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i. WPROWADZENIE

. Oddziatywanlia czgsteozek wchodzgcych w skiad zlptonych uktadéw
molekularnyoch, najocz¢sciej nie mogg byé w peini poznane za pomocsg
stosowanych obecnie technik doswiadczalnych. Z drugiej strony,
wspéiczesne metody chemili kwantowej pozwalajg na uzyskiwanie wynie
kéw uzupeiniajgeych lub wr¢ez zastepujgeych brak niektérych wiel=
kosci eksperymentalnych, umozliwiajqd ponadto wniknieoie w sens
fizyczny obliczanych wielkosci oraz powigzanie ich ze strukturg
molekularng odpowiednich czgsteczek. Ze wzgledu na ograniczone moz-
liwoscl wspéiozesnych maszyn oyfrowych, przedmiotem dokiadnych oblie
czen nieempiryoznyoh'moga byé obecnie stosunkowo niewielkie, co
najwyzeJ kilkuatomowe czgsteczki. Z tego tez wzgledu dla wiekszych
ukliadéw molekularnych, konieczne jest stosowanie metod przyblizo-
nych.

Pomimo duzego zainteresowania oddziaiywanianiami miedzyczgs-
teczkowymi sredniego zasiggu, decydujgcymi o powstawaniu 1 wiasnos-—
ciach kompleksdéw molekularnych, wigkszosé proponowanych dotgd przy-
blizonych modeli teoretycznych, opartych najozeéciej na klasycznej
teorii oddziatywan miedzyczgsteczkowych, nie pozwala uzyskadé zado-
walajgcych wynikéw dla duzych uktadéw molakulafnyoh. Stqd tez giéwe=
nym celem niniejszej pracy byto opracowanie przybliZonej metody
obliczania, oddzialywan mi¢dzyczgsteczkowych, pozwalajgcej na co
najmniej jakofciowg oceng¢ stabilnofcl komplekséw z wigzaniem wodo=

rowym w stanie podstawowyme.



Celem przeanalizowania zakresu stosowalnosci wykorzystywanych
przyblizei oraz iloéciowej oceny uzyskiwanych wynikéw, wykonano
szereg obliozend dla prostych komplekséw molekularnych z wigzaniem
wodorowym, dla ktérych znane sg odpowiednie wielkoéci wyznaczone
eksperymentalnie, wzglednie'uzyskane w wyniku doktadnych obliczei,

Opracowanq metode zastosowano nastepnie do oszacowanlia energii
oddziatywaii w zasadach komplementarnych, celem przeanalizowania
'konsekwéncji wynikajgocych z faktu wbudowywania sie¢ pewnych analo-
- g6éw do kwaséw nukleinowych, prawdopodobne] przyozynié niektérych
mutacji chemicznie indukowanych. '

Podjeto rdéwniez prébe posredniego sprawdzenia hipotezy
Liwdina tiumaczgcej mechanizm_powsﬁawania mutacjli spontanicznych
w organizmach 2zywych podwéjnym efektem tunelowym protondéw w wigza-
niach wodorowych itgczgcych pare zasad komplementarnych., W tym celu
przedstawiono wyniki obliczen krazywych energii potencjalnej dla
efektu przegrupowania protonéw w cyklicznym dimerze kwasu mréwko-
wego, traktujgo uktad ten jako prosty model pary zasad komplemen-

tarnyche.



2. WYBOR METODY OBLICZEN ENERGII ODDZIALYWAN MIEDZYCZ)STECZKOWYCH

Pierwsze préby teoretycznego opisu oddziatywan mig¢dzyczgsteoz=
kowych metodami mechaniki kwantowej podejmowane byly juz w roku
1930~[1]. Jednakze ze wzgledu na duze trudnosoci natury matematycz-
nej i obliczeniowej do chwili obeonej brak jest ogélnej teorii,
pozwalajqcej na praktyczne badanie krzywych energii potencjalne]
dla dowolnych ukiadéw molekularnych w szerokim zakresie odlogloéci
mi¢dzyozgsteczkowych [2-11]. Wigkszoéé proponowanych dotgd metod
obliczania energii oddziaiywan miQdzyczgsteczkowych wywodzila sie.

z rachunku zaburzenl Rayleigha-Schridingera [2-8], opartego na pPrzy-
blizeniu polaryzaoyjnym [12]. Potencjaxr oddziatywania w takim przy-'
padku najocz¢soiej byl rozwijany w szereg multipolowy wzgledem poteg
1/R. Uzyskanym w ten sposdéb wyrazom nadawano klasyeczng interpretac-
Je tzw. energii van der Waalsa okréélanoeJ oddziatywanie trwaXych
wzglednie indukowanyoh momentéw multipolowych izolowanych ozgste-
czek. Dla niewielkich odlegiosol miqdzyozqsteozkowyoh przyblizenie
polaryzacyjne jednakze zawodzl wskutek wystepowania efektu miedzy-
ozqsteoikowéj wymiany eléktronéw wynikajgce] z nierozréznialnosci
elektronéw w oddzialujqcyoh czgsteczkach, zaé rozwinieocie multipo-
lowe staje si¢ rozbieine [2,8]. Ponadto wspomniana metoda wymaga
mi¢dzy innymi znajomo$ei trwalych momentéw multipolowych 1 anizo-
tropii polaryzowalnoéoi izolowanych molekux, co dodatkowo ogranicza
‘waxliwodéol stosowania modelu klasycznego. Obliczenia tego typu dawa-
iy zadowalajgce rezultaty jedynie dla oddzialywai dalekiego zasiegu,
tzn. dla R>)> Sﬂ, podoczas gdy z punktu widzenia zastosowanl w biolo-
gii molekularnej najwazniejsze moga byé oddziatywania éredniego Za-
siqgu vzn. w. okolicach odlegloéci réwnowagowyoh slabyoh kompleksdw

molekularnyoh zawartych w przedziale 1.6 A< B<5A przy ktérych



zaczynajg dominowgé oddzialywania'wymienne odpowliedzialne za odpy-
chania bliskiego zasiegd. Wéréd stosowanych wspéiczeénio metod teo-
retycznego badania oddzialtywan éredniego zasiegu w duzyoch ukzadach
molekularnych mozna wyodrebnié dwie zasadnicze grupy.

Do pierwszej zaliozyé mozna metody wariaoyjne oparte na forma-
liZzmie pola samouzgodnionego Hartree-Foocka w przyblizeniu Roothaana-
Halla [}3-14], w ktérych energia oddziatywania AE okreslona jest
réznicy enérgii superozgsteczki AB i energii izolowanych 02qstéczek
AiB

AE::EAB-(EA-e-EB) (1)

Zaletg metody, obok prostoty modelu jest mozliwo$é badania struktury
ﬁolekularnej oddziatujgqoych skiadnikdéw w kompleksie np. okreslenie
stopnia przeniesienia ladunku, badanie zmian w rozktadzie gestosci
elektronowej, wzglednie zmian géometrii sktadnikéw. Optymalizacja
geometrii wymaga jednakze znacznego nakxadu obliézeﬁ, przy oczym
zgodno$é wynikéw we wszystkich przypadkach nie jest zadowalajaca

w poréwnaniu z eksperymentem [}5] « Niewgtpliwg zaletg modeli waria-
cyjnych jest mozliwo$é badania przy ich pomocy bardzo silnych oddzia-
tywan, w tym réwniez prowadzaéych do powstawania kow#lenoyjnych wige=
zani chemicznych., Niestety, metody wariacyjne obarczone 8 szeregiem
wad. Mianowicie, w miarge zwigekszania rozmiaréw ukiadu oraz odleglos=-
ci mi¢edzyczgsteczkowych nastepuje szybka ﬁtrata doktadnoseci, zwiqza;
na z konieocznoscig odeJmowaﬁia od siebie malo rdéznigcych si¢ mie¢dzy
sobg duzych liczb‘okreélajqeyohlodpowiednie eneréie po prawej stro-

nie réwnania (1) .



Np. dla dimeru wody o rdéwnowagowej geometrii AE stanowi zaledwio
0,005% wartosci sumy EAerB. Ogranicza to mozliwo$éé stosowania
tego modelu do badania oddziatywanl dalekiego zasiegu. Jednoczesnie
wspomniane metody nie stwarzajg mozliwosci réwnie przejrzystego

i naturalnego /jak w metodach perturbacyjnych/ wniknigecia w nature
oddzialywanl miedzyczgsteczkowych oraz dokonania podziaiu energii
oddzialywald na skladowe o okreslonym znaczeniu fizyocznym, co pozwo-
-liloby na wyodrebnienie najistotniejszych wyrazdéw oraz datoby moZli-
-woéé uproszczenia modelu, ktéry dzieki temu mégiby byé stosowany do
duzych ukitadéw molekulﬁrnych. Podejmowane ostatnio prdéby [ﬂ6-20]
formalnego podzialu energii oddzialywan uzyskanej metodami SCF na
skiadowe, nie prowadzg do uzyskania prostych modell oddziatywal mig¢-
dzyczgsteczkowych, ﬁoniewaz nie pozwalajg na oddzielne wyznaczanie
poszczegdlnych skiadowych. Gidéwng wada metod wariacyjnych sg trud-
noéci zwigzane z obliczaniem oddzialywan dyspersyjnych, wynikajgce

z nieuwzglednienia w metodzie Hartree-Focka efektdéw miedzyelektrono-
wej korelacji. Stad tez metoda ta stosunkowo Zle opisuje od@ziakywa-
nia w uktadach niepoiarnych, w ktérych dominujgcym efektem stabili-
zujacym, szozegbélnie dla duzych odlegiosci migdzyczgsteczkowych,sg
oddziaiywania dyspersyjne. Obliczenia wykonane dla takich uktaddéw
standardowymi metodami LCAO MO SCF bez dodatkowego uwzglednienia
oddziatywai dyspersyjnych oraz bi¢du superpozycji bazy [21,22] mogg
prowadzié nawet do jakosSciowo niepoprawnych wynikdw [11,23-24] “
Préby czesciowego nawet-oézacowanié efektéw korelacyjnych drogg
uwzglednienia superpozycji konfiguracji, wzglednie drogg stosowania
wielokonfiguracyjnej metody Hartree-Foocka 2zwigzane 8§ ze znacz-

nym wzrostem kosztéw obliczen, tak, Ze ograniczone byly dotad



~do stosunkowo niewielkich ukiadéw molekularnych [25] .

Istnieje réwniez mozliwoéé dodawania do wartosci uzyskiwanych
metodg Hartree-~Focka energii oddziatywal dyspersyjnych uzyskanej
w. rachunku zaburzeni [28,26-2&]. Dla ukiadéw z wigzaniem wodorowym
najlepsze wyniki w tym zakresie uzyskano ostatnio, stosujgc metode
wariacyjno-perturbacyjng [29-30]. Obliozona.w ten sposéb krzywa
energii potenojalnej dla dimeru wbdy pozwolila na uzyskanie prawi-
diowego opisﬁ oddziatywan dalekiego zasig¢gu, o czym moze $wiadozyé
'niezla zgodno$é wyznaczonej teoretycznie statej van der Waalsa C6
z opublikowanymi ostatnio empirycznymi oszacowaniami tej wielkosci
[31]. Ponadto, otrzymana krzywa energii potencjalnej pozwolila'na
znacznie lepsze niz dotad [?g] zreprodukowanie wtasnoéci ciekiej
wody [33]. w 6kolicy minimum krzywej energii potencjalmnej otrzyma-
no prawie zupeing zgodnosé energii oddzialywaﬁ wyznaczonej metodq
LCatr =) SCF z sumg energii oddzialywan elektrostatycznych, wymien-
nych oraz indukeoyjnych /z uwzglednieniem kdnfiguracji Jjonowych/
otrzymanych w rachunku zaburzend II rzedu, co moze swiadcezyé o réwno-
watnoé§1 obydwu metod w omawianym‘zakresie oddzialywaii. Nalezy
Jjednak podkreslié, ze wyniki jako$ciowo wzglednie péiilosciowo zgod-
ne z danymil doéwiadczalnymi‘byky dotqd wylgcznie uzyskiwane przy
'zastosowaniu w metodach typu ab initio szerokich baz funkeyjnych.
W praktyce oznacza to ograniczenie wielkosci badanych tg drogg
uktadéw do najprostszych, niewiele wie¢kszych od rozwazanego pop-
rzednio dimeru wody. '

Sposéréd przyblizonych pétempiryocznych metod SCF za stosunkowo
najlepiej opisujgcq oddzialywania mi¢dzyczgsteczkowe uwazana jest
[34,3§]m9todaécND0/2 |§6-4QJ. Jednakze dla w{ekshoioi badanych



ukladéw przewiduje ona zbyt krétkie odlegtosei réwnowagowe R°? oraz
zbyt duze energie oddziatywanl AE [34-35] o Nje jest to jednakze
regulg, poniewaz dla ukiaddw jonowych uzyskuje si¢ z kolei zbyt duze
odlegioéci réwnowagowe [}1,41-4@] - Znane sg tez przypadki uzyska-
nia metodq CNDO/2 informacji sprzocznych z dokladniedszymi oblicze=
niani dla komplekséw molekularnych typu W=W [44] . Ze wzgledu na
pétempiryozny charakter metody trudno ustalié jakie c¢zymniki mogsg
byé odpowiedzialne za opiéane wyzeJ wady metody CNDO/2, Niepokojgq-
cym wydaje si¢ ponadto fakt, Ze mniej przybliiZona metoda NDDO opi-
suje bardzo Zle oddzialywania mig¢dzyczgsteczkowe [45] o Mozliwe
Jest, Ze opisane powyzejJ nieprawidiowosci sq przynajmniej ozeéoiowo
wynikiem stosowania w omawianych metodach minimalnych baz funkoyje
nych, znacznie rézqiqcyoh si¢ od odpowliednich baz Hartree-~Focka.
W takim przypadku nalezy spodziewadé sig¢ szczegélnie duzego biedu
superpozycji bazy Ii1,21,4€] « Uwzglednienie tego etektu, wymagaJl g-
ce przeprowadzenia obliczen emergii monomerdéw A oraz B w bazie su-
perozgsteczki AB nie jest mozliwe, ze wzgledu na przyjetg w zna-
njch metodach péiempirycznych parametryzacj¢ uniemozliwiajgcqg doko-
nanie podziaiu elementéw macierzowych rdzenia molekularnego na
cz¢é6 kinetyczng 1 potencjalng. Oszacowanie efektu superpozycji
bazy dla minimalnych baz walencyjnych wydaje si¢ jednak mozliwe
w ramach przybiiﬁonej nieompirycznej metody [}7] s W ktérej odpowied.
nie caixki kineﬂ&czne i potencjalne sg wyliczane teoretycznie. Nale-
zy zaznaczydé, %e mozliwe jest opracowanie parametryzacji [}8] pozwa-
lajgcej na uzyskiwanie krzywych potencjalnych poprawniejszyoh od
otrzymywanych w metodzie CNDO/2. Jednakie we wszystkich me todach
'stoquqeth}Jakiekolwiok parametry.empiryozne nlemozliwe jest doko~

nanie oceny "a priori"'wzg;gdnie'"azpostériori' doktadnosci uzyski-



wanych wynikéw oraz zakresu stosowalnos$ci motody.

Drugg grupe metod teoretycznégo bédania oddz}alywaﬁ miedzy-—
czgsteczkowych, pod wieloma wzgledami bardzo atrakcyjng, stanowig
obliczenia oparte na rachunku zaburzeid uwzgledniajgcym efekty wy-
mienne. Rozwigzanie problemu wymiany zwigzane jest jednak z duzymi
trudnosciami natury matematycznej. Mianowicie operator Hamiltona
dla ukleﬁu niezaburzonego ﬁ(o)nie komutuje z operatorem antysymetry-

zaocji 50 odpowiadajgcym wymianie elektronéw pomiedzy oddziazujgcymi

.czgsteoczkami A 1 B tzmn. :

(A9, 2] %0 @

Sted te2 funkcje wlasne uktadu niezaburzonego ¢(g) nie sg funkcjami
. A : )

wiasnymi hamiltonianu H, opisujcc: . . oddziatujgcych czgsteczek

A i B, pomigdzy ktdérymi wystepuje zjawisko migedzyczgsteczkowej wy-

miany elektronéw i spélniajqcego relacje

[ﬁ , ﬁ]:o (3)
W ramach rachunku zabur;eﬁ rozwigzanie ?6wnania Schr8dingera

(ﬁ - E)\{’-a o (4)

opisujgcego superczastedzke AB mozliwe jest mi¢dzy innymi dla naste-
pujacej postaci prébnej\funkeji falowe] \+/ [6,49]

Y- e . (s)

Zastosowanie w rozwinieciu (5) wylgeznie funkcjl wiasiych ukXadu
niezaburzbnego q#o) moze prowadzié do rozwigzad réwnania (4)
pozbawionych sensu fizycznego [Sqﬂ o Natomiast antij;symetryzo-

wane funkecje ~¥24f°) speiniajgq



zakaz Pauliego, lecz z kolei nie sg jJuz funkojami wiasnymi operato-
ra H(o) Dopioro uwzglednienie w rozwinig¢oiu (5) odpowiedniej poprawe=
ki N = \V - 3Q4)(°)pozwala na uzyskanie funkeji ralowej \P o wiasoi-
weJ symetrii jako, Ze grupa symetrii hamiltonianu ukladu niezaburzo-
nego G Jest podgrupq grupy symetrii G ukladu oddziatujgcego AB,
Metody konsekwentnie uwzgle¢dniajgce symetrie funkoJI\P okreslane aq
dlatego niekiedy jako rachunek zaburzer o adaptowanej symetrii.

W okresie ostatnich 10 lat zaproponowano szereg réwnowaznych z ma-
tematyoznego punktu widzenia [§1-57] metod poiwalajqoyoh na uwzglede-
nienie efekidéw wymiennych w rachunku zaburzend réznigqcych si¢ jednak
zbleznosdcigq rozwinieé perturbacyjnych oraz wrazliwoéoiqvanikdw.na
rodzaj stosowanej bazy funkoyjnej. Wykonane ostatnio prace [§8~Gd]
zmierzajgce do'pogklnienia i prakiycznego sprawdzenia znanych sche-
matdéw obliczen stworzyiy podstawy do dokonania wyboru metody
nadajgqce) si¢ do przyblizonego okreslania energii oddzialywax dla
duzych ukladdw molekularnych. Stosunkowo néjlepsze rezultaty
uzyskiwano {}9-60]Aatosujqc metodg. Murrella-Shawa [}9] wzglednie
réﬁnowaznq metode Mushera-Amosa [611 Juz w II rz¢dzie rachunku za-
burzon. W takim przypadku wspomniane metody sprowadzajgq si¢ zosad-
niczo do schematu Murrella, Randica i Williamsa lﬁz] o Za wyborem
schematu tej metody./z pewnymi jednak modyfikacjami/przemawiajg
nastqﬁujqoe wzgiqdy. Mozliwe jest bezpoérednie uzyskanie najwaziniej-
szych skladowyéh'energii oddzialywai sredniego zasiegu, goznie
Z oddzialywaniéﬁi wymiennymi w ramach jednego modelu, Dotgd przy
ocenie energiifbddzialiwaﬁ wymiennych, o ile je w ogdéle uwzgledniano
dia wiekszych ukladdéw molekularnych, poslugiwano sle¢ zwykle pdéiem-
piryoznym1 za1ozno£o1ami ]}3]'wzg1ednie prostymi ehpiryoznymi actomo=
wymi funkoJami'potenoJAInymi_[2,5,7;9] , nie reprezentujgoymi jed-



e "HE e

‘nak écisiego modelu fizycznego i ograniczonymi do wgskich klas
ugladéw molekularnych oraz reprodukowanych wielkosci fizyéznych.
Dysponujac mozliwoécig dokonania podzialu energii oddzialyWania na
addytywne'wyrazy o oEreélonym znaczeniu fiiycznym, mozliwe jesp
dalsze upraszczanie modelu drogs wyodfebnienié najbardziejyistof;'\
nych skl#dowych. Opisane dotad pozytywne oraz negatyWhe wyniki
{b4-7d]wskazujq JednakZe na potrzebe dokladnego ?rzeaﬁalizowania f
niektdérych przyblizend stosowanych w oblicZeniach_oddzialywaﬂ.mole~

kularnych.



3. RACHUNEK ZABURZEN II RZDU Z UWZGLEDNIENIEM EFEKTOW WYMIANY -

Celem wyznaczenia ocmneorgil oddziatywai dla ukiadu oddzialujgeych
oczgsteczek A oraz B naleizy rozwigzaé w sposéb przyblizony réwnanie
Schrddingera (4) opisujgce superczgsteczke AB wychodzgo ze znanych
/zwykle rdéwniez przyblizonych/ rozwigzan analogiocznych réwnaid dla

izolowanych ozgsteczek A 1 B :
A A Lo B B
(HA - EII;) (pm =0 (HB = En) (Pn = 0 (6)

gdzie indeksy m oraz n oznaczajg odpowiednie stany elektronowe,tzn,,
m, n = 0 oznaczajg stan podstawowy, natomiast m, n ¥ 0, okreslajg
stany lokalnie wzbudzone. Wyrazajgo ogélnie funkeje falowg q}(g)

dla nieoddziatujgecych ozgsteczek A 1 B w postaci iloczynu odpowied-
nich funkoji falowych q)g oraz (pg H

¢35 = &n - (1)

A
mozeny zapisaé operator H(O} oraz energlie¢ catkowitg E(°) ukiadu
' A
niezaburzonego w postaci odpowiednich sum operatoréw Hamiltona UA
. _
i HB wzglednle energii Eﬁ i Eﬁ dla izolowanych czgsteczek A 1 B,

Stad

@w_qu ¢ = o (6)

Stosujgc rachunek zaburzei mozexhy przedstawié operator Hamiltona

dla superczgsteczki AB w pos'taci -



A N A
Hae H® + H” + V (9)

A ,
gdzie V jest operatorem opisujgeym oddzialywania elektrostatyoczne

pomigdzy elektronami r, s oraz jgdrami atomdéw a, b nalezgeymi odpo=

wiednio do czgsteozek A wzglgedmie B

: 2 2 2 2
A : ; e j j Z 7.0 j j Z. 0 z z Z 0
v Rrs Rab Rrb Ras

re€A seB acA beb €A beB acA sg€B

Z Zb oznaczajg odpowiednie Zadunki jgder /wzglednie rdzeni atomo-

a’

wych/ natomiast R R R odpowiednie odlegtoécie. Pozosta~-

r8? “ab? “rb? “as
ie oddziatywania w rozwazenych ukiadach typu spin-spin, spin-orbita,

R

efekty relatywistyczne 1 ewontualnie grawitacyjne mozna zaniedbad
jeéli nie zgdamy dokiadnosci wig¢kszej miz 0,1 kcal/mol 1}4] .
Zoniedbane zestang réwniez equty zwigzane 2z éiouwzglednieniem
wéwnqtrzczasteczkowej'korelaoji ruchu elektrondw, ktére moga niekie=
dy kompensowaé efekty zﬁiqzane z migdzyczgsteczkowg korelacjs [?5] .
Mogg one wnosi¢ istotny wklad do calkowitej enefgii oddzialywan

[29, 76] lecz uwzgl¢dnienie tych efekiéw wymagaloby znacznych nak-
iaddéw obliozeﬂ;1 dla metod przyblizonych nie wydaje si¢ celowe,
Energle oddziatujgcego ukltadu /oznaczang odtgd jako E/ oraz odpo-
wlednig funkojé falowg mozZna wyrazié w postaci szeregu kolejnych

poprawek k-tego rze¢du :

oo

pa) w0 yeY y© (11)

k=0 k=0



- 13 =

Dla ozgsteczek A 1 B oddziaiujgoych w stanie podstawowym mamy 3

(0), (0 zA B
E B'Y = E; + B (12)

stqd otrzymujemy nastepnie :

AE-}?O: E‘k)-mmufe' g (&) (13)

k=0 k=1

Istotnym elementem modelu jest przyjecie postaci prébnej funk-
¢ji falowej qj\zgodnie.z réwnan;em (5) o Jako zerowe prayblizenie

q/stosowana Jest funkeja :

. Biblioteka

Pol.Wroct.

