponadto wigzanie chalkogenowe
moze kierowa¢ asymetrycznymi reakcjami organicznymi, stabilizowa¢ rodniki
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organiczne i izomery termodynamiczne. W katalizie te wigzania moga determinowac
kierunek reakcji [48]. Polaczenie wigzania chalkogenowego z innym typem
oddziatywan niekowalencyjnych jest wykorzystywane w chemii materialow i inzynierii
krysztatdéw. Rézne monokleszczowe, dwukleszczowe obojetne lub kationowe donory
wigzan chalkogenowych sg stosowane w rozpoznawaniu [45] i transporcie anion6ow
[50], a takze w syntezie organiczne;.

Wigzanie chalkogenowe zostalo zaobserwowane glownie w substancjach statych,
ale kilka badan wykazato jego role w roztworze, co ma duze znaczenie na zastosowanie
tego wigzania w chemii analitycznej i medycynie. W roztworze wigzanie chalkogenowe
uzupelnia wigzanie halogenowe, tworzac bardzo dobrg alternatywe dla wigzania
wodorowego [51] W ukladach biologicznych wigzania chalkogenowe sa czgsto
wykorzystywane m.in. w projektowaniu sztucznych lekow [52], glownie w interakcji
S-:O. Dotychczas nie zostaly wykorzystane wszystkie unikalne cechy wigzania
chalkogenowego, przez co bardzo mozliwe jest to, ze wigzanie chalkogenowe moze daé
wiele innych mozliwosci i zastosowan.
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MECENASI WIADOMOSCI CHEMICZNYCH

sy Hydrolab to polska firma z ponad 20-letnim
‘..' dos$wiadczeniem na rynku. Jestesmy dobrze
L s zorganizowanym, nowoczesnie zarzadzanym
przedsigbiorstwem.
Produkujemy laboratoryjne demineralizatory, zaprojektowane zgodnie

z wytycznymi polskich i europejskich norm, wykorzystujac najnowsze technologie
oczyszczania wody.

JesteSmy w stanie zaplanowaé cala gospodarke wodng w laboratorium, z peing
dokumentacja kwalifikacyjng.

Hydrolab aktualnie posiada w swojej ofercie ponad sto modeli urzadzen do

oczyszczania wody.

Selwa jest firmg zalozong przez dobrze znanych Panstwu
e—----—' ludzi, dziatajacych w branzy sprzgtu laboratoryjnego
Jl:l.wn udzi, jacy y sprzg ryjneg
LAB i aparatury naukowo-badawczej produkowanej przez

Swiatowych liderow.

Gtownym celem firmy jest zapewnienie Panstwu profesjonalnego doradztwa
w zakresie doboru aparatury, optymalizacji konfiguracji i wykorzystania doktadnie zgodnie
z Panstwa potrzebami.

Nasze ponad 15-sto letnie do§wiadczenie w tej branzy pozwala dopasowaé naszg oferte
doktadnie do Panstwa potrzeb.

Swiadczymy réwniez jako jedna z niewielu firm na rynku, kompletne rozwiazania
tacznie z wdrozeniem metod pod konkretne Panstwa wymagania. Sprzet przez nas sprzedany
bedzie, po skonczeniu wdrozenia, gotowy do pracy bez koniecznosci wykonywania
dodatkowych dziatan z Panstwa strony i poswiecania Waszego cennego czasu.

Z naszymi partnerami zawarliSmy umowy na zasadach  wylacznosci
i uprawniajace nas do sprzedazy, serwisowania a przede wszystkim wsparcia technicznego
i aplikacyjnego oferowanego sprzetu na terenie Polski.

Oferowana przez nasza firm¢ aparatura posiada certyfikaty zgodnosci CE, spehia
warunki GLP oraz GMP i jest wytwarzana przez producentow, ktoérzy majg wdrozone

systemy zarzadzania jakos$cig ISO 9000.
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Gratulacje!

