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Strukturalne konsekwencje wiazania wodorowego
w asocjatach z udzialem pochodnych aniliny, fenolu i pirydyny

Rola wigzania wodorowego w tworzeniu nowych, specyficznych form materii jest
przedmiotem zainteresowania zaréwno wspoéiczesnej chemii fizycznej oraz dziedzin
pokrewnych, takich jak biochemia, biofizyka, nauka o materiatach i innych.

Réznorodnos¢ oddzialywan zwigzanych z wiazaniem wodorowym wymaga
sformulowania najogoélniejszej jego definicji, obejmujacej wszystkie przypadki, gdyz w
literaturze znalez¢ mozna ich kilkadziesiqt.l Zgodnie z zaleceniem [UPAC? ,,wiazanie
wodorowe jest to oddziatywanie przyciagajace pomiedzy wodorem grupy X—H a atomem lub
grupa atomoéw Y, prowadzace do zmian charakterystycznych dla utworzenia wigzania; X—H 1
Y moga naleze¢ do tej samej czasteczki lub do réznych czasteczek.™

Najnowsze prace dotyczace wiazan wodorowych nie tylko wykorzystuja
spektakularny rozwdj aparatury badawczej i metod wyznaczania struktury krystalicznej, ale
roOwniez siggaja coraz czesciej do obliczen kwantowo-mechanicznych. Pozwala to na
ustalenie szeregu nieobserwowanych uprzednio korelacji.

Najczesciej obiektami badan teoretycznych sa rownowagowe uklady z wiazaniem
wodorowym. W tym przypadku uzyskane wyniki obliczen mozna poréwnaé z danymi
do$wiadczalnymi. Wazna grupe stanowia badania symulacyjne, zarowno dotyczace uktadow
réwnowagowych (np. badania efektu kooperacji) jak i nieréwnowagowych. Przyktadem
badan nierd6wnowagowych jest okreslenie wplywu zmiany mocy wiazania wodorowego,
symulowanej zmiang jego dlugosci, na geometri¢ kompleksu. Istotny jest tu wybor
odpowiedniego poziomu obliczen, czyli metody i bazy orbitali atomowych (nazywanej
skrotowo baza funkcyjna), szczegodlnie w przypadku stabych oddziatywan. Najczesciej
stosowane s3 MP2 — metoda rachunku zaburzen drugiego rzedu Mpellera—Plesseta, oraz
metody oparte na teorii funkcjonatu ggstosci, na przyktad B3LYP — trojparametrowy
funkcjonat hybrydowy zaproponowany przez Becke z czlonem korelacyjnym Lee-Yang-
Parra. Waznym argumentem przy doborze metody jest takze wielko$¢ badanego kompleksu,
co zwigzane jest z kosztem wykonywanych obliczen.

Utworzenie wiazania wodorowego powoduje nie tylko ,,zaburzenie” obejmujace
atomy donora i1 akceptora protonu, ale rowniez moze wptywaé na struktur¢ obszarow
czasteczki bardziej oddalonych od centrum wiazania. Upraszczajac, mozna wigc wyrdznic¢
tzw. efekty bliskiego i dalekiego zasiggu. Przesledzenie tego typu efektow umozliwia badanie
uktadéw z migedzyczasteczkowym wiazaniem wodorowym para-podstawionych pochodnych
aniliny, fenolu i pirydyny. We wszystkich tych przypadkach mozna stosunkowo tatwo
porowna¢  wplyw  oddzialywan miedzyczasteczkowych (wiazanie wodorowe) i
wewnatrzczasteczkowych (wptyw podstawnika) na strukture czasteczki. W czasteczce

" Interesujacy tekst E. Arunana dotyczacy tego problemu (Definitions of hydrogen bond) znajduje si¢
na stronie http:ipc.iisc.ernet.in/~Earunan/iupac/. Autor zebrat definicje wiazania wodorowego podane
w podrgcznikach akademickich i artykutach naukowych, i krytycznie je omowit.

> W 2004 r. Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej powolala grupe robocza, ktorej
glownym zadaniem bylo sformutowanie definicji wigzania wodorowego: Categorizing Hydrogen
Bonding and other Intermolecular Interactions. http://www.iupac.org//web/ins/2004-026-2-100

’ Arunan E. Hydrogen bonding and other molecular interaction. Current Science 2007, 92, 17-18.



pirydyny atom azotu uczestniczacy w oddzialywaniach jest czg$cia skladowa pier§cienia
aromatycznego. Mozliwe jest wigc S$ledzenie przeniesienia efektu powstania wiazania
wodorowego bezposrednio do pierScienia.