Vo o o' (14)

Poprawka Y rozwijana jest notomiast w bazie lokalnle wzbudzonych

konfiguracji {4)‘3”}

o0 (%) o0 '
3 -%—_\V‘“’ - ;: %y 0¥ (19
mi k=1 Jj#O

Stosowanie antysymetryzowanych funkeji Séuﬁg)w rozwinig¢ciu (15)
nie jest konieozne o ile w poprawkach II i wy%szych rz¢déw nie bedg
uwzgl¢ednione oddziatywania wymienne wzglednie polaryzaoyjno-wymien-
ne., Pominig¢cie wspomnianych Qfekiéw zezwzgledu na ich znikomy udziazi

w catkowitej emnergii oddziaiywaﬂ [?7-7@[ wydaje si¢ uzasadnione,



- 44 =

Operator antysymetryzujgcy funkcje¢ falowg ¢ﬂg) wzgledem dowolnej
wymiany elektrondw pomig¢dzy czgsteczkami A i B znajdujqoymi sie

w stanach singletowych moina zapisaé nastepujgeco

— min{Na’Nb}
A A B i A i
= (“ 1) P AB (16)
(NA + NB)I i =0

gdzle NA i NB oznaczajg liczby elektrondéw w izolowanych czgstecz=—
A

kach A 1 B, zas$ P iB Jest opeoratorom zamiany wspéirzednych dla

"i" par elektronéw znajdujgoych si¢ w réznych ozqsteozkaoh( 1)

Kolejne poprawki E( )mozna wyznaczyé mnozgo r6wnan19(4) lewostron-

(0)*

nie przez ¢) ~ 1 nast¢pnie caikujge po catej przestirzeni konfigu-

racyjneJd
<‘i“‘3’ lﬁ‘ExfédP(z’”D"" | | (17)

A A
Korzystajqo z faktu, ze operatoryﬁq i H komutujg (3) otrzymujeny 3

el -D]en o 1oy 0w
Poniewaz

A n &) :
H-E=H9;,Vv-5l9_AE (49)

z teorematu Brillouina (<¢(g) | ﬁ(°)‘¢(g'> =0 dla j # 0) oraz

- réwnonia (8) wynika zaleZno$é 3



<¢(g)lé@(e -AE) l¢(g\> + '<¢(g) ‘G\‘Z > - 0 (20)

Po vprzekszta&oeniu otrzymujemy naste¢pnie wyrazenie na AE :

OORVIPT> 01V v
ORGSOl

w ktérym pierwszy wyraz jost poprawkg I rzedu :

YAV |69 >
IR

(1)

(22)

Korzystajgqe z rozwinigecia (15) mamy 3

P f (o) dl '\}N)(k) > | i
. L <¢(0)Lﬂ l¢(o)>

Dla okreslenia poprawki II rz¢du E‘z) wymagana jest znajomosé
poprawki do funkeji falowej I rz¢du \V(i). Celem jeJ wyznaoczenla

*
nalezy pomnoZyé réwnanie (4) przez (p‘g) a nast¢pnie wynik scalko-

waé po ocatej przestrzeni konfiguraocyjnej

@91 -l -



Analogicznie do przeksztalcei (18-20) otrzymujemy 3
N ol
<¢(o)liq(V-AE) M)(g)>+ a, ¢(g)IH-E Io?(g)> +g: ai<¢(§” | v| (P‘g’). o (25)
o] .

Wepétczynniki rozwinigecia a., poprawki vz do funkoji faloweJ \V mogg

J
byé wyznaczone z zaleznos$ci :

@Al - 9> T LT
<¢(°)IH E i ¢(§>> <¢(3>)|H - Ew(g))

1#0,J

33

Powyzsze réwnanie zawiera jednak po obydwu stronach wspdéieczynniki
rozwinigeia (15) . Mogg ome byé wyznaczone iteracyjnie 2z zalesnosci

(26), o ile w pierwszym przybliZoniu pominiemy drugi wyraz réwnania

(26 |
(1) @-‘“”is@ (- £)[¢9

a’y = (27)

<¢)(o) l - B ' cx’(o)

W dalszych przyblizZeniach mozna postuzyé si¢ rekurencyjng zaleinos-
cig

== o) vl Hlo
a(g“. A Za(k-ﬂ SRR (26)
| <¢lg)lﬂ s Elq)(g)>

1#0,



O i1le speiniona jest nierdwnosé :

CHME VR i

szereg (23) Jest szybko zbliezny. Wykorzystujgc otrzymane zaleznosci
otrzymujemy poprawke emergii II rz¢du.

(O917109) 09 |AEF - e Wpier
g2 _ (30)

09| ApD <D | & - & | $9D

i#0

Foulewaz jednak w II rz¢dzie rachunku zaburzen nie bedg uwzgledniane
oddziatywania polaryzacyjno-wymienne poprawka E(z) dla takiego
przypadku przyjmuje prostszg peostad i

= |9 V1o |
2 . -5‘ (1)
prry

<¢s‘°’\H EM) (0) >



4 ROZWINIFCIE PERTURBACYJNE ENERGII ODDZIALYWAﬁ MIFDZYCZASTECZKO=-
WYCH W PRZYBLIZENIU ORBITALI MOLEKULARNY CH

Jak wspomniano wozedniocj <o wyznaczenia wartosci poprawek
E(i) oraz E(z) niezbgdno sg funkoje falowe ¢$ oraz (Pg uzyskaw
ne dla izolowanych czgsteczok A 1 B, W formalizmie metody orb:ltan.
molekulaxrnyoch wieloolekironowa iunkoja falowa opisujgqca stan pod-
stowowy ozgsteozkl zamknigtopowiokowej moze byé przyblizona za

pomoog wyznacznika Slatera i3

¢s (1) G (V93 (Deee Ty (1)

02 (TS (DS (3o Presz (2)

o1 Cea;B (32)
¢ o’-’ Se———— ® @ ¢ ¢ ® ®» ¢ @ 0 ¢ 0 0o O ® ¢ 0 0 o
Nol

kP: CNO)L?: (No>\? g ( No‘ "’Té 1?10/2 (N(t)

gdzie No -oznacza lioezbe ’elelctronéw w rozwazanej ozgsteczeoe C,
natomiast t{): (1) oraz 'Cﬂ)""g (1) oznaczajg odpowiednie ortonormal-
ne jednoelektronowe spinorbitale molekularne o) réznych czgé=

ciach ap:lnowyéh o 1 3 , h& ktérych znajduje sig elektiron 1.

Celem uproszozenia notacji, dalej siosowana bgdzie skrécona forma

zapisu funkelJi wyznaczni koweJ,

43"-; - l 1 (1) T (2)eee T'(N,)) l - (99)

8 |3 (@ T @eee Tlp) | (3



gdzie 1, 1 oraz Jy 3’ oznaczajg indeksy odpowiednich zapeinionych
orbitali molekularnych /oznaczanych dalej jako occ / \(?f, \(’i\.
wzglednie tpg -,‘()?, .

Uwzgl¢dniene w obliczeniach skiadowych energii E(Z)konfigura-
cje pojedydezo wzbudzone (la stanéw singletowychd CH: oraz 1(()3
mogq byé przedstawione w postaci unormowanej kombinacji wyznéczni-

kéw 3

LpA . %([k (1) T (2)aee TON|+[ 4 (DT (20000 T NA)D (35)

wzgl¢dnie
1 e e - -
1@2 er [1 (1) 3 (D) ees J'(NB)[+ l; () 1(2)... ¥ NB)D (36)

gdzie k oraz 1 oznaczajg odpowliednie indeksy obsadzonych w wyniku
lokalnego wzbudzenia orbitali molekularnych czgsteczek A oraz B,
Ponlewaz vi stanie podstawowym orbitale te nie sg obsadzone, w dal=-
szych rozwazaniach oznaczone be¢dg jako vac. Celem odréznienia w za-
pisie elektrondw pochodzgeych z czgsteczki B oznaczono je dalej

jako 1’, 2’, eeey NB'.

4.1, Oddzialywanla elektrostatyczne

Uzyskane wyrazenie (22) na poprawke g@ mo%na przedstawié

w postacl rozwinigcia :



., OOIRIOD)-GORE V149) + o1 T1 09D ..
G LTS RRCHE AT PO TS

(37)

WVyrazenie w mianowniku (37) wynika z rozwinigecia wyrazenia :

(Ny + Np) 1

— Y9 (38)

B

ktére mozna przedstawié w postaci szeregu wyrazen zawierajgcych
kolejne parzyste potegi mi¢dzyczgsteczkowych calek nakiadania

A B -
<k{'i (1) l\?J (1)):{1]3) . I tak np. dla ukladéw zamknigtopowXoko-

wych, drugi wyraz w (38) wyraza si¢ réwnaniem

| p1 0\ _ f:g_—i Qco. '
<¢'0‘PABM}0> zieA Z a1 » (9)

Celem zilustrowania zbieznosci rozwazanego szeregu przedstawiono

w tabeli 1 wartosei dwdch kolejnych elementéw rozwinigcia (38) obli-
czone dla réznych diugoéci liniowego wigzania wodorowego w dimerze
wodye. Rozwinigcie (38) w. okolicy odlegtosci rdéwnowagowych rozwaza-
nego dimeru (2,76 igr ggﬂ...o 2,98 4 [133]) Jest wiec stosunkowo
szybko zbiezne.

Podobny podziak wyrazenia wystepujgcego w lioczniku wzoru (37)
wzgledem kolejnych poteg calek nakiadania nie jest moz2liwy, ponie-
waZz Npe WYyraz <¢\(g)lll§ iB ?I\’dé‘?) zawiera c¢ziony zélerhne zaréwno od
zerowvej‘, plerwszej jakAi drugiej potegi miedzyozqsteozkowyph catek

naktadania.



Tabela 1

Wartosci dwéoh kolejnych elementdéw rozwiniegcia
wyrazenia~(§8) dla réznych diugosci wigzania

wodorowego w dimerze wody

N N AR
to-a...0 (41 (G 09 [0SR 09) | marmrrgon 100 %

1,8 1,093 0,522 47,5
2,1 0,515 0,114 22,1
2,4 0,221 0,021 10,6
2,7 0,089 0,0034 3,8
3,0 0,034 0,0005 1,4

- Stosowany powszechnle dotgd podzial wyrazZenia (37) wzgledem poteg
migdzyozgsteczkowych catek makiadania 1 oddziatywania jest wigo
nieJednoznaozny‘[}Q, 63] o Jost to Zrdédiem pewnej dowolnosci w po-
dziale wyrazenia (37) na skiadowo opisujgqoe oddziatywania elektro-
statyozne 1 wymienne, np. w opublikowanej ostatnio pracy przeglgdo-
woj[}i] przedstawiono dwa warianty takiego podziatu. Schuster et
al, [;1] pfzypisujq obydwu wariantom réwnowazno$é, powozujge sie
przy tym na brak fizyoznego kryterium pozwalajgcego na jednoznaczne
ptzedatawiénie wspomnianych wyrazei. Polemizujgce z poglgdami wyra-
#Zonymi we wspomnianej pracy. wydaje si¢, Ze dokonanie jednoznaczne-

go pqdzia;u,wy;azenia (37) Jést mozliwe w oparciu' o posiadajgce



sens fizyczny poj¢ecle liczby uwzglQdunianych par elektronéw wymie-—
nianych pomig¢dzy oddziaiujaoymi czgsteczkami, Przeksztaicajgc rdéw-
nanie (37) mozna.wyodrqbnié zoni wyraienié nile zawlerajgqoe operato-
réw migdzyczgsteczlkowej wymiany, analogiczne do wyrazenia uzyski-

wanego w ramach przyblizenia polaryzacyjnego

s8- D1V ] 09

-<¢‘3’\?’1( ¢‘°’lvl¢‘°’>)l<s‘°’>+<¢‘°’t \a <¢‘°’lv P IETH T
- QORI OB | 69D - e

o

(40)

Plerwszy wyraz W(AO) odpowiada klasyczanym oddziakywaniom elektiro-~

LL

statycznym /kulombowskin/ I pomli¢dzy trwaiymi Xadunkami elekirycz—

nymi zlokalizowanymi w obre¢bie izolowanych czgsteczek A 1 B :
© [ &(400)
O V[6T> (41)

Nozwazania dotyczgce drugiej cz¢dcl wyrazenia (40) kontynuowane bg=
dg w nastepnym rozdziale. Zapisujgo wyrazenie (41) Przy pomocy ozna=

czeni (35) 1 (36) otrzymujemy :

<] i(1) 1

ST 2.)._.3"(%)[0]1(1) 1 (2)ees 1N,)|

|3 (#) T 2% T 05) ) (42)



Spoéréd (NAl)_z (NB!)z mozliwych permutacji wspéirzednych
olektronéw w obrebie izolowanych czgsteczek A i B, wobec ortonormal-
‘nosei odpowiednich spinorbitali molekularnych niezerowe udziaty
w wyrazeniu (42) mogg pochodzié jedynie z N,! « Nyl iloczynéw spino-
rbitali charakteryzujgcych si¢ identyoczng numerach elektrondéw w wy=
razeniach po lewej 1 po prawej stronie operatora /o 1le operator
ten nie uwzglednia dodatkowej permutacji elektronéw/. Po uwzgle¢dnie-
niu czterech'ozynnikéw normujgoych, zgodnie z.przyjetq postacig
funkoji wyznaoznikowej (32) , mozliwe jest przeprowadzenie dalszych
rozwazan dla iloczyndéw odpowiednich spinorbitali molekularnych

w miejsce wyznacznikéw Slatera :

EFb (LA ()0 T JU @) TH T LAY AR). e UM TS 2)-en  (NS) >
@#3)

: A
WV przypadku uwzglednienia kolejnych wyrazéw operatora zaburzenia V

dla_oddzialywaﬁ elektron-elektron otrzymujemy wyrazenie 3

' ece  occ N 02 .
4Z Z(t (1) § @ E; 1 (1)) (44)

e jeb

wynikajgce z zastgpienia sumowania wszystkich par elektrondéw nalezg=—
cych do czgsteozek A 1 B odpowiednimi sumami obsadzomnych orbitali
molekularnych. Postepujgc analogicznie z pozostaiymi elementami
operatora 0 otrzymujemy wyrazenia na enexrgi¢ oddziatywand elektro-
statycznych :



0gceC oce

~ Lok

1 (1)

() >+ 2 S‘@ (1)

Ryp
1€A j€B 164 beB
Z,
S T g T aAE
J€B acA acA beB |

EL  41a ukiadéw zamknietopowkoko-

Oddziatywania elektrostatyczne E
wych mogg byé zardwno stabilizujgce jak i pdpyohajqoe. Poniewaz

stanowig one dla ukladéw polarnych najbardZieJ speoyficzng i1 zna-
CZ50q skladowﬁ catkowitej onorgii oddzialywan mogq niekiedy stano=-
wié podstawe prostych modoli badonia oddziatywan miedzyczgsteczko-

wych dla duzych ukiadéw molekularnych [?0-82].

4.2, Oddziatywania wymienne

Pozostalo wyrazy w ZBIOuHOéOI (87) , wynikajg z uwzglednienia
kolojnyoh migdzyczgsteczkowych efoktéw wymiany elektronéw. Stnd
tez mozna je okreslié jako oddziatywania wymienne. Wyodrqbniajqo
%z drugleJ czedéol wyrazenia (40) wyrazy zwigzane z efektem miqdzy—

czgsteczkowej wymiany Jjednej pary elektrondéw otrzymujemy rdéwnanie s

-0 13 - P QO -l 00) ot

réznigce sig¢ od uprzednio stosawanych wyrazen na energie oddzialy-
wad wymiennych |62, 64-73] obeonoéoia ozionu <qf°’lp in‘(b‘:t>
w mianowniku (46)



Ze wzgledu na ézybkq zbieznoéé'rozﬁinieoia (38) d1a stabych oddzia-
tywani réznioa ta ma raczej znaczonie formalne, natomiast dla oddzia-
lyﬁaﬁ silniejszych wyraienié (46) pozwala na uzyskiwanie bardziej
stromych kfzywyoh potencjalnych. Ponadto, wyrazy w liczniku wyrasze-
7nia (40) s odpowiadajgco kolejno uwzgl¢dnianym wymianom elektrondw,
uzyskujgq Jjednolitg zaleznosé ﬁzglqdem parzystyoh pot¢g miedzyozgs~
teozkowych calek nakiadania w przociwielistwie do wyrazdéw wystepujg-
oych w 110zniku wyrazenia (37
Wyznaczajgo wartoéé licznika w wyrazeniu (46) naleiy okreélié
wartodé catki <¢)L°)[ P AB VM)“”), natomiast pozostate wielkosci sg
dane wyrazeniami (39) i (45). Colem wyznaczenia wartosei calki
<(’p(°)‘ 0‘4)(“) nalezy uwzglednié nastepujgoe skiadowe :

o/ skiadowa wynikajgca z dzialania operatora wymiany P iB

na te same elektrony, na ktdre dziata dwuelektronowa ozeéé

operatora V. |
Spinorbitale molekularne obscdzonoe elektronami nie wystgpujgoymi
w operatorze oddzlalywania 0 1 oporatorze wymiany ; XB nio
zoeialy uwzgl¢dnione w stosowanym tu zapisie.

~ Postepujge analogiocznie jak poprzednio w przeksztalceniach
(42-% 44) oraz uwzgledniajgo dodatkowo miqdzyozqsteozkowq wymiang

eloktronéw o numerach 1 oraz 1' otrzymujemy '3

| ‘ . 2
,(li (1) ees \-[3(1') .-..l.p“, — |1(1) o |0 13 (@)eee | D =
| Ryq | |
L .2
Ry

00C 000

. }_Z(x (1) 3 (1)[--| L (2)3 u‘)) (a7)

1€A _JEB



. A
B/ Skiadowa wynikajgca z dzialania operatora wymiany P zB

na jeden z elektronéw wystepujgoych w dwuelektronowej czgsci

A
operatora V :

o 2
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¢/ Skiadowa wynika;aca z dzlatzania operatora wymiany P iB na
A
elektrony nie wystepujgce w dwuelektronowej ozg¢sci operatora V
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f/ Skladowa zwigzana z dzialaniom czgéci operatora'? odpowiada-

Jgcej odpychaniu jqdér wzglednie rdzeni atdmowyoh ¢
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Czeéé wyprowadzonych zaleznoéci (47 ¢ 52) sktadajgoyoch sie na
catke quw AB"?(32> rodukuJe sie¢ z analogioznymi wyrazami
wynikajgqoymi z pozostalej cz¢sci licznika wyrazZemia (46) prowadzgoc
do wyrazenia o znacznie prostszej postaci (56).

Celem dalszego uproszczenia zapisu pominig¢te Zostang indeksy

okreslajgqoe wspéirzedne elektrondéw zgodnie z konwencjg @
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Stgd energia oddziakywaﬁ‘wymiennyeh przy uwzglednieniu wymiany
Jednej pary elektronéw przyjmuje postaé

EEX,; _2;23; ,1:: € J,i j> ( 1eA<l 1|1 > 41]1 .>
" zg< J|J>-<1J[JJ> +§A Vo 15 e > LD

oCoafody 455 G oy =820l v s o I/
(1 -2 :: ::B Glay ) (s6)

OddzialyWania wymienne, okreslane hiekiedy Jako odpychanie
walencyjne, wynikajgce z uwzgle¢dnienia zakazu Pauliego, nie majg
odpowiednika klasycznego. Uwzglednienie oddziatywan wymiennych domi.
nujgeych na odlegtosciach krétszych od réwnowagowych, pozwala na
otrzymanie jakos$ciowo prawidiowych krzywych potencjalnych w rachune
ku zaburzen, poniewaz w tym zakresie sg one ozgsto jedyng skiadowg
odpychajqoq.

Zgodnie z sugestiami piyngeymi z obliczen [83] , wskazujgeymi
na znlkomy udzial.podwdjnyoh wymian elektrondéw w calkowitej energii
oddziatywania w okolicach minimum van der Waalsa dla Hez,.w dal-
szych obliczeniach zaniedbano ofekty wymiany wigkszej 1losci par

elektrondw.‘



Podobne wnioski uzyskano dla ukladdéw z mi¢dzyczgsteczkowymi ﬁiqza—
niani wodorowymi [69,73], natoumiast w kompleksach molekularnych,
w- ktéryoh wystepuje znaczne przenikanie gest6é01 elektronowych
/np. w kompleksach typu T-T / wskazywano plerwotnie [67] na
koniecznoséé uwzglednienia rdéwniez dwukrotnych wymian elektrondw
ze wzgledu na gorszg w takich przypadkach zbieznoéé wyrazenia

w liczniku (87) o Oméwione powyzej wnioski uzyskane zostaly jednak
w ramach przyblizZenia W -olektronowego 1 nie znalaziy potwlerdze-
nia w pézniejszych obliczoniabh uwzgledniajgeych wszystkie elektro-
ny walencyjne [69, 73] o Naloezy zaznaozyé, Ze bardziej dogoednym
sposobem badania udziaiu wielokrotnych wymian elektrondéw w doklad-
nych obliczeniach wydaje si¢ moetoda podana ostatnio przez Jezior-

skiego [29] .