Pragniemy ztozy¢ gratulacje Panu Profesorowi dr. hab. inz. Teofilowi
Jesionowskiemu w zwigzku z wyborem na stanowisko Rektora Politechniki
Poznanskiej oraz Panu Profesorowi dr. hab. inz. Jerzemu Lisowi w zwiazku z wyborem
na stanowisko Rektora Akademii Gorniczo-Hutniczej w kadencji 2020-2024.
Spieszymy takze z powinszowaniami dla chemikow we wladzach uczelni. Zaszczytne
funkcje objeli:
— prof. dr hab. inZ. Lukasz Albrecht - prorektor ds. nauki Politechniki L.odzkiej
— prof. dr hab. inZ. Dariusz Bogdal - prorektor ds. nauki Politechniki Krakowskiej
— dr hab. inz. Barbara Gawdzik, prof. UJK —prorektor do spraw ksztalcenia
Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach

— dr hab. prof. UJD Janusz Kapus$niak - prorektor ds. nauki i wspotpracy
z zagranicg Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dlugosza
w Czgstochowie

— prof. dr hab. Dorota Kolodynska - prorektor ds. studentow i jakosSci ksztalcenia
Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej

— prof. dr hab. Piotr Kustrowski - prorektor ds. badan naukowych Uniwersytetu
Jagiellonskiego

— prof. dr hab. Jacek Lipok - prorektor ds. nauki Uniwersytetu Opolskiego

— prof. dr hab. inz. Slawomir Milewski - prorektor ds. nauki Politechniki
Gdanskiej

— prof. dr hab. inz. Andrzej Ozyhar - prorektor ds. nauki Politechniki
Wroctawskiej

— prof. dr hab. inz. Jacek Przepiorski - prorektor ds. nauki Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego

— dr hab. Robert Zakrzewski, prof. UL - prorektor ds. studentow i jakosci

ksztatcenia Uniwersytetu Lodzkiego

— prof. dr hab. Eugeniusz Zych - prorektor ds. badan naukowych Uniwersytetu

Wroctawskiego

Nowo wybranym Rektorom i Prorektorom gratulujemy i zyczymy licznych sukcesow

w pracy, a takze dalszego rozwoju zarzadzanych przez Nich Uczelni.
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Konferencja Rektorow Polskich Uczelni Technicznych

Prof. dr hab. inz. Teofil Jesionowski, rektor Politechniki Poznanskiej, wybrany zostat
na przewodniczacego Konferencji Rektorow Polskich Uczelni Technicznych (KRPUT)
kadencji 2020-2024. Wiceprzewodniczacym KRPUT zostat prof. dr hab. inz. Jerzy Lis,

rektor Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Serdecznie gratulujemy!

Prof. dr hab. Jacek Lipok zostal ponownie wybrany
na Prorektora ds. nauki Uniwersytetu Opolskiego

Cztonek Prezydium Zarzadu Gtéwnego i opiekun Sekcji Studenckiej PTChem prof. dr
hab. Jacek Lipok zostal ponownie wybrany na prorektora Uniwersytetu Opolskiego.

Ogromnie si¢ cieszymy i gratulujemy!




REGULAMIN I INFORMACJE DLA AUTOROW PUBLIKUJACYCH
W CZASOPISMIE ,,WIADOMOSCI CHEMICZNE”

1. Informacje ogélne

»Wiadomosci Chemiczne” s3a recenzowanym czasopismem naukowym Polskiego Towarzystwa
Chemicznego, ktore publikuje przede wszystkim artykuty przegladowe. Ponadto publikowane sa tutaj inne
warto§ciowe materialty o charakterze edukacyjno-informacyjnym takie jak: artykuly oparte na pracach
doktorskich lub habilitacyjnych, ktore zostaly wyréznione przez Rady Wydziatéw, przed ktorymi toczyly si¢
odpowiednie procesy; materialy informacyjne na temat uczonych oraz jednostek naukowych/firm
chemicznych lub pokrewnych chemii; materialy o aktualnych osiagnigciach w szeroko pojetych naukach
chemicznych.

Dodatkowa ofert¢ Wydawnictwa stanowi seria, ,,Bibliotecka Wiadomosci Chemicznych”, gdzie
publikowane sa dtuzsze artykuty przegladowe lub monografie po$wiecone waznym i aktualnym problemom
wspolczesnej chemii. Autorzy, ktorzy chcieliby takie prace napisa¢, powinni wczesniej skontaktowaé si¢
z Redakcja, a nastgpnie przesta¢ wstepnie przygotowana publikacje (redagowana na wzor artykulow
w czasopis$mie ,,Wiadomosci Chemicznych”) lub informacje na temat przygotowywanej pracy — tytut
przygotowywanej publikacji, przyblizona liczbg stron, tabel, rysunkow. W chwili obecnej Redakcja nie
posiada $rodkéw na finansowanie prac w serii ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych”. W zaleznosci od
sytuacji finansowej Wydawnictwa, Redakcja zastrzega sobie prawo negocjacji kosztow druku z autorami lub
Instytucjami zlecajacymi druk.