Analiza wynikéw obliczen uktadow PhNH ...HF, PhNH,...F, PhNH,...HF o zmienne;j
energii oddziatywan, przeprowadzona przy zastosowaniu teorii AIM, potwierdza
wiarygodno$¢ wynikow symulacji oddzialywan. Ujemne wartosci gestosci catkowitej energii
elektronowej w punkcie krytycznym wiazania w przypadku wigzan wodorowych, dy g,
krotszych niz 1.8 A wskazuja na czeSciowo kowalencyjny ich charakter. Wyniki
dekompozycji energii oddzialywan metoda SAPT pozwolity na identyfikacj¢ nastgpujacych
oddziatywan jako gléwnych elementow sktadowych, o znaczeniu fizycznym: (i)
elektrostatycznych, (ii) indukcyjnych, (iii)) wymiennych i1 (iv) wymienno-indukcyjnych.
Wktad dwoch pierwszych udzialow zalezy od sumarycznego tadunku kompleksu. W uktadach
obdarzonych ladunkiem warto$¢ bezwzgledna energii oddziatywan elektrostatycznych jest
wigksza niz dla asocjatow neutralnych, w catlym zakresie badanych dlugosci wiazan
wodorowych. Natomiast oddzialywania indukcyjne umozliwiaja rozroéznienie pomigdzy
uktadami neutralnymi i1 obdarzonymi fadunkiem tylko w przypadku stabszych wiazan
wodorowych. Wyniki uzyskane przy zastosowaniu metody analizy populacyjnej NBO
potwierdzaja zmiany hybrydyzacji orbitali atomu azotu, bedacego donorem lub akceptorem
protonu, spowodowane wzrostem mocy oddzialywan. Co wigcej, sa elegancka ilustracja
zgodnosci z regula Benta-Walsha wplywu wiazania wodorowego na dalsze obszary
kompleksu.

Typ oddziatywan w kompleksach z wiazaniem wodorowym 1 ich moc zalezy od
natury, liczby i pozycji podstawnika w pierscieniu. Zmiana mocy wigzania wodorowego,
symulowana poprzez zmiang odleglosci atomoéw donora i1 akceptora, odzwierciedla si¢ w
r6znych wlasciwosciach uktadu.

Moc oddzialywan wptywa na geometri¢ wigzania wodorowego, elektroujemno$¢ grup
O/OH i NH/NH,/NH;", przesunigcie chemiczne 'H-NMR protonu uczestniczacego w
oddziatywaniach, ksztalt grupy aminowej, etc. Kierunek zmian zalezy od typu wiazania
wodorowego, czyli roli atomu azotu/tlenu w wiazaniu wodorowym — donor czy tez akceptor
protonu.

W asocjatach pochodnych fenolu i aniliny przekazanie efektu wiazania wodorowego
do pierscienia jest zgodne z reguta Benta-Walsha. W przypadku kompleksow z wiazaniem
wodorowym podstawionych pirydyn i kationu pirydyniowego obserwuje si¢ niewielka zmiang
dhugosci wigzan w pierscieniu oraz istotna zmiang katow. Wartos$¢ kata przy azocie moze by¢
wskaznikiem polozenia protonu w kompleksach z wigzaniem wodorowym (N...H, NH...).

Wiazanie wodorowe zmienia réwniez wlasciwosci pierscienia, np. delokalizacje m-
elektronowa (indeksy aromatycznosci HOMA, NICS).

Rozlegtos¢ zmian w czasteczce spowodowana jej uczestnictwem w tworzeniu uktadu
z migdzyczasteczkowym wigzaniem wodorowym moze by¢ bardzo duza — obserwuje si¢
zarowno efekty bliskiego jak 1 dalekiego zasiggu. Uzyskane korelacje, na przykiad
parametrow strukturalnych, na podstawie wynikow modelowania uktadow o zmiennej sile
oddziatywan sa zgodne z otrzymanymi rezultatami obliczen kompleksow rownowagowych,
czyli pelnej optymalizacji badanych asocjatow. Porownanie wynikow obliczen, dla fazy
gazowej, z wynikami analizy do§wiadczalnych danych strukturalnych, dla faz krystalicznych,
kompleksow z wigzaniem wodorowym pochodnych aniliny, fenolu i pirydyny w pelni
potwierdzito zasadno$¢ zastosowanej metody symulacji.