4.,3. Oddziatywania indukcyjne

Rozwazajgo pdprawkq E(z) wynikajgcqg z rachunku zaburzen II
riqdu (31) , mozemy wyodrebnié w niej skiadowe réwnowazne klasyocze-
nym modelom oddziatywan indukcyjnych oraz dyspersyjnych. Podzial
ten wynika z postaci funkcji falowych wystgpujgqoych we wzorze (31).;
Oddziatywaniom indukcyjnym opisujgeym efekt polaryzacji rozkladu
zadunku w pierﬁszej,z~oddzialu3qcyoh czgsteczek wywotany polem
elektrostatyozﬁym,trwalego rozkiadu tadunku w obrgbie drugiej
z rozﬁazanyoh ozqsteozekvodpowiada uwzglednienie wszystkioh konfi-
guracjl opisujgoych lokalne wzbudzenia w obreble plerwszej ozgs-—
teczki. Wyrazenie w liczniku (31)'d1a okreélonej konfiguracji
. ¢>ﬁ' odpowia@ajqoej lokalnemu wzbudzeniu elgktrbnu w czgsteczce
A z zapeinionego orbita;u. ot 5 nainiozapethiopy orbital "k"

przyjmuje postaé'x
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Analogiczne wyraizonie pojawia siqQ w przypadlm lokalnyoh wzbudzes
z zapelnioneko‘orbitalu "Jj" na niliezapeiniony orbital "1" w ozgs-

teczce B

( ozoc<ul 11> + V ’Jl> v (55)

LEA

Odpowiednie wyraizenie w mianowniku (31) dla wzbudzenia w ozgstecz=

ce A moze byé zapisane :

Ep - Ef + 2 <Ll:’ik> - <11| kk> (,59).

& dla wzbudzenia w ozgstoeczce B przyjmuje postad :

E; - Eg + 2 <J1[31>v - <JJ|1]> (¢0)



Stqd energia oddziatywai indukeyjnych gD
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-2 (61)

j<B B & -Eg + 2 61'3]> -QJ111>

i
I

wyrazona jest wzorem 3

IND

E" e = 2

gdzie Ef, EA Eg, E? oznaczajg energio wiasne odpowiednich orbi-

tall molekularnych wyznaczone dla izolowanych ozgsteczek A i B,

4.4, Oddzialywanla dysporsyjne

Oddziatywanlom dyspersyjnym opisujqoym"efekty wzajemneJ
poiaryzaoji rozkiadu Zadunku w obhydwu oddziaxujgcych czgstecskach
jednoczesnie, odpowlada uwzgledunicnie we ‘wzorze (31) konfiguracji
opisujgecych jednoczesne wzbudzonia lokalne w obydwu oddzialuj(;eyoh
czgsteczkach 11(;)3 oraz 1¢ﬁ « Stosujgec identyoczne oznaczenia

jak w przypadku oddziatywaid indukcyjnyoh otrzymujemy nastepujgce

)

réwnanie na wyrazenie w llozniku (31) 3
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.
-~ <1 (1) ... J(1')[9| k(1) 00l (1> =2 <1k[3> (62)
Odpowiednie wyrazenie w m;anowniku (31) przyjmuje wéwozas postaé

Ep - Ep + 2<uclm>-<nlm> + E‘;-E§+ 2<11| 31>-<1.1l11>(63)

D

Energia oddziatywa’® E" mozo byé wyrazona zaleznoédiq 3

2
0CC Vac occ vac ' (:1k|3€>_

ED=-4 Z—
€A TEh %‘B enty-Ey 2l 1= W +E) B2 1] 3D -Js 1D

(64)

Oddzialywania indukoyjnoe i dyspersyjne okreslane sg igcze-
nie Jjako oddziazywania polaryzacyjne 1 jak to wynika z postaci
wzZoru (31) y €dzie licznik i mianownik zawsze przyjmujg wartosci

dodatnie, mogg byé wylgcznie oddzialywaniami atabilizujqoymi.

4.5, Oddziaiywania kbnfiguraoji Jjonowych

Oprécz uwzglednionych w skiadowych oddziatywan indukcyjnych
1 dyspersyjnych konfiguracji lokalnie wzbudzonych, mozliwe sg
réwniez wzbudiénia zwigzane z mig¢dzyoczgsteczkowym przeniesieniem
/delokalizaojéy tadunku, prowadzq,ce do powstania konriguraoJ; Jono=-
wych A~ p* wzglednie A* B”. 'Dla niektérych ukiadéw molekulaxrnych
np. komplekséw elektrono-donoro-akceptorowych /EDA/ wzglednie dla
ukktaddéw, w ktéryoh oddzialywania prowadzg do htwo?zenia wigzan

chemicznych, moZna spodziewad siq'péwnego udziaiu konfiguracji
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jonowyoch w wiéikoéc; energii bddzialywaﬁ §redniego zasi¢gu. Poé=
rednio mo2e wskazywaé na to czgéciowe powodzenie teorii Mullikena
[84] w opisie komﬁlekaéw EDA oraz modeli reaktywnosci chemioznej
uwzgledniajgoych efekty ﬁohnrgo-tranafer“ [85] + Doktadne oblicze-
nia potwierdzajg znaczny udziak kqntiguraoji jonowyoh w.enetgii
oddziatywan indukeyjnych bliskiego zasiqgu [86] y lecz do clurtldl
obecnej brak joest ostatecznych wniookdéw na temat ich roli w stabli-
lizaoJi poazozogdlnth typdv iiomplokséw molekularnych. Giéwng trud-
no$é w jednoznaoznym sformuicweniu w rachunku zaburzen energii
delokalizacji /"chargo transfor"/ nastrgoza koniodznoéd zastosowa-
nia w tym przybadku innej bazy funkcyjneJAniz dla pozostalych skta-
dquch,.xonfigufaoje z przéniesieniem Zadunku ¢)gT odpowiadajqce

na przykiad przeniesioniu elektronu z zapeinionego orbitalu nin
ozgsteczki A na niezapeiniony orbital "1 ozqéxeozki B konstruowa-

ne sg§ nastepujgeco

SFREY ...M 1 (1) T(z)..’.l-lj(:t')._..)
(65)

Ponlewas jednak funkocje falowe 1q)gT opiquqoé konfiguracje Jjono-~

1(P§T. %(]1_(1). 1 (2)...

we nie sg ortogonalne w stosunku do funkcji opisujgoych konfigu-
racje lokalnie wzbudzone, uzyskane przy ich pomocy skladowe'enérgii
oddzialywan mogg byé nieaddytywne w btogunku.do okreélonyéh upriedé
nio energii oddziatywan polaryzaoyjnyoh. Stongqo dostateoznie'
szexokqg bazg 1 uwzgledniajge kontinuum_lokalnjeh wzbudzeﬁ,w iasa—
dzié mozliwe bytoby uwzglqdnienie»oddzial&waﬁfopisywanyoh konfigua
racjémi'Jénowymi w ramach rozwazanyoh uprzednio oddziatywan |

indukoyjnych.



Niektére wzbudzenia odpowiadajgce lokalnemu przemiesieniu radunku
w kierunku drugiej czgstoczki mogiyby bowiem reprezentowaé formal-
nie konfiguracje jonowe. Stosujgc jednakze z kohiocznoéoi dla wick-
szyoh uktadéw minimalng bazé funkeyjng, dysponuje si¢ ograniczonymi
mozliwoséoclami repro&ukowania udziaiu konfiguracji "ocharge transfer"
przy pomoocy samych konfiguracji lokalnie wzbudzohyoh,szczegdlnie
dla oddziatywan bliskiego i sredniego zasiggu. Celem przynajmniej
czeéociowego oszacowania oddziatywar typu "charge-transfer" bliskie-
go 1 sredniego zasigegu moze okazaé sie przydaéne wykorzystanie
wykazanej przez Duijneveldta [64,66] formalnej réwnowaznosci roz-
winigeoia rozwazanego czionu oddziatywan w bazie kontiguraoJiilokal-

nie wzbudzonych q>:E}_ odpowiedniemu rozwinieciu w bazie konfigu-

cT
, (o) P
<(PST|¢ g> # 0, na poprawke II rzqdu w miejsce zalezmosci (20)

racji jonowych } . Poniewaz spelniona jest zalezno$é

otrzymujemy réwnanie :

<¢(z) &é‘("} - AE){¢‘3>{ +<CP‘3’| v -AE"D- 0 (e6)

Z <¢(o) l ¥ -85 (1)‘ 4)05 <4)CT y@ (1))' ¢(g)> (‘67)
qﬁowsg'qfot> <@PCT| ' - B I ¢§12>  )

P oo ,(<¢(g> { - EELl ¢;T>>2 (o0)
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Celem wyznaczenia wartosci licznika wyrazenia (68) dla konfi-
guracji jonowych 1¢ gT uzyskanych w wyniku wzbudzenia elektronu
Zz zapeinionego orbitalu "i" ozgsteczki A na niezapeiniony orbital

"1" czgsteczki B nalezy wykonaé nastepujgce przeksztaicenia 3
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natomiast odpowiednie wyrazenie w mianowniku (68) przyjmie postaé :

B -2 Quji - 61[1> | (70)

W analogioczny sposéb mozna otrzymaé zaleznodé dla wyrazéw wystepujge
cychw liczniku (68) w przypadku konfiguracji odpowiadajgcych webu-
dzeniu elektronu z zapeinionego orbitalu "j" ozgsteczki B na nie-~

zapeiniony orbital "k" czgsteczki A

[;@@’z . Zzzixla@#}:);a,w'@@]
(1)

Poniewaz wyrazenie w mianowniku (68) Jest nastepquoe 3

Bf - B3 + 2 Gl ki - <kk]3,1> | (72)

cT

stad energie delokalizacji /"charge transfer"/ E " moina wyrazié

iﬁf [ OZW<1IIJJ>+Z b,11” (2%49—9 %fh@;ﬁ#bé’ »]2

Jako

cT__, bEB ieA JeB i

€A 1B ED - Ef + 2<11}13> - <11|11>

E

_2 . [gfgku%;va,jk-(z%f}o’f(tthbv?:z Va33)<slk>]
-} +z<kjlkj> (kklu>

JSB keA

(73)



0 i1le w uzyskanym powysej wyrazeniu uwzgle¢dnione zostaloby
sumowanie po kontinuum sicnéw wzbudzonych, wyrazenie (73) reprezen-
towaloby, analogicznie Jgk wzér (61),sume oddziatywan 1ndukchny6h
oraz "charge transfer" wynikajgocych z uwzglédnienia konfiguracji,
ktére mozna okreslid igcznie jako jednowzbudzone. W ramach minimal-
nej bazy funkcyjnej efekty indukcyjne, uwzglednione czgéciowo we
WZorze (73) » B8 Jednakze za niskie, zwlaszoza dla oddzialywari
dalekiego zasiegu (64). W praktyce, dla oddziatywan sredniego za-
sicgu w uktadaoch z wigzaniem wodoroﬁym, wartoscl uzyskiwane ze wzo-
ru (61) sg znacznie mniejsze od otrzymywanych z zaleznosoi (78) , co
mo%e swiadozyé o znaocznym udziale oddziatywan "oharge transfer"

w energii stabilizacji w pordéwnaniu z udziatem efektéw indukcyjnych.
Ponlewaz w minimalnej bazio zalezno$é (61) reprezentuje gtdéwnie
efekty indukoyjne, natomiast wzdér (73) energie delokalizacji, wyda=-
Je sl¢ uzasadnione szacowanie wspomnianych oddziatywail z obydwu wy-
mienionych wyzej wyrazei. Wobec znacznej réinioy wielkoscl uzyski-
wanych ze wzordw (61) i (78) efekty nieaddytywne dla oddzialywan
éfedniego zasiogu wydajgq si¢ raczej nlewielkie.



5. SKLADOWE ENERGII ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH
W ROZWINIECIU - ORBITALI ATOMOWYCH

Wyprowadzone w poprzodnim rozdziale wyrazenia(;45, 56, 61, 64
0raz 73), odpowiadajgce skiadowym oddziakywal elektrostatycznych,
wymiennych, indukecyjnych, dyspersyjnych oraz "charge transfer",
zostaly opisane przy pomocy orbitall molekularnych *’f’ wzglednie
473, wyznaoczonych dla izolowanych czgsteczek A 1 B, Z kolei orbhi-
tale molekularne wyrazone sg najczeéciej w postaci liniowe) kombi-

nacji orbitali atomowych f)b H

gF =3 choobr PRaS B

reA

Najproatszé modele oparte na przyblizeniu 1f ~glektronowym
[67] nie mogq.byé stosowane do badania oddzialywaﬂ niedzy02qéteoz—
kowych w ukitadach z wigzaniem wodofowym,-natomiast metody nieempi-
ryczne uwzgledniajqoe.wszystkie elektrony i1 nie stosujgce Zadnych
przyblizen wymagajq tak duzego nakiadu obliczend numerycznych, Ze
badanie przy ich pomocy duzych uktaddw molekularnych staje sig
nieoptacalne., Stqd tez wypiywa wniosek, %e w obecnym stadium roze
woju metod chemil kwantowe] uzasadnione jest stesowanie w tym celu

przyblizonych metod uwzgledniajgcych co najmniej wszystkle elektro-

ny walencyJjne.



641, Baza orbitali atomowych

Coelem wyznaczenia wapdlozynnikdw Cﬁr wzglednie Cgs rozwle

B W odpowiednich ba-

nigeia (74) orbitali molekularnyoh g1
zach orbitali atomowych{r]LA} ’ {/7[/3} stosowana jest powszech-
nie metoda pola samouzgodnionogo Hartree-Fooka w przyblizeniu
Roothaana-Halla [}3-14]. Uzyskanie tg drogg doktadnych funkecji fa-
lowyeh wymagaioby jodnak zastooowania bardzo szerokiej bazy funk-
cyjnej w rozwinigciu LCAO 20, O ile miaiyby zostadé uwzglednione
ofekty wewngtrzczgsteczkowej korelacji elektronowej, wéwozas konie-
ozZne byloby‘dodatkowo uwzgl¢dnienie duzej liczby konfiguracji wzbu-
dzonych., Niestety mozliwoéol wsp(iczesnych maszyn cyfrowych ograni-
czajgq tego typu postepowanie do stosunkowo malych oczgsteczek. Dla-
tego tez, w obliczeniach struktury elektronowéj ukitadéw molekular-
nych o wi¢kszych rozmiarach nanardzieJ optymalne ie wzgledu na ja-
kodé wynikdw oraz koszt obliczei wydaje sie¢ korzystanie z funkecji
przyblizonych, uzyskanych w ramach minimalnej bazy orbitali atomo-
wydh dla wezystkich elektronéw walenoyjnych.

Celem poprawy wynikéw uzyskiwanych w minimalnej bazie orbitali
Slatera wydaje si¢ celowe slosowanie wyktadnikdéw pozwalajqcych na
reprodukeje w interesujgcym /z punktu widéenia badanych oddziatywan/
znakresie odleglosci, calek nakiadania maksymalnie zblizonych do
wartodci otrzymywanych w ramach szerokich baz funkeyjnych., Jedno-
czeénie, dzigki mniejszej wrazliwoéei innych oatek /kulombowskich
oraz przyciggania elektron-jadro/ na'zmiany\wykladnika [89],mozna
spodziewaé sig stosunkowo niowielkich biedéw w opisie oddziatywan

miqdiyczqétegzkowyoh. i



Shaw [90] pokazal na przykiadzie ukiadu 592: %0 mozliwe
Jeat zreprodukowanie, dla obszaru minimum van der Waalsa obydwu
sktadowych energii oddziaiywand I rz¢du /energii oddziatywan elek-
trostatycznych 1 wymiennych/ uzyskanych w szerokiej bazie 4 STO
[91] , W minimalnej bazie orbitali typu Slatéra drogg doboru wyk-
tadnika /Z = 1,525/. .Celem pordéwnania wynikéw otrzymanych w obydwu
oméwionych wyzej bazach z wielkoéciami uzyskanymi [92] w mlnimal-
nej bazie orbitali Slateralli ~ 41,6875 (,wykladnik wyznaczony
.z regut Slatera [87])/ przéds;rwiono na rys. 1 odpowiedniezaleznosci
enorgii oddziaiywan I rzedu w skalli logarytmiocznej w obszarze'
minimum van der Waalsa. | |

Wyniki Shawa posiuzyiy w niniejszej pracy do posredniego spraw-'
dzenia tezy, zgodnie z ktérg mozliwa jest reprodukcja energii od-
dziatywad I rzedu uzyskiwanych w szerokiej bazie.funkoyjnej, o 1le
w obliczeniach z minimalng bazg funkoyJng zastosowane zostang wyk-
tadniki pozwalajgoe na prawidiowg reprodukoj¢ przebiegu odpowied-
nich calek nakladania w rozwazanym zakresie odlegxosci, W tym celu
w&konano obliczenia odpowiednich catek nakiadania typu<<? s| 1 €>
dla (He)a w analogloznych do stoaowanyéh przez Shawa bazach funk-
oyjnyeh. Z wynikéw przodstawionyoh na rys. ia mozna wysnué wniosek,
Ze celem zapewnienia poprownego opisu oddzialywan elektrostatycze
nych i1 wymiennych w minimalnej bazie orbitali typu Slatera celowe
jest stosowanie wyktadnikéw zapewniajgoych prawidiowy opis caiek
nakiadania dla“rozwézanyoh odlegltosci migedzyatomowych. Jednakze,
nalezy spodziewaé‘sie, z0 w bardziej zioﬁonych ukiadach uzyskanie
dobrej reprodu§oji wynikéw dokladnyeh w ramaoﬂ minimalnej bazy
orbitali typu Slatera nie bgdzie mozliwe w tym samym stopniu co
w przytoczonym powyzeJ przykiadzie.
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Ryse.l. Zaleznoéé energii oddzialywan I rzedu gl oraz
catki nakladan1a~<? 8 Hel 1.9H;> od odlegitosci R0 -He

w ukiadzie H92.

A - minimalna baza orbitali Slatera
[/ {1 = 1,6875 / [92]
B - baza 4 ST0 [91]
C ~ mninimalna baza orbitall typu Slatera OMAO

/?He = 1,525/ [90]

Przyjecie w obliczeniach minimalnej bazy funkcyjmnej prowadzi
w konsekwencji do znacznego ograniczenia ilosci uwzglednianych
konfiguracji wzbudzonych /w poréwnaniu do kontinuum/. Stad tez
sktadowe energii oddziaiywai II rzedu, niezaleznie od doboru wyke-
Yadnikéw, mogg byé zbyt male. Ponlewaz jednak wyrazy wchodzgce
w nkiad poprawki II rzedu sg mniej wrazliwe na zmiany wykiadnikdw

w ramach minimalnej bazy funkoyjnej, wydaje sig celowe ze wzgledu



na dominujgeq role oddzialywaﬁ wymiennych 1 elektrostatyoznyoh

w opisie krzywych potencjalnych stosowanie.prZy obliczaniu oaxek
migdzyczgsteczkowyeh minimalnej bazy orbitalirtypu Slatera OMAO

% wykiadnikami podanymi przez Cusachsa i wspdéipracownikdw [93]
pozwalajgcej na przyblizong reprodukcje catek naklédahia uzyskiwa-
nych dla orbitali Clementiogo [88] w zakresie od ok. 4R do ok.
6h. Podobne wtasnosei wykazujg réwniez orbitale typu Slatera

- % wyktadnikami wyznaczonymi wediug reguxt opracowanych przez Burnsa
|94+ Szczegélnie istotnym zagadnieniem pozostaje wybér
wyktadnika dia wodoru, ktéry w odréznieniu od wykitadni-
kéw dla ociezszych atomdéw wykazuje tendencje do wzglednle
duzych zmian w zaleznosci od rodzaju zwiqzanego = nim
atomu, Analizy funkeji falowyeh uzyskanych w obliozeniach,

w ktérych prowadzono optymalizacj¢ wykiadnikéw dla szeregu wodor-
kdw [95] wekazujg na znaozﬁo podobieristwo odpowiednich ozgscli ra-
dialhych w poréwnaniu z wielkosoiami uzyskanymi w doktadnych obli-
ozoniach dla wolnych atoméw II okresu. Dla wodoru natomiast, wartoéé
wykiudnika zalozy w znaoznyﬁ stopniu od rodzaju atomn 2z Jnkim Jost
o rwlgrnny w oanpalooseae smlontnjgo ple w ognovepgn od LiE do 1Y

w grenioach od 0,962 do 1,533 [95],wzg19dn10 wodiug lHansila dla
szeregu od LiHidoNH3 w granicach od 0,98 do 1,41 [9@-9ﬂ. 7 kolei
wyniki uzyskane przez Hehre [98] ﬁakazujq na mniejsze zréinicowa-
nie optymalnyoh wyktadnikdw dla wodoru /w szeregu od CH4 do HF
wyktadniki zmienlajq si¢ od 1, 16 do 1,32/ lecz Jednoozeénie stwier-
- dzono [99], zejwielkoéé optymalnego wyktadnika dla wodoru w szexrew
en 6zqsteczek;mota zalezeé w znacznym stopn1u|od atoméw bezpoéred-

nio z wodorem nie zwiqzanycﬁ. Pon1¢Waz proces optimalizaoji para-



metréw nieliniowych jakimi sg wykladniki w obliczeniach LCAO MO

dla duzych ukiaddéw molekularnych byiby bardzo kosztowny, Celowe
Jeét przyj¢cie w przyblizonych obliczeniach dla wodoru wartodéci 1,0,

b.2¢« PrzybliiZone wyznaczanlie caiek atomowych

Wyrazenia (46, 56, 61, 64, 73) rozwinigte w notaocji orbitali
atomowych wymagajg wyznaczenia znaoznej lioczby ocalek tréj i cztero-
controwyoh, ktérych okreélenic w bazie typu Slatera jest zadenienm
szczegdlnie Zmugnym i czasochitonnym, uniemozliwiajgcym prowadzenie
obliczen dla duzych uktadéw molekularnych. Dlatego tez bardzo istot-
nym elementem opracowanego modelu oddziatywani mig¢dzyczgsteozkowyoch
Jest wybér sposobu przybliionego okreélania wspomnianych oaxek
oraz okreflenie zakresu stosowalno$ci wybranych przyblizeir.