»Wiadomo$ci Chemiczne” wydawane sa zarowno w wersji drukowanej jak i elektronicznej. Wersja
elektroniczna udostepniana jest bezptatnie w Internecie.

Czasopismo jest indeksowane/abstraktowane w kilku bazach danych: Chemical Abstracts, Polska
Bibliografia Naukowa, BazTech, Polska Bibliografia Lekarska, Index Copernicus, Baza ARIANTA.

2. Informacje dla autor6w na temat wymagan i zasad publikowania prac

« Prace nie byly wczesniej publikowane, ani nie sg ztozone w redakcji innego czasopisma.

e Autorzy prac stosuja si¢ do wymagan praw autorskich tzn. w przypadku zamieszczania rysunkow,
tabel itp., pochodzacych z opracowan opublikowanych w innych czasopismach lub publikacjach
zwartych, posiadajg pisemna zgodg¢ na ich przedruk.

» Opublikowana raz praca bez zgody Redakcji, nie moze by¢ wydawana gdzie indzie;j.

* Autorzy przysylajacy prace po raz pierwszy powinni poda¢ swoj numer telefonu oraz adresy poczty
tradycyjnej i elektronicznej. Jest to niezbgdny warunek sprawnego przebiegu opracowania
redakcyjnego tekstu.

« Autorzy zobowiazani sa do wykonania korekty tekstu. W pracach przyjetych do druku Redakcja ma
prawo dokonywania niezbgdnej korekty.

» Jezeli autorzy nie zastrzega inaczej w momencie zgloszenia pracy, wydawca nabywa ogélnych praw
autorskich do wydrukowanych prac (w tym prawo wydawania na no$nikach elektronicznych oraz
w Internecie). Tytulem powyzszego wykorzystania utworow autorom nie s3 wyptacane honoraria.

*  Wszystkie nadsylane prace sa poddawane wstgpnej ocenie, ktéra okre§la czy odpowiadaja randze
i profilowi ,,Wiadomoséci Chemicznych” oraz czy zostaly przygotowane zgodnie z formalnymi
wymogami MNiSW oraz Redakcji.

* Po uzyskaniu pozytywnej wstgpnej oceny wszystkie prace sa recenzowane przez co najmniej dwoch
niezaleznych recenzentéw, zgodnie ze wskazoOwkami zawartymi w broszurze informacyjnej
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/-
user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf.

* O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

* Prace, ktore Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji stwierdzil, ze nie nalezy przyjac
do druku w czasopi$mie, po uwzglednieniu sugestii recenzentow moga by¢ powtornie przestane do
czasopisma. W takim przypadku praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pelna
procedure recenzowania.

¢ Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, ze tzw. ,.ghostwiting” (kto§ wnidst znaczacy wklad
w powstanie publikacji, a nie zostal przedstawiony jako wspotautor lub tez nie zostal wymieniony
w podzigkowaniu zamieszczonym w publikacji) lub ,,guest authorship” (udziat autora jest znikomy lub
tez w ogoble nie mial miejsca, a mimo to jest wspotautorem publikacji) sa przejawem nierzetelnosci



naukowej. Wszelkie przejawy nierzetelno$ci naukowej, tamania i naruszania zasad etyki obowiazujacej
w nauce beda ujawniane, wlacznie z powiadomieniem jednostek zatrudniajacych autorow.

e Autorzy maja prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezaleznych recenzentéw, jednak
ostatecznego wyboru anonimowych recenzentow dokonuje Redakcja.

3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosi¢ czesciowe koszty wydania swoich artykutow. Tak jest w przypadku tzw.
stron nadliczbowych tj. powyzej 25 stron. Za kazda rozpoczgta nadliczbowa strong jest naliczana optata
w wysokos$ci okoto 50 zt. Najczesciej- kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autorow lub
przez Wydziaty ktore wspomagaja wydawanie ,,Wiadomos$ci Chemicznych”. Niezaleznie od rodzaju pracy
oplata pobierana jest rowniez za strony drukowane w kolorze (zgodnie z faktycznym kosztem druku).

Redakcja zastrzega sobie mozliwos$¢ zmiany wysokosci optat, w zaleznosci od wielkosci dofinansowania
z MNiSW oraz wypracowanych $rodkow wiasnych. Faktura wystawiana jest po ukazaniu si¢ pracy.