Na wste¢pie rozwazone zostang konsekwencje wynikajgce z przy-
Jecia do obliczen funkoji falowych izolowanych skiadnikéw komplek-_'
au AB wyznaczonych metodami przyblizonymi. Dalsze rozwazania oparte
hqdn gidéwnie o schemat powszechnie stosowanej metody CNDO/2 [36*40Ia
Mntoda ta pozwala na uzyskiwanie wzglednie poprawnego opisu wnlen=
cyjnej atrukturi elektronowej dla stosunkowo duizych czgsteczolk
przy znacznej prostocie schematu obliczenl w poréwnaniu z metodami
niﬂﬁmpiryoznymi. Giéwnym przyblizeniem stosowanym w tej metodzie’
posiadajqoymn 1étotny wpiyw na dalsze rozwarania Jost zalotenie 70
1'(»1\:6(!,0 résnitozkoworo nakiadoanlao orl,)ltﬁli atomowych 72D0 w ohrqhin

1zolowanych ozgsteozek A 1 B. Przyblizenie to sprowadza si¢ do

rolacji:
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"7(’r (1) 7L/r'(1) = l7br (1)

odpowiadajgqcej formalnie zastosowaniu bazy ortogonalnej. W prakty-

2 g r r' (76)

ce jednak, pomimo stosowania w metodzie CNDO/2 nieortogonalnej
bazy orbitali walencyjnych typu Slatera{']‘/} , do wyznaczania nie-
diagonalnych elementéw macierzy Hartree-Focka, wskutek przyjqei_a.
przyblizenia ZDO, baze t¢ mozna traktowaé jako ortogonalng. Umoz-
liwia to konsekwentnie w odniesieniu do schematu metody CNDO/2,
stosowanie przyblizenia ZD0O w opisie gestosci elektronowych zloka=
lizowanych w obre¢bie kazdej z izolowanych ozgsteczek A lub B,
Rozwazejge z kolei baz¢ orbitali atomowych superczgsteczki
A1 B, tzn.{’]L’ A}@{’%/B} = ‘}Z/ mozna uwazad podprzestfzenie{’][zA}
1{7</B} -Jako ortogonalne w obrebie poszozegdlnych ozgsteczek,
natomiast elementy obydwu rozwazanych podprzestrzeni dla skonczo-
nych odlegtoscl migdzyczgstieczkowych nie bedgq speiniaty warunku
ortogonalnosci. Dla okreslenia sposobu przyblizonego opisu ge¢stos-
cl elektronowych w obrebie przestrzeni miedzyczgsteczkowej
7(,A = (1) -r%/B s (1) , W sytuacji gdy orbitale /7L,¢ 1 f]L’g
nie sq waajemnie ortogonalne, celowe jest rozwazenie analitycznej
relacji wepomnianej ge¢stosci w odniesieniu do analogiczne}j wiel=-
kosci wyrazonej w ortogonalnej bazie superczgsteozki AB{.’](-'O} .
Celem znalezienia ortogonalnej bazy ‘7@" _{7(/0} mogliwe jest

przedstawienie jej w postacl

,7]/&0 - %T l (77>



Dla okreslenia unitarnej maclerzy transformacjiT mozna zasto=-
sowaé schemat symetrycznej ortogonalizacji zaproponowanej przez

Liwdina [100] :
T-(1-8)% (9

gdzie ﬂ oznacza macierz jednostkowg, natomiast S macierz
catek nakladania w bazie o elementach srs zdefiniowanyoh zgod«

nie z wozesniejszymi: @atozeniami 3

pe =t |42 (1-8 ) (19

Macierz S przyjmuje wigc nastepujgcq blokowg postad

[0 lll<7°..*17°,‘>ll "
T -

\. 1
.Wyrazenie (ﬂ +S)" 2 mozna nastepnie rozwingé w szereg
1
(/l] +S) 2=ﬂ-—S+—S -——S + oo (81)
2 8 16

Stgqd dla funkoji falowej /7(/; wynika nastepujgqca relacja

A=l - .%Z,ﬁ‘(?br, I+ 3L 2;7‘1.<7°ro.f7‘;><’7¥.l7(:>'(s‘2')’



Przechodzge w analogiczny Jjak powyzej sposéb do wyrazenia gestosci
7L;’. (1) r}bg (1) dla re€A oraz scB, z doktadnodolq do drugiej pote=-
gl mig¢dzyczgsteczkowej caiki nakiadania otrzymujemy :

Lk - A -G E A2)  1 @) (e
Poniejaz lewa strona réwnania (83) réwna si¢ zeru mamy stqd :
PropR - s AP bR AR + (87 (24

Wyprowadzona zaleiznoséé (84) réwnowazna jest znanemu przybli-
zeniu Mullikena [101]. Istotnym problemem zwigzanym ze stosowaniem
przybli-zenia (84) jest jednak kwestionowana ostatnio przez Graya
1 Stone’a [102] zbleinoéé szeregu (81) dla bazy orbitali walenoyj-

nych, Warunkiem konieocznym zbieinosci szeregu (81) Jest 3
S L 1 (85)

gdzie Q jest spektralnym promieniem szeregu (81) o Promied ¢

mozna okresélidé z relacjil :
¢ = max[IAil] ~ (e6)

gdzie '?L:l reprezontuje wartosci wiasne macierzy S. Wystarczajgqoy
warunek zbieznosci szeregu (81) mo%e byé okreslony réwniez

w znacznie prostszy sposéb z teorematu Gerszgorina [103] :



.l )

Celem zbadania zakresu odlegzosci miedzyozasteozkowych,dla

g'§:max r

ktérych szereg (81) jost zbieizny wykonano odpdwiednie obliczenia
testowe dla dimeru wody z liniowym wigzaniem wodorowym. /Tabala 2/.

Tabela 2
Zaleznoéé promienia zbleznosci S szeregu (81)06

diugosol wigzain wodorowych RO-H...O w dimerze wody

Ry_g...0 L4] "“""“5\1!} "‘a"r{ Z;ISrsl}
1,5 1,200 2,069
1,8 0,941 1,703
2,1 0,693 | 1,290
2,4 0,486 0,921
2,7 0,328 0,629
3,0 0,216 0,417

‘Szereg (81) staje sig rozbleiny doplero dla Ry p o {1,7 R,
a wigee dla wartoéci znacznie mniejszej od rdéwnowagowej odlegiodoi
eq -
Ryg...o W dimerze wody (2,76 &  r°d aH...0 L2098k |_133]> :
Wydaje sie zatem uzasadnione korzystanie w dalszych obliczeniach
z przyblizenia Mullikena przy wyznaczaniu miqdzyezqsteozkowych

caltek wielocentrowych o 11e -rozwinigcle (81) Jest: zbiezne.



Przyblizone obliczenia moggq byé wigc prowadzone w bazie
7LE{C%WA}GD{?LB} bez koniecznodoli jej ortogonalizacji, o ile przy
okreslaniu migdzyczgsteczkowych catek wielocentrowych zastosowane
zostanie przyblizenie Mullikema przy jednoczesnym zachowaniu przy-
blizenia ZD0 w obr¢bie obydwu izolowanych czgsteczek A i B, 0gél=-

nie obydwa przybliZenia'mozna zapisaé réwnaniem 3

P = (1 - 8) 2 [ FD(R A2+ 2 42) (9

Nalezy z kolel rozwazyé konsekwencje wynikajgoe z przyjecia
do obliozend przyblizenia Mullikena. W tym celu przeanalizowane
zostaly odpowiednie unitarmne transformacje obydwu stron rdéwnania
(84) odpowiadajgce obrotom ukiadu wspdéirzednych. Rozpatrujgo in-
wariantny wzgledem obrotu ukladu wspdéirzednych, operator éi repre-
zentujgey potencjaxr elekirostatyczny zwiqzagyeg dodatnim ladunkiem
zlokalizowanym na jgdrze atomu "a", tj. = -ﬁ:: y Wwzglednie po-
tencjal zwigzany z rozkladem g¢stof$ci elektronu "2"
<’)(’(2)’)L(2) l ﬁf ‘,moiemy zapisaé odpowliednig postaé przybligenia

‘Mullikena Jakciazs | |

I APN RN

i A
Dokonujge nastepnie unitarnej transformacji U otrzymujemy nowsg

baze {7(/'} afyé/

S
Q

> -pU (o2



stgd za$s

) p '
‘7[“1‘ = ; 7Z/r' Uprr (91)
Wyrazajge lewg strone réwnania (89) w bazie {&}otrzymujemy H

Ei'_“: .Z 6\I"%Jr' 7Ls> Ur'r Usig (92)

natomiast prawa strona réwnania (89) réwna jest

L Z— e FeDUls (2 Al Ap s o2 QRO UL,) €

Celem zapewnienia niezmienniczos$ci wielkoéci wyrazonej réwnaniem
AN

(89\ wzgledem dowolnej transformacji unitarnej U 1lewa strona

zaleznosci (89) musi transformowaé sig¢ w identyczny sposéb jak

strona prawa. Wynika stqd,iz muszg byé speinione warunki 3

Aty T Al o
A2 ity

(94)

Warunki (94) bedg mogly byé speinione, gdy wszystkie orbitale
atomowe -’7(’ r! wzglednie 709, zlokalizowane na tym samym atomie
bedg reprezentowaly t¢ samg symetiri¢, np. w przypadku stosowania
wylgcznie orbitali typu s. Przyjecie tego zatozenia Jest konsek-
wenthe_,z boétepowaniem» realizowanym w ramach metody .CNDQ/2 [36-401



stosowanej w niniejszej pracy do wyznaczania przyblizonych funkcji
falowych dla izolowanych czgsteczek A i B, Wszystkie migdzyczgs-

teczkowe dwucentrowe catki kulombowskie typu

<:§U (1)7ﬁ/ (1) | ﬁf-l7b (25>>oraz catki przyoiagania

elektron - Jqdro typu

<§¥{r (1) - Z o

walencyjnych orbitali typu Slatera ns zgodnie z zaleinosciami

/]b (1> wyznaczane byly analityoznie w bazie

podanymi przez Roothaana[iOG] .
Przyblizenie Mullikena stosunkowo Zle opisuje pojawiajgce

si¢ w obliczeniach dwucentrowe catki rezonansowe , manco‘duZy

’]L' b (1)> | (e5)

Stosujge do wyznaczania wspomnianyoh calek przyblizenie
Mullikena :

RS |-+ > A DA 70>> o0

uzyskiwano raczej niezadowalajgce wyniki w obliczeniach energii

wpiyw na koiicowe rezultaty :

{Fa

2
- Zae

Rad-

Ray

oddziatywan mig¢dzyczgsteczkowych [69, 70, 71] o Fujita, Imamura
1 Nagata [70] proponujg w zwigzku z tym obliczanie wspomnianych
wyzej calek z péiempirycznej zaleznosocl 3

CUPZE = £<KIF (- Za<7°7%

.zaeﬁ
Ra4

-Zae l ,7(J>)(97)




konsekwentnej z analogiczng zaleznoscig stosowana w meto-

dzie CNDO/2. Wreszcie,ostatnio Bachler, Mark i Polansky [107]

zalecajgq stosowanle w tym celu przyblizZonej zaleznosci 3
- 2,02
<f)ba —a 7Db> 5 - z<]La|,7(/b> za/nab (98)
Rat

Dla zilustrowania bi¢du spowodowanego przyjeociem przyblizo-

nych zaleznos$ci (96-98) przoprowadzono obliczenia testowe dla sze-
regu catek wystepujgcych w obliczeniach dla ukitadéw z wigzaniem
wodorowym O...H w zakresie §d10gloéoi RO...H od 1,3K do .2,5 .
Dla pordéwnania podano réwniez doktadne wartosci calek rezonanso-
vych, obliczone z zaleznos$ci podanych przez Roothaana[ioe] o Coelem
pordéwnania wynikéw z podobng analizg wykonang przez Fujite, Imamure
i Nagate [70], obliczenia wykonano dla stosowanydh przez wspomnia-

nych autordéw wykiadnikdéw % = 1;2 oraz $ o™ 2,275,

Tabola 3
Zaleznosé caiki typu<7(. 25 01 7(/ “> [eV]
od odlegodedl Ro WO [ﬁ]

Zaleznosé Wartosé
Ry g LA (96) (97) (98) doktadna

1 2 3 1 5

1,3 - 36,20 | - 28,89 | = 10,10 - 36,51

1,5 - 25,08 | -19,8¢4 | - 6,24 | - 24,04
1,7 | -17,44 | - 13,46 - 3,89 - 16,81

1,9 -11,58 | - 9,04 | - 2,41 | - 11,22

i3 |




55 -

1 2 3 4 B
2,1 - 17,76 - 6,02 - 1,49 - T,42
2,3 - 5,15 - 3,98 - 0,92 - 4,88
2,5 - 3,40 - 2,62 - 0,56 - 3,19
Tabe 4 z 2
; . 0 —“o H
Zaleznosé ocakki typg </7l/ 2p R, ,7(/ 1s> [ev]
od odlegtosei R, y (R]
Zaleznos¢ : Wartoéé
Hy U (06) (07) (98) dokiadna
1,3 - 32,75 - 26,13 - 9,10 - 27,45
1,5 - 23,75 - 18,79 - 5,95 - 19,51
1,7 - 16,80 - 13,19 - 3,82 = 11,55
1,9 - 11,65 - 9,09 - 2,42 - 9,24
2,1 - 17,96 - 6,18 - 1,51 - 6,22
2,3 - 5,37 - 4,15 - 0,95 - 4,15
2,5 - 3,59 - 2,76 - 0,59 - 2,74
2’
Tabela & H -ZHe 0
Zaleznosé calki typu <f7(. s E_ 7L' 28> [oV]
od odlegtoéei R,  » (4] ‘
Zaleznoédé Wartosé
Ry...H 4] (o¢) (97) . (98) . dokiadna
T P ~5 Z B
1,3 - 6,29 - 4,53 - 1,69 | - 5,16
1,5 - 4,36 - 3,10 - 1,05 - 3,26
| | 1




1 P 3 i 5

1,7 - 2,98 | - 2,09 - 0,65 | - 2,0257
1,9 - 2,02 - 1,40 - 0,40 | - 1,24
2,1 - 1,35 | - 0,93 - 0,25 | - 0,76
2,3 - 0,90 - 0,61 - 0,456 | - 0,46
2,5 - 0,59 - 0,40 - 0,00 | - 0,28

Wielkosci zestawione w Tabelach 3-5 wskazujg, %e w zaleznosci
od rozpatrywanego typu calek, wyniki zblizZone do wartoéci_dokladn
nych uzyskiwane sg qué to z zaleznoéed (96) bgdZ tez ze wzoru (Qf),
lecz zadne ze wspomnianych przyblizen nie gwarantuje mozliwosci
dobrej repfodukcji wszystkioh typéw_calék._Zupelnie zle wyniki
uzyskiwane sg natomiast ze wzoru (98) « Stgd tez w dalszych obli-
ozeniach dwucentrowe catki rezonansowe (95) wyznaczano analitycz-
nie wediug zaleznosci podanych przez Roothaana[106] nie stosujgo
w tym przypadku przyblizenia Mullikena, Fujita, Imamura i Nagata

[70] w swoich rozwaﬁaniach uzasadniajqcych stosowanie wzoru (98)

przypisujg caloe((ﬁb q%/15:> dla Ro LE ™17 X

warto$é - 6 x 2,03 eV, podczas gdy wyznaczona w niniejszej pracy

wartos$é wynosi - 6 x 2,8015 eV /Tabela 3/. Z kolei jednak mozna
zauwéZyé %e wartodé otrzymana przez wspomnianyoch autordéw Jest

bliska wielkoéci uzyskanej /Tabela 5/ dla catki typu

-Z
<7(/ 18 7(/23> (- 2,0257 eV) Zauwazona réznica jest

Ry
wige prawdopodobnie wynikiem pomylki w cytowanej pracy [70] ‘




5.3. Energia oddzialywan elektrostatycznych

Celem uproszoczenia dalszego zapisu przyjete zostaty nastepujg-

ce oznaczenia :

oco oco
B
._z E C 1r C n,, 88,.. E c C jg (99)
. i€eA JjeB -
gdzie P ﬁ}, oraz P 28, oznaczajg odpowiednie elementy macierzy

rzedéw wigzan. Analogicznie do przyjetych wczesdniej oznaczei

(53-55) okreslone sg odpowiednie catki w bazie orbitali atomowych :}

Gt OELOE 2 @L2EDar] e D o)

oraz

8 I'S@A (1

(101)

22 6D e o

RozwiJanc otrzymane uprzednio wyrazenie na skiadowg energii
oddzialywaﬁ elektrostatyoznych (45) w bazie orbitali atomowych
“‘{TLA}GB{ zgodnie z wprowadzonymi wczeéniej oznaczeniami

otrzymujemy 3
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Zalezno$é (102) Jest niekiedy sprowadzana do prostszej postaci
[67, 80-82,8§] przez wprowadzenio zatozenl odpowiadajgqoych zaniedba-
niu efektdéw pénetracyjnych :

: Z, . Zy, i
Va,88 = = " Vo,rr = - g’ <?rls§> TR (103)
ab ; ab ab

gdzie r oraz s oznaczajg orbitale o symetrii s zlokalizowane
odppwiednid na atomach a i b. Wzér (102) sprowadza si¢ wéwozas

do postaci :

. EL 9 9% -
E q -;:A; n | (104)
gdzie qa, 9, oznaczajq tadunki zlokallzowane odpowiednio na -
atomach a oraz b. Wyrazenie (104) odpowiada modelowl punktowego
rozkiadu tadunku [67, 72, 80-82, 85, 107] z zaniedbaniem efektéw
penetracyjnych zwiqzahych z przestrzennym rozgladem gestoscl
elektfonoweJ wokdél atoméw. Obliczenia wykonane przez Chojnackiego
i Sokalskiego [108-109] dla par zasad komplementarnych w réwnowa-—

- gowych odleglosciach /Tabela 6/ wskazujg na znaczhny udzial efektoéw
penetraoyjnych' Eggn

1 konlecznoéé korzystania z zaleznoéci [102].



Tabela 6

Oszacowanie wielkosci efektdéw penetracyjnych [kcal/mol]

w parach zasad komplementarnych dla geometrii rdéwnowa-

goweJ /konfiguracja Watsona-Crioka/ [440]

- LL - BL EL EL
Zalezno$é E aq E pen qu +.Epen 5
Para zasad (104) (102)
adenina-tymina - 1,30 - 4,65 - 5,95 | - 7,9[114]
guanina-cytozyna - 7,38 - 5,40 - 12,78 | - 11,1[112]

Duzy udzial efektdéw pemetracyjnych w oddziatywaniach elektro-

statycznych ukiadéw z wigzaniami wodorowymi, moze wigc powodowaé,

%e energie oddzialywanl uzyskiwane w ramach modelu punktowego roz-

kitadu tadunku sg§ zwykle zbyt male [80-82] « Jednoczesnie nalezy

zwrécié uwage na zastenawiajgco dobrg zgodno$é wynikéw uzyskanych

przy zastosowaniu zaleznoéci (106) z wielkoéciami odpowiadajagcymi

najlepszym dotgqd doswiadczalnym oszacowaniom energii oddzialywan

w rozwazanych parach zasad komplementarnych. Jest to niewgtpliwie

zgodnosé w zhaoznym stopniu przypadkowa, poniewaz otrzymano jg

przy zaniedbaniu pozostalych skiadowych energii oddziatywan. 0 ile

jednak w ramach ‘dalszych obliczen okaze sig¢, %Ze pozostale skiado-

we energii oddzialywain dla goometril réwnowagowych w kompleksach

molekularnych podobnego typu wykazywaé bedgq tendenoje do wzajemne-

- go kompenaownnia si¢,

mozliwe wydaje si¢ ulepszenie stosowa=

nybh’dqtqd modéli oddziatywai [bo-qz] uwzgledniajgqoych tylko



punktowy rozkiad zadunku, przez wprowadzenie niewiele bardziej
ztozoneJ zaleznosci (102) o Model tego rodzaju mégiby mieé zasto-
sowanle przy ﬁrzyblitonym badaniu oddziatywain bardzo duzych ukiaddéw

molekularnych z wigzaniami wodorowymi.

6.4 Atomowe rozwiniecie multipolowe

Sposéréd wszystkich rozpatrywanych dalej skiadowych energii
oddziatywan mi¢dzyczgsteczkowych stosunkowo nanardzieJ.poprawnie
powinny byé opisywane w omawlianym modelu oddziatywania elektrosta-
tyczne ze wzgledu na wykorzystywang przy ich wyznaczaniu ﬁinimalnq
1l0é6 przyblizen /niewykorzystywane Jestvmiedzy innymi przyblize-
nie Mullikena/. G;dwnym przyblizeniem pozostaje w tym przypadku
przyjecie przy wyznaczaniu miedzyozqsteczkowyoh catek kulombowskich
<%r[s§> wylgecznie sferycznej symetrii ofbitali walencyjnych. Pozwa=
la to,Jak pokazano w poprzednim rozdziale,na uwzglednienie efektdw
penetracyjnych przy zatozonym przestrzennym izotropowym rozkiadzie
geatoscei elektronowej'wokék atoméw. Jednakze w kompleksach moleku~-
larnych z miedzyczgsteczkowym wigzaniem wodorowym rozktad gestosci
elektronowej, szoczegdélnie wokét atoméw z wolnymi parami elektrono-
wymi, Jest silnie asymetryczny tak, iz’wypadkowy tadunek ujemny
pochodzgecy od elektrondéw w otoczeniu rozwazanego atomu moze byé
zlokalizowany sza Jgdrem atomowym. Wynika stqd wniosek, zZze dla
uzyskania prawidiowego opisu oddzialywan Qlektrostatyoznyoh, ko=
nieczne jest w takich przypadkach uwzgl¢dnienie poza punktowym
rozktadem ladunkéw na atomach, réwniez wyzszych momen t 6w multipo-

- lowych. quqty/dbdaé, ze powézechnie stosowane rozwinigoie energii



oddziatywan elektrostatycznych wzgledem molekularnych momentdéw

- multipolowych dla odlegloédi mniejszych od ok. 10 ) { staje sie¢
rozbiezne [113-114]. Jednakze w swietle ostatnich praoc Reina

1 wspéipracownikdéw E113-115] oraz Dovesi [116] , analogiczne roz-
.winiecie wzgledem atomowych momentéw multipolowych wykazuje znacz-
nie lepszg zbleznosé tak, ze dla geometrii zblizonej do réwnowago-
wych odlegtoséci mi¢dzyczgsteczkowych mozliwe jest uzyskanie zado-
walajgcych rezultatéw przy zaniedbaniu momentdéw wyzszych od atomo-
wego momentu dipolowego. Ponlewaz wyraZenie(ioz) reprezentuje

oddzialywania typu "ladunki punktowe - tadunki punktowe"/okreélane

niekiedy jako unipol-unipol wzgl¢dnie monopol-monopol/' E 2: oraz
efekty penetracyjne E ggn , uzasadnione wydaje si¢ ze wzgledu na

potrzeb¢ poprawnego opisu wolnych par elektronowych, uwzgle¢dnianie
oddziatywain typu "iadunki punktowe - dipole atomowe" E ﬁ;' oraz
"dipole atomowe - dipole atomowe" Elgk [5]

| - -}—ib p —- --i- _
i ﬁ; = qb(/+33 ab) . a(/"b3 Rba) (105)
a€h bED Rab -~ Rap
1 — ——)- 3 —_— — — -—3-
sy o | (R ) gl T (L ) (e
ach beB = P ab

e .
gdzie ;I;J,ﬁLb okreslaja wektory odpowiednich dipoli atomowych
5 e
zlokalizowanych na atomach 'a wzglgdnie b, Zas Bab oznacza

wektor lgczgcy atomy ‘a 1 be.



Podziax skiadowej multipolowej E g&ltp na czynniki E gg i
E g;_. E)zﬁr itd., posiada charakter wzgledny, zalezny od przyje-

tego sposobu podziatu ge¢stosci elektronowej w czgsteczce,

Np. dla oddziatywan polarnych lecz obojetnyCh czgsteczek,pierwszy
. EL
wyraz E'qq
wo oddzialywaniom typu dipol molekularny - dipol molekularny uzys-

w atomowym rozwinigciu multipolowym odpowiada cze¢scio=-

kanym w klasycznym rozwinig¢ciu energii oddziatywan elektrostatyoz—
nych w szereg‘wzgledem molekularnych momentéw multipolowych.
Otwartym problemem poéostaje nadal okreslenie atomowych momen-
téw dipolowych w izolowanych czqstéczkach A iub B, Pomimo, %2e wiel=
koéci te nie sg bezposrednio mierzalne doséwiadczalnie, znane 8§
oszacowania eksperymentalne atoméwyoh momentdéw dipolowych dla
niektdérych ukladdw z wolnymi parami elektronowyml uzyskane przy
pomocy pomiaréw rentgenograficznych i neutronograficinych [117] o
Przypiqujq one np. wolnej parze typu sp3 w amonlaku moment 1.0 D,
podczas gdy z kolei nieempiryczne obliozeniaxteoretyozne‘wskazu)q
na wigkszq wartoéé 1,45 D [118]. Formalnie molekularny moment
"dipolowy/LLm°1 dowolnej obojetnej czgsteczki A moina przedstawié

jako

—_— i e
/U. el Z:__; (qa Roa + /U. :t) (s07)
gdzie 3:; Jest wektorem wodzgcym wyznaczonym od dowolnego punktu
"o", natomiast ‘;I[:t oznacza wektor atomowego dipola zlokalizowa-
nego na atomie a. Plerwsza skiadowa sumy (107) odpowiada punktowe=

‘mu modelowi rozkiadu tadunku w czgsteczce, natomiast drugg skiado-

wg mozna dalej zapisaé w postaci 3



O DI NN PN (108)

rea r'ca

gdzie indeksy r oraz r' oznaczajg sumowanie po wszystkich orbita-
lach atomowyoh zlokalizowanych na atomie &. Caiki wystepujgce we
wzorze (108) , zgodnie z zalozeniami metody CNDO/2 /w odréznieniu
od metod typu INDO c¢zy NDDO/, powinny ﬁyé réwne zeru. Jednakze nie
uwzgledniajgo w zaleznosci (108) przyblizenia ZDO uzyskuje sie

w ramach metody CNDO/2 znacznie lepsza zgodno$é otrzymywanych w ten
sposéb momentéw dipolowych w poréwnaniu z wartoéciami doswiadoczal-
nymi [40] o« Wydaje sie wig¢ec uzasadnione w ramaoh‘rozpatryWanego mo=-
delu oddziatywan miedzyczgsteczkowych szacowanie atomowych momen-
tow dipolowych z zaleznosci (108) bez stosowania w tym przypadku
przyblizenia ZDO, Dla bazy sp otrzymuje sie¢ [119] wéwezas wyrqze-.

nle :

—p .
2n +1) i -—tp : —rp
M2t e 20 (an, (PA * 14+ P2 S >k
, L. FLN

(109)

gdzie n odpowiada gZdéwnoj liczbie kwantowej dla powioki walen-

a
cyjnej atomu a, ?& okresla odpowiedni wykiadnik Slatera [87] '

-3
natomiast 1 " J , k 0ZNnaczajq wersory w wybranym uktadzie

wapdéirzednych.

5.0, Energia oddziatywan wymiennych

Rozﬁijajqo~wyra29pie (56) w bazie orbitali atomowyoh, pray
uwzglednieniu uprzednio wprowadzonych przyblizen (74) 1 (88),



otrzymano nast¢pujgee wyraizonie na onergie oddzialywaxi wymiennych :
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Nalezy zwrdcié uwage, ze podobne wyrazenie wyprowadzone zostalo przez

Cookg i Schuga [65] z tym, ze w drugim i trzeoim wyrazie licznika

(110) wspomniani autorzy podali bie¢dng wartoéé statego ozynnika 2
zamiast wartosci 1. Bigd ten zostal nastepnie powtérzony w ostat-
nio opublikowanej praocy przegladowej[g] o W odréznieniu od dotych-
czasowych sformuléwaﬁ [65, 68] w wyrazeniu na energi¢ oddziatywaxn
wymiennych (110) wystepuja dokladne wartosci dwucentrowych caiek
rezonansowych vé,rs; a€r wzglednie Vb’rs;‘bes oraz zawarte
Jest dotqd nie uwzgledniane wyrazenie w mianowniku,

Celem redukoji czasu obliczern energii oddziatywarn wymiennych
wg zaleznosocl (110)korzystne'Jest wstepne wyliozanie nastepujgoych

sum ozesociowych dla ustalonych wartosoi 1 oraz s :

52t iy et el
(111)

oraz dla ustalonych wartoéci J oraz r :

2 %{13]3 J> -<1'J[JJ>-Z Cs‘1 {x| s)Z(pﬁu cﬁdz)(<rrluu> +’<ss]uu>)

(112)

W wyrazeniach po lewej stronie réwnan (111-112) indeksy r
wzglednie s odnoqu, si¢ do orbitali atomowych, pozostate zaé ozna-
dzan orbitale mc;lekularne. Mig¢dzyczgsteczkowe ocaitki nakiadania

<1[J> okredlone zostaly zgodnie z zaleznoscig

GHT S A (i (o)

I‘€A seB



5.6, Energia oddziatywan indukecyjnych

Wyrazenia na energie¢ oddzialywan indukcyjnych otrzymujemy
rozwijajgqc zaleznosé (61) w bazie orbitali a,tomowyoh ‘#&. Rozwaza=
Jac mianownik pierwszego wyrazu (61) _otrzymujémy 3

By "BA * ZZ(" T i i S - SR o4 ) <rrlt*> | (114)

reA t€A

Ostatnig relaocje moina nieco uproscié zaniedbujgo wyrazenie wynika-
Jgoe z rozwiniecia caiki wymiany 2 Qk’ :lk> wystepujgqcej we wzorze
(59) , ktérej udziat w okresleniu wartosci mianownika (59) Jest

W przybliZeniu dwukrotnie mniejszy niz w przypadkix uwzglednienia

w (59) ocazki kulombowskiej (ii|kk)

Zatem :

el b n(Z R rled 3w

A A A2
-EA+ reA ;(2Cﬁkcrictkcu-crk u <"rlt"’>

icA keA

Zi EEXAVIERETI I b

B.gB B B oB B 2.B 2 _
E)-Ey Z Z(zc cB.cB.cB. . B 3¢ ) Sl s
jeB ‘1¢B 8€B ueB 817s8j ul uy sl "uj < l >

(115)



5.7 Eneréia oddziatywan dyspersyjnych

Postepujgc analogioznie jak w poprzodnim rozdziale mozemy

otrzymaé wyrazenie na energie¢ oddzialtywan dyspersyjnych w postaci 3

' : 2
CC vac oce vac A A _ B _.B
j : Zr;_-A é Cr1Crks3%sa <rr ]“>]
ED v
™ _-4 .
1A ke _

B _B
E‘;—E‘i‘ml-m ]

(116)

A JeB 1B

0 ile przy obliczaniu wartosci wyrazenia (116) wykdrzysta'ne zosta=

ng wyliozone wczesniej sumy czesciowe 3
<1klss> -Z C‘:i C‘:k <rr|ss> | (127)
Ir€A

wéwezas mozliwe Jest zredukowanie azeéoidkrotnego sumowania we
wzorze (116) do sumowania pigciokrotnego (118) . Daje to w efekoie
znaczng redukocje czasu obliczeﬁ numeryocznych szczegélnie dla wigke-
szych uktadéw mdlekularnyoh. Nalezy zwréoidé uwage, %2e w wyrazeniu
po lewej stronie réwnania'(117) indeksy 1 oraz k odnoszg sie do
orbitali molekularnych, natomiast indeks s do orbitali atomowych.
W takim przypadku energia oddzialywai dyspersyjnych wyréZona Jest

wzorem 3

E B B
0cec vagc occ vae ch Ca1 <1klss>

A BN B

1€A k€A JEB 1€B e i

(116)

B
J

- E



- 68 =

W zaleznosciach (116) i (118) pomini¢to w mianowniku wyrazy
wynikajgce z uwzglednienia odpowiednich catek wymiany i1 kulombow-
skich, poniewaz zwigzane byloby to z koniecznoécig dodatkowego wy=-
konywania sze$ciokrotnego sumowania, podczaq gdy bigd spowodowany
zaniedbaniem tych efektéw daje w rezultacie wartoscli emnergii dys—
peréyjnej nizsze o ok. 20 % od wartosci uzyskanych bez wykorzysty-
wania tego przyblizenia. Niewielka liczba kqntiguraoji wzbudzonych
uwzglednianych w obliczeniach wykorzystujgcych minimalng baze
/ w odniesieniu do wystepujgcego w rzeczywistoséci kontinuum standw
wzbudzonych/ powoduje, ze energie oddzialywan indukeyjnych 1 dys~
persyjnych wyznaczone w rozwazanym modelu mogg byd znacznie nizsze

od wielkodéci uzyskiwanych w szerokich bazach molekularnych.

5.8, Energia oddzialywan "charge transfer"

Rozwijajgc wyrazenie (73) w bazie orbitali atomowych otrzymu-

Jemy na wyrazenie w mianowniku pierwszego czionu (73) zaleznoéé

EI-EA+ -Z Z ¢y < S>Z i1 /) 51 <tlu>(<rr] tt>

+ <tt|ss> <rr\uu> <ss‘uu>) e r:l. SGZB <rr[se> (119)

Wartoéé wyrazenia wynikajacego z rozwinigoia catki wymiennej
2 <§1[1i>' w zaleznosci (70) jest bardzo mata /udziat mniejszy

od 0,2 %/. Tak wigo uzasadnione moze byé stosowanie wzoru
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rea seB teA
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(Eﬁ - Ej - - ¢t Z cg,? Lol se>) (120)

reA SGB

W zaleznosci (120),w odréznieniu od innych sformuowai energii
delokalizacji [68] » 8tosowano doktadne wartosci dwucentrowych

catek polaryzacyjnych (va,rs aér wzglednle vb,ra bea) .



6. WYNIKI OBLICZEN ENERGII ODDZIALYWAN DLA WYBRANYCH UKLADOW
Z WIAZANIEM WODOROWYM

Giéwnym celem obliczer przodstawionych w niniejszym rozdziale
Jest okreslenie zakresu stosowalno$cl rozwazanego modelu oddzialy-
wail mi¢dzyczgsteozkowych. Dotychczas opublikowane na ten temat
prace [§9-7i] podajg znacznie rozbiezne oceny. Wyniki Fujity
1 wepéipracownikéw [69] oraz Konopli [73] uzyskane ostatnio dla du-
2ych uktadéw z wigzaniem wodorowym sg jakosoclowo zgodne z danymi
eksperymentalnymi. Z kolei jodnak Hobza i Zahradnik [71] badajgo
najprostsze dimery 2z wi@zaniami wodorowymi uzyskiwali bardzo male
energie oddziatywald 1 zbyt duze odleglosci réwnowagowe. Fueno
i wspélpraoownioy'[70] natomiast stosujgc analogiczne postepowanie
nie byli w stanie uzyskaé dla(HF)2 minimum na krzyweJ potencjalnej.

Oblibzenia energii oddziatywan wykonano dla szeregu.ukladdw
molekularnych 2 miedzyczgsteczkowym wigzaniem wodorowym, dla ktér-
rych znane sg odpowiednie dane doswiadczalne wzglednie wyniki dok-
ladniejézych obliczen,pozwalajgce na dokonanie 60 najmniej jakoscio=
wej oceny wynikéw. Caltkowitsg energi¢ oddziatywai AE obliczano ja=-
ko sum¢ wyprowadzonych w poprzednim rozdziale skiadowych (102) .
(108) ,(106), (110), (115), (118 oraz (120) :

EL JEL EL E
OE = Epen* Eqq + Eqy, + Buyl + EEX | gIND | gD, OT (124)

Do wielkos$ci doéwiadczalnycﬁ,najczeéoieJ pordwnywanyoh z teo=
retycznymi krzywymi potencjalnymi E ‘= E(n),nalezqh entalpia tworze-



nia kompleksu AH g /zmierzona w temperaturze T/, geometria réwno-
wagowa kompleksu oraz niekiedy parametr zderzenia 6 /E(6) = 0/,
Aby mozliwe byio bezposrednie pordéwnanie energii oddziaiywania A E
uzyékanej teoretycznie z doswiadczalnie wytnaozonq wartoscig zsng,
konieczna jest migdzy innymi znajomo$é poprawek wibracyjnych

‘AET (osc) uwzgledniajgcych zmiany energii pozioméw osoylacyjnych

w wyniku asocjacji czgsteczek, zgodnie z relacjq

AHQ= AE+ AE] (transl) + AE](rot)+ AE](osc) + A(Pv) (122)

Wartoéé poprawki ,AEg (osc) najczesciej nie moze bydé wyznaczo=
na ze wzgledu na n;eznajomoéé wszystkich ozestosci podstawowych
odpowiadajgcyoch drganiom mig¢dzyczgsteozkowym, stqd tei nawet naj-
'dokladnieJ wyzﬁ&ozone teoretyoznié'wartqéoit&ﬁ nie mogq byé ozgsto
bezposrednio pordwnywane z dostépnymi wielkosciami eksperymentalny=
‘mi. Pomimo, %e 1lo$é dostepnych informacji doéwiadozalnych dla uke
taddw z micdzyozqstoozkowymi wigzaniami wodorowymi jest bardzo du-
2a }20-12{},'w1¢kuzoéd z nich obarozona jest powaznymi biedami
wynikajgqoymi ze specyfiki stosowanych technik pomiarowych, wias-
nosol oddziakujgcych czgsteczok oraz wpiywu otoozenia o ile np.
pomiary wykonywane byty w fazie ciekiej. Najodpowiedniejsze do
pordwnaii z wielkodociami teoretycznymi  wyniki uzyékane w fa=
zio pgazowo) 84 Joeszoze nioliczne 1 ogranioczone do uk}ndéw
z 8ilnymi wigzaniami wodorowyml. Cz¢sto wyniki uzyskane odmiennymi
tochnikami doéwiadozalnymi dla togo samego uktadu znaoznie sigQ
réinig [74, 130~12;] e Stad tox w syntomatyovnyoh \badaniach jakode
oiowyoh zmian energii oddzialywar od ukltadu do ukiadu istotne



znaczenie mogg posiadaé wyniki przyblizonych oblioczen teoretycz-

nych, szczegdélnie gdy dla rozwazane) klasy komplekséw molekularnych

niedostepne sg jednolite informacje doswiadczalne.

6.1. Liniowe wigzanie wodorowe w (H20}2 |

Wynikl otrzymywane rozwaZang metodg obaroczone sg szeregiém
bi¢déw wynikajgoych z przyjetych zatozen, przy czym giéwnym Zrdéd-
tem bledéw moze bydé przyjety sposéb wyznaczania catek. Z tego
wzgledu wykonane zostaly obliczenia zmierzajgqce do okreflenia wpily-
wu niektérych przyjetych przyblizen na kolicowe rezultaty. Wybrano
dimer wodyfﬂzo)zjako Jjeden z najprostszyoh i najbqrdziej intensyw-
nie dotgad badanych ukiadéw z liniowym wigzaniem vodorowym,w ktérym
Jedng z najbardziej znaczgcych sk&adowyéh energii oddzialywan jest
energia oddzialywain elektrostatycznyoch. Na rys. 2 przedstawiono
szereg uzyskanych dla tego przypadku krzywych opisujgoych zalei-
noéé energii oddzialywai elektrostatyocznych od diugosoci wigzania

vodorowego RO-H...O .
Krzywe 2 a-c¢ odpowiadajg réinym wariantom opisu energii od-
dzialywan elektrostatycznych przy wykbrzystaniu funkoji falowych
uzyskanych pétempiryczng metodg CNDO/2, natomiast krzywe 2 d-e
przedstawiajg naJdokladniejgzo'z dotgd opublikoWanych nieempirycz=
nych oszacowal energii oddziakywan olektrostatyoznyoh-[20,29-30].
Krzywa 2a odpowladajpoa [?2-78, 80—82] modelowl punktowego rozkiadu
Yndnnkn ‘104|, daja zbyt ninkio wartodol energii oddainlywal olok-

troutatyosnyoh,.



E[kcal/mol] 30 39 'RO—H'9~(_)_[A]

K | a
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Rys. 2. Zalezno$é energii oddzialywan elektrostatycznych
od diugosci wigzania wodorowego RO-H...O

w dimerze wody

EL  ,. EL ~EL EL .EL, .EL L
aq’ b: qu f Epen’_?°=qu+EqFf€ﬁ»+E§en ’

ar BV [20-30, e: E"" [20]

a: E



Nieco lepsze rezultaty uzyskano uwzgledniajqc,zgodnie Z zaleznos-~

ol (102),0bok oddziatywas tadunkéw punktowych E v

ggn° Niestety oddziatywania elektrostatyczne

dalekiego zasiegu oszacowane z zaleznos$ci (102) sg zbyt male. Zgod-

réwniez efek-

ty penetracyjne E

nie z rozwazaniami opisanymi w rozdziale 5.4., dopiero uwzgle¢dnie=-
nie dalszych elementéw rozwinig¢cia multipolowego (105-106) moze
prowadzié do zadowalajacego opisu oddziatywanh elektrostatyocznych
reprezentowanych krzywg 2c.

Bardziej dokiadne obliczenia energii oddziatywanl elektrosta-
tycznych w ramach rozwazanego modelu wydajgq si¢ niecelowe ze wzgle=-
du na przyblizZony charakter funkcji falowych wykorzystywanyoch w obli
ozeniach, Istotne skiadowe energii oddziatywan /obok sktadowej
elektrostatycznej/ to energia oddzialywan wymiennych E2X oraz

charge transfer EQT

« Znaczny wplyw na wielkoséé obydwu skiadowych
posiada sposéb wyznaozania dwucentrowych calek rezonansowych omdéwio=
ny blizej w rozdziale 5.2.

W tabell 7 zestawiono skiadowe energii oddziatywan dla dimerxru
wody uzyskane przy zastosowaniu do opisu wspomnianych catek przy-
blizer (96-97) waglednie dokiadnych zalezmofoi [106].

Wyniki zestawione w tabeli 7 wskazujgq na istotne znaozenie_
rodzaju stosowanych dotqd [67-73] przyblized (96-97) na uzyskiwa-
ne przy ioch pomooy wartosoci emergii oddziatywanl wymiennych oraz
sktadowej charge-transfer. Wariant b prowadzi nawet do stabi-
lizujgeych efektéw wymiennych, c¢o Jjest wynikiem jakoéciowo
bigdnym, natomiast wariant a prowadzi do zbyt duze) wartodoi ener-
gii oddziatywan wymiennych w poréwnaniu z przedatayionymi w prawe]
czgéoi tabeli 7 najdoktadniejszymi aktualnie oszacowaniami teore-
tyoznyﬁi,otrzymanymi w ramach nieémﬁirycznej_metddy wariacyjno=-
perturbacyjnej [29-30] oraz metody SCF {20]. |



Tabela 7 _
Obliczone sktadowe emnergii oddziatywan [kcal/mol]

dla liniowego wigzania wodorowego w dimerze wody

Wariant a b c 0 ) [20-30] | [20]
Funkeje Jobinitio ab ab
falowe |CNDO/2 |ONDO/2| CNDO/2 | INDO | all ~l4nj¢i0 |initio
Ro-p...dAl 3,0 3,0 3,0 | 3,0 3,0 3,0 2,98
gEL -6,60 |-6,60] -6,60|-6,77|~ 2,40 |= 7,12 | = 8,98
gEX +18,22 |-13,54| + 8,97 | + 8,32 | + 1,28 |+ 4,90 | + 4,19
gIND - 0,03 |- 0,03] - 0,03 - 0,04 | = 0,02 - 0,47
€T -1,27 |- 0,48} - 2,50) - 2,39 | = 1,46 }-1'63 - 2,17
ED - 0,43 |- 0,13} - 0,43] - 0,13 |- 0,14 |- 1,54 -
AE +10,19 |-19,15] - 0,27 | - 1,01 | - 2,88 |- 5,41 -

a/ ocatki rezonansowe (95) wyznaczone zgodnie z przyblizeniem (96)

b/
o/ ocalki rezonansowe (95) dokladne EOG] .

catki rezonansowe (95 ) wyznaczone zgodnie 2z przyblizeniem (97)

Z tego tez wzgledu najbardziej uzasadnione wydaje silg¢ stosowanie
w dalszych rozwazaniach wariantu c. Doktadniejsze obliczenia dla
dimeru wody [29-30] W ktérych uwzgledniono znaczng liczbe konfigu-
racji wzbudzonych, wskazujg na znaczny udziak energii oddziatywan

dyspersyjnych w stabilizacji tego uktadu.



Uzyskanie lepszej zgodnosci ilosciowej wymagaloby zrezygnowania ze
stosowania wprowadzonych przyblizein, co z kolei uniemozliwiatoby
praktycznie wykonywanie obliczend dla duzych uktadéw molekularnych.
Stgd ten wyniki uzyskiwane opracowang metodg stanowié mogg jedynie
podstawe do rozwazan jakosciowych. Innym Zrédiem bieddéw jest przyje=-
cie w obliczeniach przyblizonych funkeji falowych, uzyskiwanych
mie¢dzy innymi pélempirycznq metodg CNDO/2.

Dla okreslenia zaleznosci wynikéw od rodzaJu przyjetej funkeji
falowej celowe wydawalo sie¢ wykonanie obliczen wykorzystujgeych fun-
kocje falowe uzyskane innymi metodami. Na rys. 3 przedstawiono prze=-
bieg zaleznosci poszczegélnych sktadowych energii oddziatywan miedzy«
czgsteczkowych od diugosci liniowego wigzania wodorowego w dimerze
wody dla funkcji falowych uzyskanych metodgq CNDO/2 /rys. 3a/,

INDO /rys. 3b/ oraz metodg ab initio uwzgledniajgcg wszystkie elek-
trony walencyjne w bazie STO-3G[122] /rys. 3¢/. W ostatnim przypadku
wszystkie caikl wyznaczone w bazie typu Slatera z optymalnymi wykla#'
dnikami wg Hehre [98-9{]. Dla pordéwnania skiadowyoch energii oddzia-
Yywai w tabeli 7 umieszczono wyniki otrzymane dla réznych funkcji
falowyche .

Przedstawione na rys. 3a-c zaleznofci nie réznig sie jakosciowo
migdzy sobg, co swiadczy o male]j wrazliwosci metody na rodzaj przy-
blizonych funkecji falowych. Niemniej jednak w Zadnym % omdéwionych
przypadkéw uzyskane wielkos$ci nie mogg byé przedmiotem iloéciowych
rozwazan, Uzyskiwane systematycznie zbyt duze wartosci energii od-
dziatywan wymiennyoh oraz zbyt male wartoscl energii oddzial&waﬁ
dyspersyjnych prowadzg w rezultacie do zbyt duzych odlegioéci réwno-
wagowych ROEH...O'oraz w konéekwencj; zbyt malyoﬁ'wartoébi energii

oddzialywan., -



P

E' [keal/ moi] E [kcal/mol]
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30 33 36 30 33 36 . 27 30 33

Ro-H---0 (A] Ro-H-.-O [A] RQ=H--0 [A]

Rys. 3. Skiadowe emnergii oddziatywan dla dimeru wody
z liniowym wigzaniom wodorowym uzyskane

z wykorzystaniem ;unkoji falowych wyznaczonych 3

a - metodq CNDO/2, b - metodg INDO,
c - metodg ab initio, uwzgle¢dniajgocg
wszy.stkie elektrony walencyjne [122] .