W przypadku prac w serii ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych”, Redakcja nie posiada $rodkéow na
finansowanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztéw druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

4. Informacje szczegélowe dotyczace przygotowania maszynopisu do druku

4.1. Wymagania merytoryczne

Tekst nalezy napisa¢ zwigzle, prostym stylem, wedtug zasad pisowni polskiej, z zachowaniem poprawnego
i obowiazujacego nazewnictwa fachowego. Nie nalezy zamieszcza¢ nadmiaru szczegdtdow odsytajac
Czytelnika do pismiennictwa oryginalnego, ktore to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace
napisanej pracy. Literature nalezy cytowac ze zrodet oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne skladu tekstu

* W przypadku prac wspoétfinansowanych przez autorow, liczba stron oraz forma kolorystyczna
manuskryptu nie jest ograniczona (wymagane jest wczesniejsze uzgodnienie z Redakcja).

* Maszynopisy prac autorow ktorzy nie chca ponosi¢ dodatkowych kosztow, nie powinny przekraczaé 25
stron catej pracy (po wydruku w czasopi$mie) oraz drukowane beda w wersji czarno biatej.

* Glowny tekst nadsytanych prac powinien by¢ napisany w edytorze Word, czcionka Times New Roman,
12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu nalezy
stosowa¢ numeracje cyfrowa wielorzedowa. Numerujemy tylko tytuly rozdziatéw, nie numerujemy
dzialéw: Abstract, Wykaz stosowanych skrotow, Wprowadzenie, Uwagi koncowe, Podzigkowanie,
PiSmiennictwo cytowane. Jednolity sposob numeracji konsekwentnie stosuje si¢ wewnatrz tekstu
(w catym tekscie tj. zardwno przy numerowaniu rozdzialow, przy przytaczaniu pismiennictwa
cytowanego oraz odwotywaniu si¢ do tabel rysunkow itp., nie nalezy stosowaé odsylaczy
hipertekstowych).

» Tekst powinien by¢ napisany poprawnym jezykiem, wszystkie skroty musza by¢ wyjasnione,
oznaczenia i jednostki miar nalezy podawa¢ wedlug uktadu SI, pozycje cytowanej literatury nalezy
oznacza¢ numerami umieszczonymi w nawiasach kwadratowych, w kolejnosci cytowania wg wzorow
[1,5,7] (dlaprac 1,5i7) lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7).

e Jesli w artykutach znajdujg si¢ przedruki rysunkoéw, czy innych elementéw prac cudzych, w opisach
(polskich i angielskich) nalezy zamie$ci¢ stosowna informacje.

e Zaleca si¢ umieszcza¢ w tekscie pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jesli sa przygotowane w edytorze
Word), jednak w przypadku plikéw o bardzo duzych rozmiarach nalezy zaznaczy¢ miejsca na ich
umieszczenie (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakcji).

« Pierwsza strona pracy powinna zawiera¢ kolejno:

— tytut pracy w jezyku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony, WERSALIKI), i angielskim
(Times New Roman, 14 p, WERSALIKI),

— pelne imi¢ i nazwisko autora (autorow) pracy (Times New Roman, 15p, pogrubione),

— pelne nazwy osrodkow przypisane do autorow pracy (wraz z adresem osrodka i adresem e-mail autora
korespondujacego (Times New Roman, 10,5, kursywa),

— spis tresci pracy z zastosowaniem nastgpujacego podziatu:

Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

Wprowadzenie

1. Tytul rozdziatu

1.1. Tytut podrozdziatu itp.

Uwagi koncowe

Podzigkowanie



Pismiennictwo cytowane
* Kolejne strony pracy powinny zawieraé:

— notki 0 autorach pracy wraz z tytulami naukowymi (mozna dotaczy¢ osobno pliki z fotografiami
autorow (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakcji),

— obszerne streszczenie pracy w jezyku angielskim (od 1800 do 2700 znakoéw ze spacjami)
z uwzglednieniem cytowanego pismiennictwa oraz odsytaczami do tabel, rysunkow zamieszczonych
w tek$cie (Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz stowa kluczowe — nie wigcej niz 6, uzyskane najlepiej
z bazy hasel przedmiotowych podawane w je¢zyku angielskim i polskim,

— wykaz stosowanych skrotow — w przypadku niewielkiej liczby skrotow lub akroniméw nie jest
konieczne zamieszczanie tej pozycji, wowczas, skroty wyjasniamy w tek$cie przy pierwszym
uzyciu. Angielskie skroty nalezy poda¢ i wyjasni¢ wg ponizej podanego wzoru lub w oparciu o inne
prace zamieszczone w ,,Wiadomo$ciach Chemicznych”. Przyklad: dla skrotu SSRI — selektywne
inhibitory zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective Serotonin Reuptake Inhibitor),

— dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wcze$niej spisem tresci.