Skala energil po prawej stronie rysunku odnosi
'siq wyxgqoznie do krzywzfch d przedstawiajgoyoch
wyniki dokladnych obliczex nieempirycznych
Jeziorsk;lego i van Hemerta [29-30]



6.2 Dimery amoniaku, wody i fluorowodoru

Dla dokonania oceny jakos$ciowego opisu oddzialywan wykonano
obliczenia dla szeregu dimerdéw z liniowymi wigzaniami wodorowymi
z udzialem NH3, H20 oraz HF jako protonodonoréw oraz protonoakcep-
toréw. Pomimo, Ze uklady te jako najprostsze modele wigzan wodoro-
wych, byty przedmiotem licznych oblioczeni oraz badani eksperymental-—
nych, do rzadkosoci nalezg prdéby systematycznej analizy natury oddzia-
itywan dla tego typu ukladéw przepfowadzone na podstawie wjn1k6w‘
uzyskanych w ramach tego samego modelu [66, 123].

Funkoje falowe 1zolowanych skiadnikéw kompleksdéw wyznaczano
stosujqo standardowg metodg¢ CNDO/2 [36-40ﬂ dla do$wiadczalne] goo-
metrii ozasteczek /NH,[12¢ , H,0 [128] , HF [126] . Przedstawione
na rys. 4 a krzywe potencjalne otrzymane dla (Nﬁa)z ’ (nzo)z' oraz
(HF)2 poréwnano z analogicznymi zaleinoéoiami_otfzymanymi przy po-
mocy funkecji falowych obliczonych metodq INDO /rys. 4 b/.

Wyniki przedstawione na rys. 4 éwiadciq o jJakofciowej zgodnosci
uzyskiwanych krzywych potencjalnych niezaleznie od me tody uzytej do
wyznaczenia funkeji falowych dla izolowanych skiadnikéw kompleksu,
Na rys. 5 podano krzywe energii potencjalnej otrzymane dla 6 konfor-
macji dimerdéw przedstawionych sohemétyoznie obok kazdej krzywe].

Przedstawione w tabeli 8 odlegiosci réwnowagowe R§EH...Y 8§
systematyoznie za duze, a w konsokwencji tego uzyskiwane energie
oddziatywal AE sg zbyt mate. Niemniej jednak speinione sg nastepu-

jace relacje jakosciowe 3



E [keals mol]

E [kcal/mol] l
33__36_ 39

30 33 36 39 c 3.0

-1

-24

Rys. 4. Krzywe energii potencjalnej uzyskane dla dimerdw
(NHs)z , (Hzo)2 . (HF)2 z wykorzystaniem funkoji
falowych otrzymanych :
a - metodg CNDO/2, b - metodg INDO

< [AE (sr), (123)

A8 (nmy), AE (m0),

I <
STaE

RHZN-H- °® ONHa > RHO-HO ° '0H2 > RF"HO ° .FH (124)

Analogiczne relacje sg rdéwniez speinione w obrgbie poszczegél-

nych par dimeréw przedstawionych na rys. &5 a=c.



a b c

A € [kcal/mol] A E [kcal/mol] ﬁ\ E [kcal/mol]
0 3.3 3.6 39 - 0 33 3.6 3.9 0 3.3 36 39
) RX-HY[A] R X=H--Y [A] ‘ RX-HY [A]

H

L
O-H-+F=H

-1t

lyse 6. Krzywe onorgli potencjalnej uzyskane dla dimerdw
Z linliowym wigzaniom wodorowym z udziatem NH3,
Hzo oraz HF jako protonoakceptoréw oraz protono-

donoréw

.Podane w tabeli 8 wyniki, otrzymane ostatnio przez Pople'a

i wespéxipracownikéw [125] , pomimo dobrej zgodnosci z badanianmi
doswiadczalnymi, obarczone sg réwniez szeregiem bl¢ddéw. Sg one
przede wszystkim wynikiem zaniedbania efektéw dyspersyjnych si¢ga-
Jacych wediug najnowszych oszacowan -1,54Y kcal/mol [?9-3Q] wzgled-
nie -1,62 kcal/mol [7@] o Przy czym w osza;owaniu [7@] uwzgledniono
réowniez wewngtrzezgsteczkowe ofekty korelacyjne. Innym Zrdédiem bile¢-
déw moze byé niedoskonalo$é zastosowanej funkeyjnej bazy [12@], tak,

1% w lepszych bazach uzyskiwano na ogéit nizsze wartosci energii

oddziatywah [136] .



Tabela 8
Sktadowe energii oddziatywan w [keal/mol] uzyskane

84

dla réwnowagowyoch geometrii dimeréw z liniowym

wigzaniem wodorowym

Protono : :

LCOLONg NH,, H,0| HF 0| MNH, HF | H,0 HF | NH,
Protono :

e ¥| M H,0 HF NH;| H,0| H,0 | HF NHg | IF

oq

R x-H...Y | 3,75A| 3,45A 3,3a| 3,60a| 3,704 3,30A| 3,45A| 3,50 3,304
Eﬁg -0,087| -0,414| -0,905|-0,251 |-0,127 =0,939|-0,397|=0,546| -0,102
Eﬁﬁ -0,455| -1,210| -1,592|-1,087 |-0,500 -2,291|-0,905|-2,087| -0,345
Bhy -0,549| -0,774{ 0,550} -0,839 |-0,464 -0,891|=0,477|~0,920| 0,244
n;ﬁltp -1,091| -2,398| -3,048{~2,147 |~1,092 -4,122(~-1,780|~3,554| -0, 891
mggn |-0,354| -0,542! -0,527|-0,467 |-0,281| -0,713|-0,396|-0,508| -0, 096
pBL -1,445| -2,940| -3,575|-2,645 |~1,374] 4,835 |=2,176|~4,062| ~0,788
gt 0,732| 1,648| 1,740| 1,256 | 0,803 2,431| 1,252 1,817| 0,314
gD -0,005| ~0,016| -0,024 |~0,008 |~0,011] -0,033 |~0,015 |~0,020|~0,010
g°T -0,317|-0,528| -0,411 [-0,369 |-0,330| -0,606 |~0,368 |~0,369 | ~0,107
EP ~0,048|-0,053| -0,036 |~0,047 |-0,046| -0,055 |-0,035 |-0,041 | -0, 021
AE -1,085|-1,890|-2,307 |~1,813 |~0,958| 3,100 |-1,334 |~2,676 |-0, 612
========3“'==!=""===========ﬂ============================- =~=-======—='—J}=======
AuSCM2g] |-2,9 |-5,6 |-5,9 |~6,5 2,8 |-9,2 |-4,0 [-12,2 [-2,8
neCr (29| 8,444| 2,00k| 2,781 | 3,054 | 3,40k 2,74k 3,114 | 2,774 | 3,884
il [ [ [0 1,1

oxp (120] [128]:. | [130] [132]
-4,5 |-5,2 |-7,0
@27 |29l [131]
“x-u..y 2,98A 2,7g& 2,684
- [133] | [134] [135]
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Stgd wiege zgodnoéé omawianych wynikéw [123] z wielkosciami wyznaczo-
nymi do$wiadoczalnie moze byé w pewnym stopniu przypadkowa i wywola-
na kompensowaniem si¢ nieuwzgle¢dnianych oddzialywan dyspersyjnych
z bledem superpozycji bazy. ’

Sposréd wyznaczonych sktadowych energii najwiekszy udzial
w catkowitej emnergii oddziakywail wykazujg oddziatywania elektrosta-

EL ; EX
tyczne E , naste¢pnie oddzialywania wymienne E

T

oraz efekty

charge~transfer EC o Réznice energii oddziaiywan pomie¢dzy réznymi

uktadami determinowane sg réwniez giéwnie przez oddziatywania elek-

trostatyczne, przy czym najwie¢kszy udziat w tym przypadku ma skia-

EL - mil EL EL
dowa multipolowa Emultp qu + EqJu + QHP'

6.3 Zagadnienia konformacyjne w ukiadach z wiqzaniem'wodorowym

* Struktura wig¢kszosci uktaddéw tworzgcych w fazie gazowej mie-
dzyczgsteczkowe wigzania wodorowe jest obecnieé w matym stopniu poz-
nana doswiadczalnie. Stad iez istotng role¢ w badaniach konformacji
oddziazujgcych czqsteézek mogg odgrywaé wyniki badath teoretyecznych.

w przypadkd.ukladéw z pojedynczym wigzaniem wodorowym, obok
diugosci wigzania wodorowego, wielkoscig charakterystyczng dla kon-
formacji komplqksu moze by¢ réwniez orientacja protonoakceptoré,
zwigzana z hybrydyzacjg orbitaii walencyjnych, zlokalizowanych na
atomie ozasteozki protonoakceptora biorgcym udziat w powstawaniu
wigzania wodorowego.
| W przypadku dimeru wody geometrie ukiadu mozna opisaé przy
pomocy dwéch parametréw; rozwazanej w poprzednim rozdziale, réwnowa=
guwej.d;ugoéoiiwiqzania wod&rowego' Rggn.'.o qrazFréwnowazoweJ wiel-

koéol kata 0°1 /rys, 6/.



We wszystkich trzech wariantach obliczenl przedstawionych na
rys. 6 otrzymano podobng wartosé 0°4 =l20°, co jest wynikiem ja--
koéciowo poprawnym, lecz znacznie réznigocym sig¢ od oszacowan ekspe- '
rymentalnych @52 = 60° [133]. | |

Wartosci qu = 0% otrzymywane metodami pélempirycznymi
SCF [3{] nalezy zaliczyé do wynikéw niepoprawnych, natomiast wartoé-
ci uzyskane metodami nieempirycznymi silnie zalezg od wyboru bazy

funkeyjnej zmieniajac sie w zakresie 25° £ 6°1 (57,8°,

y AE[kcaI/moI] ) AE [kcal/mol] J AE[kcal/md] _
20 4p 60 | 20 40 60 ol 20 40 60 O[]

" 25

Rys. 6. Zaleznosé energili oddzialywania ALl od kgqta O w dimerze
wody otr.zymuna dlia réwnowagoweJ dtugosoil wiqzdnia
wodorowego Rggﬂ."o dla funkecji .falowyoh uzyskanych
metodami ¢
a - CNDO/2, b = INDO, ¢ - metodg ab initio,

%z uwzglednieniem wszystkich elektronéw walencyjnych [122]



Tabela 9

- 84 .

Skitadowe energii oddzialywan mig¢dzyoczgsteczkowych

[kcal/moi] w (H20)2 uzyskane dla réznych wartosci

€ zblizonych do  ©°4

Zi:i::: CNDO/2 INDO ab 1initio

/all valence/ [122]

0° 20° | 40° 0° | 20° | 40° | 0% | 20° | 40°

Eﬁg -0,414|-0,433 =0,430~0,666|~0,694 |~0,689 |~0,415 [-0,430|-0,428
ngk -1,210|~1,288|~1,241~1,528|~1,619 | ~1,554 |=0,767 |~0,806 |~0,767
S |-0,774|-0,898|-0,914 |-0,754|-0,875 |=0,890|~0,291 |-0,338 |-0, 344
Egﬁnp ‘-'-2.398 -2,619|-2,586|-2,948|=3,189|-3,135|=-1,474 |-1,575 -1,539‘
Eggn l;-0,542 -0,547|-0,565 |-0,911|-0,919 [~0,946|~1,013 |-1,017|~1,030
Pl |-2,940|-3,166 |-3,151 |-3,860|~4,108 |-4,081|~2,487 |~2,592 |-2,569
B | 1,648 1,657| 1,704} 2,661| 2,673| 2,742| 1,233| 1,188| 1,073 -
g 0,016 -0,016 |~0,013 |~0,029 | -0,028 |0, 024 ~0,023 -0, 022 | ~0,019
5T [-0,528(-0,500|-0,422]|-0,820(-0,779 |~0,663|~1,462 |-1,391 |-1,203
EP ~0,053 |-0,049 |~0,041 |~0,070|~0,065 |-0,054 | -0,141 |-0,133 | -0, 113
\E -1,890|-2,075(-1,925 |-2,120|-2,308 {-2,082 |~2,881 |~2,951 | -2, 832
RSEH".O [A] 3,45 3,3 3,0

Uzyskane wyniki /tabela 9/ wskazujg, ze wzgledne stabilnosci

poszczegélnych konformerdéw determinowane sg gidwnie przez oddzialty-

wania elektrostatyczne. Tiumaczy to w pewnym stopniu powodzenie

metod, w ktérych stoque'sie'molekularne potenoja;j elektrostatycz-

ne do.bédania'ZBgadnieﬂ'konformacyjnych uktaddéw z wigzaniami wodoro-



wymi [136] oraz w badaniach reoaktywnosci chemicznej [ii@] e GXéwnym
czynnikiem determinujgeym konformacj¢ ukladu sg oddzialywania dipo-

EL

1i atomowych E s, & wi¢c oddzialywania zwigzane gidéwnie z orien-

tacjg wolnych par elektromowych. Sposréd pozostalych sktadowych

CT. Potwlierdza

onergil oddziaiywan istotng rol¢ odgrywa wyraz E
to wnioski Kollmana (139] , wedtug kiérych dla ustalonej odlegkos-—
ci réwnowagowe] Rggn...y tonformacja kompleksu z wigzaniem wodoro-
wym determinowana jest gidwnio przez oddziatywania elektrostatyczne
oraz oddziatywania donoro-akcoptorowe. Stwarza to podstawy do sto=-
sowania w badaniach konformacji kompleksdéw molekularnych uproszczo—

nego modelu uwzgledniajgcego jedynie oddziaiywania elektrostatyczne

oraz skiadowg charge transfer [@40] .

E [kcaumol]z
)

27 3.0 33 36 39

1
+
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Rys. Te Krzywe energil potencjalnej dla (Hzo)2 z oyklioznym /a/

oraz liniowym /b/ wigzaniem wodorowym



Krzywe energii potencjalnej /rys. 7/, uzyskane dla przedsta-
wionych obok geometrii dimerdéw wody, zgodnie z dostepnymi 1nformao-
Jami doswiadczalnymi [133] oraz wynikami obliozen teoretyocznych
f?@] przeprowadzonych zaawansowanymi metodami wskazujg, %e konfor-
macja z liniowym wigzaniem wodorowym jest formg najbardziej trwazge.

Odmienne wnioski wyptywaja natomiast z wynikdéw obliozen prze-
prowadzonych dla metanolu /rys. 8/,

‘F E [kcal /.mol]

2 2.2 27 ‘ 3.2

37

R [A]

Krzywe energii potencjalnej dla dimeru metanolu
z oyklicznym /a/ oraz liniowym /b/ wigzaniem

wodorowym

We wszyatkioh'omawianych odtqd obliczeniach korzystano

wytgqoznie z funkoji falowych uzyskanych metodg CNDO/2,



tak, 12 w tym przypadku bardziej stabilng konformacjg wydaje sie
byé forma cykliczna. Wynik ten nie jest zgodny z dotyohozasowymi
obliczeniami [141-143] wykonanymi metodami pétempiryoznymi (EHT,
CNDO/Z) , zas dostqphe dane do$wiadczalne dostarczajg na ten temat
sprzecznych informacji [}21, 144-147] « Informacje eksperymentalne
uzyskane zostaty jednak dla fazy, w ktérej oddzialngﬁié Z rozZpusz-
czalnikiem mogq byé oczynnikiem znacznie zaburzajgcym strukture two-
rzgeych si¢ dimerdw.

Doswiadczalne badania kompleksdéw flurowodoru z szeregiem zwigz-
kéw organicznych wskazujg na anomalng /brawdopodobnie oykiicznq/
strukture kompleksu fluorowoddér i metanol [;49] . Wykonéne przez
Tsude et al. [149] obliczenia metodq CNDO/2 /model superczgstecz-
ki/ nie potwierdzity jednak tej hipotezy. Poniewaz metoda CNDO/2
.prawdopodobnie faworyzuje sitiruktury liniowe, interesujgce wydawalo
siy wykonanie obliczen opracowang metodg perturbacyjng dla trzech
réznych konformacji wymienionego ukiadu /rys. 9/.

E [kcal/mol
. s '2','?] 24 27 30 33 36 39 R (A

-4}

-5l

Ryse 9 . Krzywe energii potencjalnej otrzymane dla trzech

konformacji kompleksu metanolu z rluérowodorem.
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Otrzymane wyniki, zgodnie z przypuszczeniami Tsudy i wspdi-

pracownikéw [149] , wskazujg na

cznej .

Tabela 10

Skiadowe energii oddziatywani w kcal/mol dla

‘liniowyoh i cyklicznych dimeréw (H,0), ,(CHy0H)

oraz kompleksu HF CH3 OH

" wigkszg stabilnoéé formy oykli-

(8,0), (CH,0H),, HF: CHy0H

Kon- linio- |oyklicz- | oykli-| l1inio-| eykli- | linio-| 1linio-
for- wa .| na na wa oczna wa wa
macja Rys.7b [Rys.7a - | Rys.8a | Rys.8b| Rys.%9a | Rys.9b | Rys.9¢c
R [A] 3,45 | 2,40 3,00 | 2,20 | 2,26 | 3,00 | 3,30
Eﬁg, -0,433 | =0,272 | -0,596 | -0,425 | -0,859 | =1,222 | -0, 428
Eﬁh -1,288 |-0,742 | -1,889 | -1,175| =2,275 | -3,001 | -1,048
ELH -0,898 |-0,340 | -1,252 | -0,455| =1,343 | =1,141 | -0,580
Egﬁitp -2,619 |-1,355 | -3,737 | -2,055 4,477 | -5,455 | -2,067
mggn -0,547 |-1,654 | -2,730 | -3,450| -2,261 | -2,129 | -0,673
gtl -3,166 |=3,007 | =6,467 | -5,506 | -6,738 | =7,685 | -2,730
gEX 1,667 | 3,935 5,064 | 4,602 3,020 | 5,760 | 1,897
gtND 0,016 |-0,018 | -0,036 | -0,019 | 0,024 | 0,076 | -0,019
gCT 0,500 | -2,390 | -3,010 | -5,227 | -2,111 | ~2,105 | 0,591
EP 0,049 | -0,004 | -0,262 | -0,200| -0,076 | -0,159 | -0, 0867
AE 2,076 | 1,674 | -4,711 | 6,440 | =5,029 | -4,165 | ~1,501




Wyniki obliczen /tabela 10/ swiadcza, 1% wzgledne trwalosoi
rozwazanych konformeréw okreslone sg giéwnie przez oddzialywania
donoro-akceptorowe oraz oddzialywania wymienne, Poniewaz obydwie
wspomniane skiadowe sg najbardziej wrazliwe na rodzaj stosowanych
przyblizen, wyniki te nalezy traktowaé jedynie jako wskazéwk¢ do
ewentualnego podje¢cia dalszych, bardziej dokiadnych badan.

6.4, Kompleksy amin alifatycznych z metanolem

Nalezy zaznaozyé, iz wcigz do rzadkoéci nalezq dane o stabil-
noéci komplekséw z wiqzanieh wodorowym w fazie gazowe]), uzyskane
Jedng 1 tq samg metodgq eksperymentalng. Przedmiotem systematycznych
badal w fazie gazowej byly mi¢dzy innymi kompleksy metanolu z sze-
regiem amin alifatycznych [}50& « Celem sprawdzenia opracowanej
metody perturbaocyjnej przeprowadzono obliczenia energii oddziatywan
dla komplekséw metanolu z amoniakiem, metyloaming, dwumetyloaming
oraz tréjmetyloaming /rys. 10/.

Obliczone energie stabilizacji dla komplekséw /rys. 10/
sq jakosolowo zgodne z ustalong doswiadczalnie relacjg [150] opisu-

Jacqg zdolnosci elektrodonorowe szeregu 3
N, < < NH, CH, < NH (CHy) , <1~r(cr;3)a

Réznice energii oddzialywanl w tyoh uktadach wynikajg gtéwnie z od-
dzialywan typu charge transfer /tabela 11/. Mniej istotng role odgry:
wa natomiast energia oddziaiywan elektrostatyoznych, co mozna wig-
zaé 2z malejgqecq polarnoscig czgsteczek protonoakceptordéw w szeregu

od amoniaku (14"P%/2 & 3,07D, M®*P = 1,468 D [40])do tréjmetylo-
aminy()ucm’o/ 2 .1,7110, MOP = 0,612 D [40]) o



E [kcal/moﬂ

|
HVC\ 7
O=H:Nmpg
2

Rys. 10. Krzywe energii potencjalnej dla komplekséw.
metanolu z amoniakiem /a/, metyloaming /b/,

dwumetyloaming /¢/ oraz tréjmetyloaming /d/.



Tabela 11
Sktadowe energii oddziatywan w [kcal/mol]
dla kompleksdéw metanolu z amoniakiem,
metyloaming, dwumetyloaming oraz tréjmetylo-
aming
Erotonodonor CH, OH CH, OH CH, OH CH, OB
rotonoakceptor | NH, CH,NH, (cH,), NH (cHg), N
(] o .
N § 3,48 3,10 3,05 3,00
Egg - 0,278 - 0,375 - 0,340 - 0,309
Eﬁﬁ - 1,239 - 1,827 - 1,757 - 1,744
Epn - 1,048 - 1,388 - 1,359 - 1,402
EL
Epeltp - 2,566 - 3,592 - 3,454 - 3,455
L .
Eﬁen - 0,782 - 3,011 - 3,434 - 4,165
EEL -3,349 | - 6,603 - 6,887 - 7,621
gEX 1,493 3,398 3,156 3,148
gIND - 0,010 - 0,022 - 0,030 - 0,045
gCT - 0,628 - 2,650 - 3,418 - 4,575
EP - - 0,085 - 0,328 - 0,419 - 0,552
AE - 2,578 - 6,200 - 7,599 - 9,645
- .
AHG b [150] - 5,56 - 6,15 | - 6,9




6.5 Kompleksy jonowe NHQ' - NH3 oraz Hao+¥ ngo

e

Wiqzania wodorowe w ukiadach jonowych sg zwykle znacznie
sllnlejsze od analogicznych wigzain powstajqcyoh 2 udziatem czgste-
ozek obojetnych, Ze wzgledu na wielkoéé.zabﬁrzonia nalezy w takich
przypadkach oczekiwaé gorszej niz zwykle zbieznoéol rozwinigcia
perturbacyjnego (13). Stad tez wieckszoéé dotychozasowych oblieczen
energii oddziaiywan dla uktaddéw jonowych wykonywana byza metodami
wariacyjnymi, pozwalajgoymi na uzyskiwanie wynikdw zblizonych do
odpowiednich wartosci doéwiadczalnych [10-11] . Préby dokonania
podziaiu energii oddziatywanl w ramach metody LCAO MO SCF w ukla-
dach jonowych z wigzaniem wodorowym podjete zostaly ostatnio przez
Schustera [}1] e Wstepne wyniki [;1] wskazujg jednak na znaczng ro-
le efektu superpozycji bazy w skiadoweJ oddzialywan charge transfer.
Najwiekszy udziat w catkowitej energii oddziaiywan przypisywany
Jest w tym przypadku klasycznym oddziaiywaniom elektrostatycznym
Jon = dipol molekularny, natomiast o wiele mniejsze sg pozostale
sktadowe [11] . |

Wyniki obliozed /tabela 12/, podobnie jak odpowiednie dane
eksperymentalne, wskazujg na wigkszg stabilnoéé uktadu nso* $ 320
niz kompleksu NHIWrNH3. Uzyskane zbyt male wartosci energii stabi-
lizacji sgq prawdopodobnie wynikiem niepoprawnej reprodukoji oddzia=-
tywain wymiennych, jak rdéwniez wynikiem nieuwzglednienia znaczne}
deformacji [;i] oddziatujgcych czgsteoczek w trakcie tworzenia kom-
pleksdéw. Zgodnis z oczekiwaniami, energia stabilizacji zwigzana
Jest ze znacznym udzialem oddzialywain elektrostatyoznych, szozegél=

nie typu,ladunku punktowe - dipole atomowe.



| E [kcal/mol] Ry ... LA
25 30 35 x-H-x 4

-254

Rys. 11. Krzywe energii potencjalnej uzyskane dla komplekséw

NHY* : NH

+. o
4 3 orawz H30 : H.O0

2

Cechg charakterystyczng uktaddéw jonowych jest znaozny wzrost od-
dzialywan donoréwo-akceptorowych oraz indukeyjnych przy niewielkim
udziale oddziatywan dyspersyjnych. Moze to tiumaczyé powodzenie
metod typu LCAO MO SCF /w ktérych zaniedbuje si¢ efekty korelacyj-
\he/»stoéowanych w badaniaoh oddzialywdﬂ w ukiadach Jonowych[}O-iﬂ}.
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Tabela 12
Sktadowe energii oddziatywan [kcai/mol] dla
komplekséw NH : NH3' oraz H30*3 H,0
+ +

Kompleks NH ' : NH, .V(Nﬁa)z | Hj0 f H,0 (qu):L
LN § 3,30 3,30™ 2,55 2,556 %
Eﬁz - 4,41 - 0,15 10,45 - 1,23
Eﬁﬁ -11,33 - 0,73 20,62 - 3,58
Ejn 0,08 - 0,81 0,41 - 1,92

EL,

Epiil tp -15,66 - 1,68 31,49 - 6,72

EL .

gEL -17,03 - 3,42 44,44 20,34
gEX 8,27 5,74 61,23 54,43
g1ND - 0,63 - 0,06 3,38 0,15
g%F - 3,39 - 1,50 36,74 - 12,44
EP - 0,11 - 0,11 0,46 . 0,35
AE -12,90 0,67 23,79 21,14

> ‘

AHg, [1;] -24,80 ~ 31,6 -

}"*_ przyjete

wartosoi réwnowagowychl/tabela-sl

odlegtoécl réznig sie od odpowiednich
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6.6, Oddziatywania siarkowodoru z wodg i metanem

Wigzania wodorowe z udzialem atomu siarki uwazane byly dotgd
powszechnie [74, 120-121, 151-152] za stabsze od analogicznych
wigzan z udziatem tlenu. Cz¢sto przytaczanym argumentem majgcym
przemawiaé za wspomnianymi poglgdami byt fakt, ze wiqzania wodoro-
we 2z udzialemvatomu siarki sg znacznie diuzsze od wigzan tlenowyche.
Jednakze uzyskane ostatnio wyniki [153;154] swiadozg, %e w pewnych
uktadach molekularnych wigzania takie mogq byé bardziej stabilne,
Obliczenia wariacyjne, wykonywane zaréwno metodami nieempirycznymi
[155] Jak 1 pétempiryocznymi [156] wskazujq, %e uklad 820 : st
nie speinia stwierdzonych korelaocji pomiedzy diugoécig wigzania
wodorowego & energiq stabilizacji, mianowicie diuisze wigzanie wo=-
dorowe Has...H-OH Jest silniejsze od krétszego wigzania w dime-
rze Hzo...H-SH. |

W zwigqzku z tym przeprowadzono obliczenia dla nastepujgcych
dimeréw % liniowyml wigzaniami wodorowymi 3 HO-H...SHZ, HS-H...OHZ,
H,C-He..0H, oraz Haé-H...SH2 /rys. 12/, Uklad CH, : H,0 moze
byé traktowany jako najprostszy model oddziatywan hydrofobowych.,

W obliczeniach przyjeto wyznacionq doswiadczalnie geometrie czgs—
teczki H,S [157] , zaé w obliczeniach metods CNDO/2 dla atomu
slarkl stosowano baz¢ sp.

ﬁzyskané wyniki dla ukizadu H20 ;,st 8§ zgodne z rezultatami
dotychozasowych obliozeri [155-156] |, natomiast wigksza trwato$é
wigzan wodorowych w uktadzie Hsceﬂ...SHz 'znaJduJe potwierdzenie

w wynikach otrzymanych ostatnio przez Spemcera et al. [154] .



E [kcal/mol] | E[kcal/ mol]

44 48 52 ~1.4

~16t

-18

Rys. 12, Krzywe energii potencjalnej dla kompleksdw

siarkowodoru z metanem i woda

Wzgledna trwalbéd komplekséw metanu okreslona jest gidéwnie
réznicami w wielkoéci oddziatywar,charge transfer. Potwierdza to
priypuszczenie Fukui et al. [158] oraz Kollmana [156] , 2e oadzia<
.tywonia ,charge transfor”mogq odgrywadé istotng rOIQ'w_atnbiliznoji

&kladdw zawierajgcych pierwliastki I1I szeregu ukladu okresowego.

Podobne wnioski uzyskano takze z badan widm w podczerwieni [15Q].
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Tabela 13 .

Sktadowe energii oddzialywail w [koal/mol] _

uzyskane dla dimerdw siarkowodoru z wodg

i metanom
Protonodonor CH 4 CH 4 Hzo Has
Protonoakeeptor|  H,0 H,S H,S H,0
r°?  [})] 6,1 4,6 4,1 4,0
XHoo oY
Eﬁg 0,002 0,002 0,103 0,156
Eﬁk 0,004 0,012 0,846 0,820
gﬁk 0 0 0,796 0,961
Eﬁ&ltp . 0,008 0,014 1,745 1,938
Eﬁgn 0,008 0,114 0,165 0,318
gEl ' 0,014 0,128 . 1,911 2,257
gEX 0,030 0,083 0,430 1,119
gIND 0,002 0,001 0,004 0,017
eCT 0,014 0,312 0,398 0,516
EC 0,008 0,036 0,037 0,064
0,009 0,395 1,920 1,737
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7. KRYTERIUM OCENY WZGLEDNYCH ENERGII STABILIZACJI KOMPLEKSOW
MOLEKULARNYCH

Niekiedy zachodzi potrzeba dokonania jakoéeiowed ooény trwa=
toécli w obrebie grupy strukturalnie podobnych ukiaddéw molekularnych
tworzgcych np. ten sam typ wigzan wodorowych, Oméwione poprzednio
wyniki teoretyczne oraz dane eksperymentalne wskazujg, %e energie
stabiiizacji nawet dla tego samego typu wigzan wodorowych /np.
0-H...0/ zalezg od struktury molekularnej fragmentdw czgsteczek
nie biorgcych bezpoéredniego udziaiu w tworzeniu wiqzania.

Dla malioh komplekééw molekularnych uzyskiwane réwnowagowe
diugosol wigzail wodorowych R§SH...Y /tabela 8/ s za duze, lecz
dla wie¢kszych ukla@dw molekularnych otrzymuje sie¢ bardziej poprawe

ne wartosci R§SH.'.Y.PrZY°Zyn4 tych rozbieznosci jest sumowanie
-sie bledéw wyznaczania pbszozegélnych skiadowych energil oddzialye
wai, Wynikajg,one ze stosowanych przyblised, ktérych wpiyw jest
zalezny od rodzaju rozpatrywanej sktadowe]), geometrii i wielkoseci
ukiadu molekularnego.

Inng moZliwoéoiq badania wzglednych energii stabilizacji jest
obliczanie energii oddzialywan dla doéwiadoczalnych geometrii ;6wno-
wagowych. Mﬁzyiwe jest wéwezas pordéwnywanie roli poszczegdlnych
skiadowych bez wprowadzania dodatkowych biedéw wywolanych przyjg-
ciem nierzeczyﬁistej struktury ukiadu /np. zbyt duzej diugosoci wig-

zai wodorowych Ry o /.



Tabela 14
Sktadowe energii oddzialywan w [koal/mol] dla
eksperymentalnie wyznaczonych geometrii réwno-
wagowych dimeréw (H,0), [133], (mF), [134] ,
F-H...0H, [135] oraz (HCOOH), [160] w faszie
gazowe ]

Uktad (5,0), (ur), F-H...0H, | (HCOOH),
Ry n...y 4] 2,98 2,79 2,68 2,703
EL
Ege - 0,695 - 1,550 - 1,863 - 4,023
nﬁ}‘i - 2,019 - 2,820 - 4,660 - 4,425
n};{; - 1,201 - 0,910 - 1,628 0,678
EL |
Epe1tp - 3,916 - 5,280 - 8,151 - 7,770

EL .

Een - 2,972 - 3,460 - 6,160 -20,289
gEL - 6,888 - 8,741 -14,311 '=28,060
gEX 9,696 . 10,798 22,019 37,450
gtND - 0,028 ~ 0,056 - 0,128 - 0,821
gCT - 2,680 - 2,661 - 5,702 -18,623
EP - 0,137 = 0,100 - 0,196 - 1,711
AE - 0,038 - 0,760 1,680 -11,749

E-EEX - 9,658 -11,558 - 20,339 -49,199

gEL,gCT - 9,568 -11,402 - 20,013 -46,683
LHO - 2,9[128] | - 5,0[130]| - 7,1[132] | -14,8[161]

- 5,2[129] | - 7,0[131]




- 100 =

Wielkofcl zestawione w tabeli 14 wskazujg, %e biedy popeinis-
" ne przy oblioczaniu emergii oddziatywan wymiennych nie wykazujg ten=
dencji do kompensowania sig¢ z bigodami pozostatych skiadowych. Stgd |
tez wartoéoi AE uzyskane dla doswiadozalnyoch geometrii réwnowago-
wych nie odzwierciedlajgq nawet jakosSciowych relacji pomiedzy odpo-

~wiednimi wartosciami AHC o Gidwnym Zrédiem obserwowanych 1oz

exp
bieznosci sg dyskutowane wzzeéniej przyblizenia stosowane przy
wyznaczaniu skladowe] odgzialywaﬂ wymiennych, np._stosowanie pray-
blizenia Mullikena przy wyznaczaniu caiek wielocentrowyoh, przyje¢-
cie sferyoznej symetrii orbitslii walqnoyjnyoh przy wyznaczaniu
dwucentrowyoch 1 Jednocentrowyeh catek kulombowskich, uwzglednie=
nie jedynie pojedynozeJ'WYmiany olektrondéw, stosowanie minimalnej
bazy funkoyjnéj. Dlatego tez w Jakoécidwych rozwataniéoh /dla
doéwiaddzalnydﬁrgeomotfii réwnowagowych/, bardziej uzasadnione wy-
daje si¢ przyjecie za wzgledng miareg trwaloéqi kompleksd sumy skia-
dowych stabilizujqcyoﬁ uktad /oddziatywarsi vaxi' der Waalsa/AE - EEX.'
Spoérdéd tych sktadowych w rozwaZanym'modelu o wzglednej stabilnosdoci
pdszozegdlnyoh kompiekséw'deoyduJe_enefgia oddzialywan elektrosta-

tycznych EEL cT

oraz skiadowa,charge transter” E' . Jest to zgodne
%z wysuwanymi wczesniej przypusiozeniami [109, 139-140, 162-164] 3
wakaquqoymi na szozegélng role obydwu wspomnianych wyrazéw okreéla«
Jgcych wzgledng trwalos§é kompleksdéw -molekularnych. Zrozumialy Jest
wige ograniczony zakres stosowalno$ci niektérych prostych modeli
oddziatywan dla ukiadéw z wigzaniem wodorowynm. I tak model elektro-
statyozny pozwdla na otrzymanie zadowalajgcego opisu wiasnodocl sita-
bych wigzan wodorowych, podczas gdy dla silnych wigzai lepsze wyni-

ki uzyskano pt@sujqo modele'[iG@] oparte na teorii przeniesienia
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tadunku Mullikena E84j1. Rola oddzialywaﬂ,charge transfer wzrasta
w miare zwig¢kszania si¢ energii dysocjacji wigzania wodorowego
/tabela 14/, co znajduje potwierdzenie w badaniach wykonanych
przez Ratajczaka [164] oraz oszacowaniach van Duijneveldta

i Murrella [166] przeprowadzonych w ramach uproszoczonego, tréjato-
mowego modelu wigzania wodorowego.

Wielkosé przeniesionego tadunku moge byé wyznaczona metodami
typu SCF, jednakze wyniki obliczon bardzo silnie zalezg od rodzaju
zastosowanej bazy funkoyjnej. I tak np. dla kompleksu Hzco...n-on
wielkosel te ,wyznaczone dla stanu podstawowego w bazach STO-3G+p
oraz 4-31+p f167],r62n1a si¢ znacznie /0,010 oraz 0,047/. Wediug
Yamabe 1 Morokumy [168] najwi¢ksze zmiany w rozktadzie ladunku
zwigzane sg zeé skiadowq ;charge transfef'i prowadzg do wzglednie
duzego wzrostu gestoséci elektronowej w obrebie przestrzeni miedzy-
atomowej He...Y, co wskazuje na kowalencyjng héture wigqzania wodo-
rowego. Jednooczesénie wynik taki-[168] pozwayg wyjaénié fakt,
dlaczego wielkoéé przeniesionego ladunku wyznaczona metodami typu
LCAO MO SCF w istotny sposéb zalezy od rbdzaju zastosowanej bazy
funkcyjnej /szczegdélnie, o ile funkcje zlokalizowane sq wytacznie
na jgdrach atoméw/. W takim przypadku podziat tadunku gromadzgce-
go s8i¢ w przestrzenl migdzy atomami H...Y zalezy w duzym stopniu
od jako$ci funkcji, zlokalizowanych na obydwu atomach,

Przedstawione dotgd wyniki wskazujgq, 2ze suma skiadowych ener=

gEL

gii oddzialywan elektrostatycznych araz oddziatywan donoro-

CT, obliczonych dla wyznaczonej doswiadczalnie

akceptorowych E
geometrii réwnowagowej w obrgbie grupy podobnych strukturalnie kom-

plekséw molekularnych stanowi uproszozone kryterihm oceny wzgled-
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nych energii stabilizacji. Peine potwierdzenie tej tezy/wymagaloby
Jednak wykohénig znacznie wiekszej liczby dokladnierzyoh obliczen
| dla réznych klas komplekséw molekularnych.

Mozna prazypuszozad, ze wnioski uzyskano dla stosunkowo najle-
pieJ poznanych uktadéw z wigzaniami wodorowymi odnoszg sig réwniez
do szerszej klasy polaczeri molekularnych okreélanych niekiedy jako
kompleksy elektrono~donoro-akceptorowe [162-164, 169-171] . I tak
np. w kompleksach molekularnych typu ﬂ'-’w § powatajqoych z udzia-
em stabo polarhyoh ciqsteczek,'dominujqoe znaczenie mogeq odgrywa6
oddzialywania“charge-transfer"oraz efekty dyspersyjne. Herndon

i Feuer [104] stosujgc prostg zaleznoséé pétempiryczng ¢

--259&?9 (7}_—_01'; sL )2/

" 1€A 1€B | reA scB

iié‘f[ e (2 - ()

uzyskali dla szeregu kompleksdw typu'ﬁf-’W ozterocyjanoetylenu

z weglowodorami aromatycznymi bardzo dobrg korelacje obliczonych

DEL

wartodcli E z odpowiednimi wartosciami doéwiadozalnymi entalpii.

Zaleznosé (125) wydaje sie byé najwazniejszgq skladowg wyrazenia
(120) opisujgqoego oddziatywania charge transfer ECT, przy czym

elementy Hrs odpowiadajgq wéwczas zaleznosocl 1

-Z_ Pou <rsluu> va o (126)
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wzglednie relacji :

B =.§ Poi <rsltt> POV (127)

aeA !’

W pélempirycznej wersji metody perturbacyjnej zaleznosci
(126-127) przyblizano najozeséciej [104, 108-109, 140} wzorem
Wolfsberga-Helmholza [105] :

H, = -2- k (1, +1,) <r[s> (128)

r? I8 oznaczajg energie odpowiednich stanéw walencyjnych,

natomiast stata K = 1 [108-109] .

gdzie I

Nalezy dodaé, ze w wyniku dalszych uproszczen w (125) mozna
otrzymaé wyrazenia na odpowiednie indeksy reaktywnosci chemicznej
[85] , co wskazuje, Zze zaleznosé (125) opisuje poprawnie specyfi-

czne wiasnoscl oddzialujgeych uklgdéw.
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8. ODDZIALYWANIA 6~-TIOGUANINY W B-DNA.

Oddzialywania pomiedzy zasadami komplemehtarnymi posiadajg fun=-
damentalne znaczenie w procesie przekazywania informacji genetycz=-
nych [172 - 173] o OddziaXywania te zalezg od struktury molekular=

'neJ zasad, zgodnie‘z regutg komplementarnosSci, w mysl ktérej guanie
na (G) moze 2gczyé sig wyzgcznie z cytozyng (C) , adenina (A) z tye
ming (T) , zaé w RNA adenina wiaze si¢ z kolei z uracylem (U) ,
Nalezy przypuszczad, 2e ewentualne zmiany w strukturze molekularne)
normalnych zasad wchodzgcych w skZad kwaséw nukleinowych mogg by¢
przyczyng wystgpowania zaburzen w przekazywaniu informacji genetycze
nych np. w procesach replikacji lub transkrypcii.

Ze wzgledu ﬁa zasadnicze trudnoséci eksperymentalne do rzadkosci
nelezq obecnie préby interpretacji zmian w strukturze DNA, jako
wiadciwe) przyczyny mutacji indukowanych dzialtaniem niektérych ana=
logéw wbudowujgcych sig¢ w miejsce naturalnych sktadnikéw DNA,

Do intensywnie badanych analogéw zasad purynowych majgqcych zastoso=
wanie w chemoterapii nowotworéw nalezy S-tioguan%na (G-TG) oraz JjeJ
formy nukleozydowe lub nukleotydowe [ﬁ74] « Do chwili obecnej zgro=
madzono.szareg przekonywujgcych dowodéw doswiadczalnych wskazujq=
cych na to, e przyczyna zahamowania wzrostu nowotwordéw podatnych
na dziatanie 6-TG Jest wbudowywanie sig¢ tego analogu do DNA ]375‘-
181].2 kolei w DNA pochodzgcym ze szczepéw niewrazliwych na dziatae
nie tego zwiazku stwierdzono znacznie "mniejszg zawartodé wbudowaw
nej 6-IG l378-129] » Jednoczesnie nie stwierdzono, aby hamowanie
blosyntezy naturalnych zasad purynowyéh byo zwigzane ze stopniem
podatnosdci badanyoh szczepéw na dziatanie 6-tioguaniny [ﬁ?gﬂ .
Nadal niejasny pozostaje jednak mechanizm mutagennego dziatenia
6=TG ]ﬁ82-183]-; Mechanizm taki moze np.byé zwigzany z.zaburzeniami
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procesu replikacji wzglednie transkrypcli, w trakcie ktérych ulega-
Jg rozerwaniu wigzania wodorowe gczace pary zasad komplementarnych.
Zastqpienie normalnej zasady 6-TIG moze byé zwigzane ze zmiang ener-
gii'wiqzaﬂ wodorowych oraz oddziatywad pionowyéh /typu W=V / pomige
dzy sgsiadujgqoymi zasadamli w tym samym Iaﬂcucﬁﬁ1polinuk1eotydowym.

Wobec braku odpowiednich informacji doéwiadczalnych jedyng moZ=
liwoéciq oszacowania wzglednych wielkosci wspomnianych oddziatywarl
pozostadq obliczenia teoretyczne. W tym celu zastosowano uproszczony
model dakoéciowej analizy energii oddziatywai [jOQ] uwzgledniajqoy
oddziaywania elektrostatyczne EEL Eggh wyznaczone wediug zalez4
nosci (102) oraz energig delokalizacdi li:nE obliczong zgodnie ze wzo=
rem (125) . Obl*czenia wykonano dla nastepujqcych par zasad komple=
mentarnych w konfiguracji Watsona=Cricka: adenina : tymina, guanie
na ¢ cytozyna oraz G;tioguanina . cytozyna dlasgeometrii réwnowago=
wej [108 - 109]'przyjmujqc w przypadku pary 6=1G : C (rys.13a) diu-
goéoi wigzeri C = S oraz N = Hi..S zgodnie z oszacowaniami Bugga 1
Thewalta wynikajacymi z badai krystalograficznych 6-tiogueniny [184]
oraz 6-tioguanozydu [185] .

Celen oszacowania zmian energii oddziatywad pionowych wykonano
obliczenia dla nastepujgcych uktadéws

guanina\ ' [A6=tioguanina | | ( 6-tioguanina)

(Tguanina) v U guanina ) i TG-tioguanina
przyJmujae dla;éqsiédujqcych puryn wzgledny kat obrotu woké:r osi DNA
réwny 36° oraz«&dlegloéé miedzy ptaszczyznami zasad wynosich 538 A
(rys.13b) » ©O ‘ddpowiada révnowagowej geometrii ! charakterystycznej
dla natywnej formy B-DNA [201] .



Rys;13. PrzyJete w obliczeniach geometrie réwnéwagbwe dla:
a/ pary zasad 6-tioguanina s oytozyné~w konfiguracji Watsona-
- Cricka, :
b/ sgsiadujqcych zasad purynowych odpowiadajgcych Btruktuhzefvi
| B-DNA‘EZO{] przedstawionych w rzucie prostopadiym do plasze
czyzny nizej polozoneJ zasady oznaczoned liniq przerywanq, %
(+) wskazuje polozenie osi spirali DNA,

Wyniki obliczeﬂ /tabela 15/ wskazuaq, ze pomquzy enprgiami oddziaé
lyweri par zasad komplementarnychrspelniona Jest ﬁastqpujqca relacjat‘ |

8l > sl wml - (29)



Tabela 15

Obliczone wzglgdne emergie oddzialywah [kcal/mol] dla
normalnych zasad komplementarnych i 6=tioguaniny.