» Tabele, rysunki, fotografie

Tabele i rysunki powinny byé zamieszczone w przesylanym tekscie oraz dodatkowo (po

zatwierdzeniu pracy do druku, na etapie przygotowywania szczotki) dotagczone w postaci osobnych

plikow zapisanych w formacie pdf , doc, jpg, tiff.

Tabele i rysunki powinny by¢ przejrzyste, zawiera¢ informacje niezbedne do zrozumienia tresci, bez

koniecznosci poszukiwania objasnien w tekscie pracy, nalezy je numerowaé cyframi arabskimi oraz

podac tytut (polski/angielski, nad tabela, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

Wszystkie fotografie — nalezy przesta¢ w postaci plikow zapisanych w formacie tif, jpg lub podobnym,

kazdg zapisa¢ w oddzielnym pliku o rozdzielczosci co najmniej 300 dpi.

* PiSmiennictwo cytowane

PiSmiennictwo nalezy zestawi¢ numerycznie wedtug kolejnosci cytowania w tekscie, nalezy cytowac

wylacznie pozycje istotne dla tresci pracy w sposob precyzyjny.

W przypadku artykuléw z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawiera¢ kolejno nastgpujace

elementy: inicjaly imion i nazwisko autora (autorow), skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi

normami, rok wydania, numer wolumenu zaznaczony pogrubiong czcionka, numer pierwszej strony
cytowanej pracy, np.

[1] J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.

[2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoz. 2010, 51, 3.

W przypadku ksiazek najprostszy opis powinien zawiera¢: inicjaty imion i nazwisko autora (autoréw),

tytut ksiazki, nazwe wydawcy, miejsce wydania, rok wydania, np.

[1] J. Malinowski, Tytut ksigzki, PWN, Warszawa, 2004.

[2] W. Kowalski, Tytut ksiazki, Volumed, Wroctaw, 1999

W przypadku zasobow Internetowych najprostszy opis powinien zawieraé: inicjaly imion i nazwisko

autora (autoréw), tytut (artykulu) dokumentu online, [dostep], wydawca, [data dostgpu]. Warunki

dostepu, np.

[7]1 J. Kowalski, Tytutl artykulu. [online], wydawca, [dostep: 2010-05-20]. Dostepny

w Internecie: http://www...........

4.3. Materialy jakie nalezy przygotowa¢ w celu przestania pracy do Redakcji
Przed podjeciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny merytorycznej nalezy
przesta¢ jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakcji.
Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu si¢ do uwag Recenzenta oraz Redakcji nalezy
przestaé ostateczng wersj¢ pracy w nastepujacej postaci:
» 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakcji;
e 1 plik zawierajacy krotkie notki biograficzne o autorach nadestanej pracy (kazda notka do 150
Wyrazow powinna zawieraé: tytut naukowy, miejsce pracy oraz inne wazne informacje o autorze);
« pliki zawierajace zdjgcia portretowe autorow, w nazwie powinny wskazywac autora, ktorego zdjecie
dotyczy (dobrowolne, przestanie plikow jest jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);
« 1 plik zawierajacy: strong tytulowa, streszczenie (abstrakt), stowa kluczowe, podpisy pod rysunki,
tabele, schematy (wszystko w obu wersjach jezykowych); jesli zachodzi potrzeba to roéwniez
oddzielne pliki z rysunkami, schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).



Prace nie odpowiadajace wyzej wymienionym wymaganiom nie beda przyjmowane do druku. Redakcja
zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek stylistycznych i skrotow. Autorzy sa zobowiazani do
wykonania korekty artykutu i jego zwrotu do Redakcji w ciagu kilku dni od otrzymania.

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesylania prac z kolorowymi stronami prosimy
0 zaznaczenie stron, ktore w formie druku maja by¢ kolorowe Brak tej czynno$¢ bedzie skutkowat czarno-
bialym wydrukiem wersji papierowej. W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunkéw na
czarno-biate, prosimy o przestanie dostosowanych do tego celu rysunkow.

Prace prosimy przesyla¢ poczta elektroniczng na adres: czasopisma@ptchem.pl, za$§ dokumenty
wymagajace podpisow autordw (np. list intencyjny, o$wiadczenia autoréw, kopie zgody na przedruk
potwierdzone za zgodnos$¢ z oryginatem) poczta tradycyjna na adres Redakcji.

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych”
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