Ukad gEL , gL | gPEL | gEL , gEL , gDEL

qaq pen » qq pen
adenina = tymina [108] | =5.95 “13425 =19,20
guanina - cy'tozyna [108] «12,78 -13.Th 26,52
6-IG - cytozyna [109] | =17.25 =18.76 =36,01
guanina [lo9] | 2.38 | -0.533 1.85
6-tioguan1na"’ :
guanina | 1091 | 3.23 =3.285 . 0405
6-~tioguanina '
6-tioguanina B09] | . 2s52 | =0.591 | he93

RelacJja "AEG:c, > ,AEA:T‘ zgodna Jest z dostepnymi osz‘acowaniami
eksperymentalnymi [111 = 112] oraz wynikami przyblizonych obliczer
przeprowadzonych nieemi)iryczna metodg perturl.';acy:;ms;’t z uwzgledniee
niem mein. oddziaywadi wymiennych /tabela 16/. W tabeli tej podano

~ réwniez r"e.zultaty najbardziej w tym zakresie zaawansowych obliczen
- wykonanych ostatnio przez Fujitg et al. [189'] oraz-Konopllql [73] .

~ Nalezy zwrécié Jednak uwagg, 2e W obydwu pracach .[7_3_, 189] zastoso=-
waho pélempiryognq zaleznosé (97) prowadzgcg w przypadkumx’ualych
uktaddéw z w:l.qmﬂi‘em wodorowym do zbyt‘ niskich wartosci. oddz-ialywari
~ wymiennych /tabela 7/. W innych wykonywanych dotqd obliczeniach ene=-
rgil oddziakywah dla par zasad komplementarnych |186 - 188, 190] nie
uwzglqdniano "explicite" oddzialywaﬁ wymiennych.

x H.Cho;)nacki, WiA.Sokalski, Wyniki nieopubl:l.kowane.
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Wyniki obliczesi energii oddziatywas w [kcal/mol] w parach

zasad komplementarnych dla réwnowagowe] konfiguracii
Watsona~Cricka [?0{] .

Fujita et al. Konoplia niniejéia praca
[189] [73]

SkXadowa

: A:T| G:C {A:T |G:C A:T|] G C
Eﬁg ] «5e77 |=15e32 | =2.26 | =8,33
EL "967 "'1900 o — e
sk 6,14 | -7,81
EL
E o — — — - L )
i 3.77 | =9.47
EL o . . i
E ®je msle
o 1410 | =2.39
Eflﬁwp —_ — — — «7413 | =20.20
gPL 9.7 | =19:0 | =5.77 |=15.32 | =13.27 | -28.02
P X 10,9 | 10.8 2,66 | 4.19] 68.90 | 68.39
gIND | “0.67 | =2.22| =0.25 | =121
D "Ll'ol‘ _ -509 ,
BE , ‘.'0.78 "0.95 "2039 "'2095
gCT «0.02 | =0.04 - - «3,21 | =lie31
AE "1 075 -11 .10 ."'4052 -13.26 49077 31 .90
AE - EEX “12,65 | =21.90 | =7.18 |=17.45| =19.13 | =36.49

0 wzgledneJ stabilnoSci obydwu par zasad decyduj§ oddziatywania
elektrostatyczné, w tym przede wszystkinm oddzial&wanie migdzy Zadune
kami punktowymi oraz wolnymi parami elektronowymi, ¢co potwierdza
wyrazone wczeénie] /rozdzial 5.3/ przypuszczeniay

Przyjmuaqc,.iz poczynione zatozenia w-zastodowanwm modelu od=-
dziatywar, zeniedbanie wplywu reszt cukrowych oraz oddziaiywal z oto=
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czeniem nie zmieniajgq JjakoSciowych relacJi (129) miedzy obliczonymi
wzglednymi ensrgiami stabilizacjli, uzyskane wyniki wskazujq, 2e za=
réwno poziome jak i pionowe oddziakywania czgsteczki 6-tioguaniny
wbudowanej do DNA mogg by¢ silniejsze od analogicznych oddziatywar
guaniny, Podobnavzwiqkszenie efektéw stabilizujqcych stwierdzono os=-
tatnio réwniez dla polinukleotydéw zawierajgcych 2 = tiouracyl [1 91] )
Wzglgdne energle stabilizacji par zasad A : T oraz G ¢ C okreslone
8q giéwnie przez oddzialtywania elektrostatyczne, Natomiast ukiad
6~-TG ¢ C rézni sie od pary G : C giéwnie wielkoScig oddziatywarn
donoro=akceptorowych, co znajduje potwierdzenie w wynikach.badaﬁ
doéwiadczalnych wskazujacych, ze réiznice w energii oddziatywan uke-
tadéw tworzqcych wiazania wodorowe z udziaiem atoméw siarki w poréwe
naniu z analogami tlenowymi, okreslone sg giéwnie przez skiadowe
charge transferﬁ[358 - 15§] + Moze to wigc réwniez swiadczyé o og-
raniczeniach modelu elektrostatycznego i koniecznodci badania odw
dzialywaﬁ donoro~-akceptorowych przy ocenie wzglednej stabilnosci
komplekséw molekularnych.

‘Dotychczas stawiane hipotezy [jsh - 185, 192] dotyczgqce molekue
larnego mechanizmu mutagennego dzialania 6-tioguaniny wbudowane] do
DNA, wskazywaly giéwnie na mozliwosé zaburzenia struktury II rzedo-
weJ polinukleotydu w wyniku destabilizacJji strﬂktury spiralnej.
Jednakze nie tiumaczy to faktu dlaczego 6-~TG hamuje w wiekszym stop-
niu biosynteze RNA ni% DNA B93] + Ponadto, nie kazda czgsteczka
6~-TG wigczona do DNA prowadzi do mutacjl letalnej. Proces inkorpo=
racji analogu do RNA zostaje bowiem zahamowany dopiero w obecnoéci
aktynomycyny D 'blokujacej proces transkrypcji 1}94] ¢

Pojedyriczy etap replikacji katalizowanej przez replikaze /ryse
14a/ polega na rozerwaniu winzaii wodorowych HB1 oraz osiabieniu
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odpowiednich oddziatywar pionowych. Z kolei przyigqczajqcy siq odpoe
wiedni nukleozydotréjfosforan tworzy nowg komplementarng pare zasad
HBZ; Jednoczednie uwolniona zostaje grupa pirofosforanowa oraz ute
worzone wiazanie fosfodwuestrowe. Sprzezenie fych proceséw z wysoko
enafgotycznq reakcjq rozszczepienia pirofosforanu pozwala na przebieg
replikacdi normalnego DNA z szybkoécig okozo 1000 = 1600 etapéw na
sekundq, |

\\R\&TRANSKRYPHAZA

b

Rys¢14¢ Molekularne modele replikacji (a) oraz transkrypcji (b) DNA
z wbudowang 6-TG obrazujqce najbardziej niekorzystne energe=-
“tycznie etapy obydwu proceséw,

Jezeli wigzanie HB, powstaje przy udziale 6-TG, za wigzanie HB,
tworzy adenina z tyming /rys:ika/, wéwczas bilans energii swobodne)
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danego etapu duplikacji moze ulec zachwianiu hamujqc przebieg caie
g0 procesu. W przypadku transkrypcji /rys.14b/ w pojedyriczym eta=
pie biosyntezy RNA rozrywane sg wigzania wodorowe HB, i HB, oréz
powgtajq dwie nowe pary zasad HB3 i HBA. Wynika stgd, 2e proces ten
moze by¢ hamowany w Jeszcze wigkszym stopniu w przypadku inkorpora=
¢Ji 6=tioguaniny do DNA, Natomiast procesy metaboliczne mogg odgry-
waé tu rol¢ czynnika wtérnego, sterujagcego migdzy innymi wydajnod=-
cia inkorporacji analogu do DNA [182 - 183] & Stad niektére szczepy
komérek nowotworowych o spegyficznym metaboliZmie mogg charaktery=-
zowaé siq znaczng zdolnoScig wbudowywania 6-TG do DNA, Mozliwe Jest
- wéwczas uzyskanie pozqdangj seiektywnoéci mutagennego dziatania le=
ku na tkanki rakowe. |
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9 MECHANIZM PRZEGRUPOWANIA PROTONOW W DIMERZE KWASU MROWKOWEGO
~ JAKO MODEL MUTACJI SPONTANICZNYCH.,

Jedng z teorii [‘_195 o 197] tIumaczacych przyczyng powstawania mu=
tacji spontanicznych Jest mechanizm polegajgcy na wbudowywaniu do DNA
niewtadciwych / rzaqkioh/ form tautomerycznych zasad komplementarnych
[197] é Teoria ta nie ‘wyjasnia jednak, dlaczego w ukladach, w ktérych
proces replikacji zostal calkowicié zahamowany lub zwolniony [196] ,
nastepuje kumuléc:)a mutacji spontanicznych zaleina liniowo od czasu,

Odmienny mechanizm sugeruje natomiast hipoteza LBwdina [199] .
wskazujgca na mozliwo$é wystapienia mutacji w wyniku tautomerycznego
przegrupc‘man:la protonéw w wigzaniach wodorowych 1q0zq0ych pare zasad
komplementarnych. Jakkolwiek samorzutne przegrupowanie protonéw poze
wala wyJjasnié I:umulac;jg mutacj:l. spontanicznych w warunkach zshamowa=
nego procesu replikacji, do chwili obecnej brak Jest Jednak przeko=
nywujgcych dowodéw doswiadczalnych [2_00] wzgledhie teoretycznych
410,465,202 potwierdzajacych takie przypuszezenia. Najbardzie zaa=
wansowane w tym zakresie obliczenia Clementiego et ale [202] wykonae=
ne .d,la pary zasad guanina : cytozyna, nie pb.twierdztly jednak mozli-
wodcl wystqpienia przegrupowania tautomerycznego protonéw w tym uke
Tadzie,

Ze wzgledu na duze rozmiary par zasad komplementarnych przedmiotem
szczegélowych badafi staly sle ostatnio mniejsze uktady modelowe.
Jednym z najozeécied badanjreh modell Jjest oykliczny dimer kwasu mréw=
kowego o znanej'strukturze w fazle gazowej [160] i waenoiciach umoz-
liwiajacych dokonywanie pordéwnan z wielkosoiami uzyskanymi z obliczen
Wszystkie z obliczonych dotgd teoretycznie wysokoSci bariery H,. /ta=
‘bela 17/ sg znacznie wigksze od dostgpnych oszacowar empirycznych.
Jednakze w wigkszo_ﬁéi priypadk6w obliézenia te wykonano dla réwnowae
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goweJ geometrii szkieletu cigikich atoméw w dimerze (HCOOH),.

Tabela 17
' Parametry bariery potencjalnej z podwéjnym minimum dla

réwnoczesnego ruchu protonéw w dimerze kwasu mréwkowego.

b P

Metoda Roun,..olAl | Hy*[eV] | H'BV] ii::::i:m
CNDO/2 [203] 2,73 345 2,35 Cop,
ab initios .
GT0:9,5/+p [202] |  2:73 2,22 | 157 | Cpy
GT0:9,5/4 [202] | 2,73 | 1.87 | 1.33 Cop,
GT0:7,3/3 [202] 2.73 1422 - Cop
ab initios . :
baza mieszana  [204] 2.73 2,57 | 1.62 | Cpy
GT038,3/4  [204] 2.73 2,44 2,06 Coge
CNDO/MN os] | 273 73 | o Doy,
oszacowanie |
empiryozne [206] 2.73 0,8=0,86 | o Doy,
ab initios | |
GTO1STO-3G+p  [167] 2473 2,21 | 1.9 Co
cNDo/2 207] | 2.73 2,58 | o Dgy,
cNDo/2 [eos] | 2.703 | ze0s | 2009 | oy
CNDO/2 [208] 2577 | 0735 | 0.23 | . Cpy

*‘H1 - réznica energil miqdzy niZszym minimum i maksimum.

e H, - réznica energii migdzy obydwoma minimami.
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Jedynie Ady i Brickmann [204] oraz Schuster et al, [_207] badali os=
tatnio wpiyw dgformacji dtugosci wigqzail C = 0 oraz C - O na postaé
barlery potencjalnej dla réwnoczesnego ruchu protonéw, znajdujgo
maksimum na dwuwymiarowe] powierzchni potenc.jaiﬁe;j dla uktadu o sy~
metrii D,y /tzn, Ro.o = Roog/ ¢ Warunek ten nie moze byé Jednak zrea-
lizowany w podstawowych stanach oscylacyJjnych odpowiadaJjgcych V(C = 0)
oraz \)(C - 0) poniewaz wydiuzenie wigzania C = O oraz skrécenie wigza=
nia C = 0 musialoby by¢ wéwczas wiqksie od 'odpow:l.ednicl} Sredniokwadra=
towych amplitud drgai [1 60] /tavela 18/ W przeprowadzonych badaniach
mechanizmu przegrupowania protonéw w (HCOOH)2 podJeto prébe olresle=
nia wpiywu nieuwzglednianych dotad deformacji zwigqzanych z zerovymi
drgfmiami szkieéletu dimeru, na ksztait otrzymywanych krzywych ener=
gii potencjalnej¢ Doktadne obliczenia barier potencjalnych wymagalye
by zastosowaxiia metody typu ab initio z szerokq 5bazq funkcyjng oraz
uwzglgdnienia efektéw korelacyJjnych pomimo, 1z wiadomo, %e efekty

te kompensujq si¢ w pewnym stopniu wraz z rozszerzaniem bazy funke
cygned [202, 204, 209) : Jednakze metoda oNDo/2 [36 - 40] zmacznie
mniejszym naktadem obliczenl pozwala otrzymaé krzywe energii poten-
cjalne) dla réwnoczesnego ruchu protonéw, JakosSciowo zgodne z wynikae
mi obliczer nieempirycznych [207, 209] . Wadg te) metody jest jednak
tendencja do sknacania réwnowagowych dtugosci wigzania wodorowego
Rody. .0 [203] « Wykonane ostatnie obliczenia [210 = 211] metods

ab initio /przewidujgqca prawidowe wartodci RSEH;;; o [202]/ wskazu=
js;, e skrécenie Ro.H, . ;0 Ponize) wartodci réwnowagowe) powoduje ob=
nizenie wysokodéi bariery I-L, dla przegrupowania obydwéch protonéw,
podobnie jak to ma miejsce w przypadku zastosowsnia metody CNDO/2{203],
Mozna wigo wnosidé, %e kierunek zmian wysokosoi Qariery H1 pod wpiywem

skrécenia. w'ari.o(s@i RO_H, o W metodzie CNDO/2 pazostaje prawidlowy.
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Prawdopodobne wydaJq si¢ dwa réine machaniiﬁy tautometycznego
przegrupowania protondéw: klasyczny drogg wzbudzenia termicznego,
wzglgdnie kwantowo-mechaniczny podwéjny efekt tunelowy. Praudopodo-
bieristwo obydwu proceséw zalezy silnie od wysokodci bariery,ﬂ1, przy
czym dla efektu tunelowego istotna jest réwniez szerokosé bariery
[212] & W dalszyoh rozwazaniach jako prosts miérg efektéw spowodowas
nych okreslong deformacjy szkieletu przyjeto wzglqdng zmiang H, w od=
niesieniu do warto§c1 Hheq uzyskanea dla réwnowagowe) geometrii di-

merus
| a= (1,9 -1) /5 100 (130)

Préyamuaqc, %e podczas przegrupowania ukiad zachowuje symetrig CZh
mozna do minimum zredukowaé wartoscl H, i uzyskaé najbardzie) ko=
rzystny ksztalt'bariery dla wystapienia efektu tunelowego. Krzywg
energii potenoj&lnad /rys.15a/ obliczono dla réwnoczesnego,ruchu
protonéw w wigqzaniach wodoroﬁych (HCOOH)2 przyjmujqc dla pozostatych
atoméw eksperymentalng geometrig réwnowagowg ]iéd] ¢ Uzyskana wartosé
H1}§ 3,04 eV zbliZona jest do wartoéqi'otrzymanyoh uprzednio [?03,
207] metods CNDO/2 /tabela 17/, zaé niswielks réznicy nalesy przypie
saé przngciu néwea, dokYadniejszeJ struktury dimeru [ﬁﬁoﬂ w miejsce
przyJjmowane] dotqd geometrii [213] ) Uzyskana wartoéé H1 Jest Znacze
nie wigksza od dotychczasowych oszacowai empirycznych 1ud nieempi-
rycznych /tabela 17/+ Dzigki péliloéciowym relacjom [@0, 207] miedzy
wielkoéclami uzyskanymi metodam;‘nieempirycznydi 6rai pélbmpirycznvi
mi mozliwe aest_aednak badanie ﬁechanizmu'przegﬁupowania protonéw
'WQHCOOH)Z w 8pbséb Jakosciowy. W tyh celu badéﬁo szereg mozliwych
‘deformacji szkieletu dimeru uwzglgdniajaetw 0b11§zen1aoh ekstremalne
wychyiqnia réwng odpowiednim amplitudon,érodnioﬁwadratowymliédl/rysdmv
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Zgodnie z wynikemi dotychczasowych badah Ady i Brickmanna [204]
oraz Schustera et al. [207] wydluzenie wiqzani C = O oraz skrécenie
wigzal C = O po‘:wodu;)e zmniejszenie wysokosci bériery o wartosé
mniejszg niz 14% [207] o Najwickszy Jednak wpls;w /rzqdu 536/ na re-
dukcje wysokosci bariery posiada nieuwzglédniarie dotgd skrécenie
dtugodci wigzania wodorowego O = H...0., Deformacja ta powoduje jed—
nooz'eénié zmniejszenie szerokosci bariery, co ma istotny wpiyw na
prawdopodobieristwo wystgpienia efektu tunelowego [212] o Inng defor-
mac)y wystgpujgcg w procesie przegrupowania dimeru jest inwersja
Ko téw <){c = 0 = Horaz 4C = O...Hs Peina inwersja polegajgca na
wzrodcie wartosci kqta ¥C =~ 0 = H o 16.8° oraz redukcJiJ C = 0i..H
o tg samg wart?'féé powoduje zmiang wysokoici bariery H, o 7.4 oraz
znaczne obnizenie wartosci H,. Wartodéé 16.8% zblizona Jest do wiel=
kodfci oszacowane] na podstawie stalej sitowe] ( 0.45 mdyn /X [214])
oraz liczby falowej (1450 cm™' [215])dla drganta §(C-0-H) ¢ Ostatniq
2 ‘uwzglednionych deformacJi byta zmiana kata {.O = C =« 0 0 wartoéé
6.8° oszacowars, posrednio na podstawie amplitudy wewngtrzczgstecz=
kowych drgaf 0..s0 [160] : Wzrost wartosci kqta £ O = C = 0 o 6,8°
powocluje zmnniejszenie wysokodci bariery zaledwie o 1.6,

W poréwnaniu z réwnowagowg geometrig dimeru /rys.16, linia cigqg-
ta/ forma uzysl:ééna w wyniku zlozenia optymalnyéﬁ deformacji /tab.18/
charakteryzuje sig znacznie nizszg 1 wgiszg barierq I-I1 oraz bardziej
symetryczng postacia‘ potencjatu dla podwéJnego przeniesienia protonu
/rys¢15b/ ¢ Jakkolwiek obliczone wartoscl nie mogq by¢ bezpoérednio
poréwnywane 2z w‘ielkosciami dos$wladczalnymi, to. :jednak wskazujg one,
ze uwzglqdnienie deformacji /tabela 18/, w tym' g!:éwnie skrécenie
dlugoéci wiqzania wodorowego, pozwala na uzyskanie znacznie wigksze-

go prawdopodobieﬁstwa przegrupowania tautomerydznego w( HCOOHL
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Rys¢164 Dimer kwasu mréwkowego z oznaczonymi najbardziaj‘korzystnymi
ze wzgledu na prawdopodobieristwo wystqﬁienié przegrupowania
deformacdami szkieletu ciezkich atoméw. Linie ciggle oznacza=
Ja ﬁoczqtROWQ, za$ przerywane koricowg geometrig r6wnowagowq.

‘Symbole (,..))oznaczan kierunki ruchu poézczegéinych atoméw
podczas przegrupowaniae
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Tabela 18
Optymalne dlugoéci wigzarl ROPY oraz katéw %Lopt
prowadzgce do uzyskania minimalnej wysokosci bariery H1
Wigzanie R°Y [A] A Tl - |IRPE AL a [
Reno 1,220 [160] | +0.035 [160}| 1.255 '
B - |Mas [207]
Reo 1,323 [i60] | -0.043 [160]| 1.280
Rooi, . .0 2705 [160] | -0.126  [160]| 2.577 | 53
Kat E;{eq 'Lo] A [o] | "{Opt [o]
£¢-0-H [-108.5 [160] | +16.8 - 1253 }7 X
4C = OueoH | 125.3 [160] | ~16.8 108.5 T
40=C=0 | 126,22 [160] | +6.8 133.0 | 1.6

Wykonane na teJ podstawie dalsze obliczenia [Zos]gwskazujq, 20 prze=

‘grupowanie moze nastqpié giéwnie drogg podwéjnego efektu tunelowego

z zerowego poziomu oscylacyJjnego )/O-H/. Bardziej dokiadne oblicze=

nia wykonane ostatnio przez Chojnackiego i Laskowskiego [212] d1a

modelowych barier potencjalnych wskazujq réwniez na znaczny wpiyw

drgan bariery na prawdopodobiernstwo wystgpienia efektu tunélowego.

Proponowany meghanizm przegrupowania tautometrycznego winien

sktadad slg z trzech etapéw: odpowiedniej deformacji szkieletu cigie

kich atoméw /tabela 18/ w granicach odpowiednich drgai zerowych,

podwéjnego efekturtunelowego protonéw oraz procesu relaksacji wszyst=

kich étoméw do poxozer réwnowagowych, odpowiadajqcych!nowej formie

tautomerycznéjl/rfs.16, linia przeryWapa/.
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W przeciwienistwie do dotychczasowych pogladdéw [200, 21 6] po=-
dane tu rozwazania znajdujq czg¢sciowe potwierdzenie w ostatnio uzyska-
nych wynikach doswiadczalnych [217 - 21 9] . Naleiy przypuszczaé, ze
podobny mechanizm moze mieé miejsce réwniez w szeregu innych ukia-
dach Z wielokrotnymi wigzaniami wodorowymi npe. w parach zasad kompe-
lementarnych, dla ktérych dotychczasowe badania ograniczone byty wye
2qcznie do réwnowagowych geometrii “EMO, 202] o Dodatkowym czynni-
kienm zw:l_.qksza;)qcym prgwdopodobieﬂstwo wystapienia efektu tunelowego
moze byé lokalne pole elektryczne wynikajqce z molekularnego otocze=-
nia zasad [220] « Mozliwe byZoby wéwczas potwierdzenie teor:l.i L8wdina
pozwalajace] wyJasnié kumulacje mutacJi spontanicznych w warunkach
zahamowanej replikacji DNA [221] e Nie Jeast JednakZe wykluczone, 2e
W normalnych warunkach 1loéé obserwdwanyoh mutacJi spontanicznych
uzalezniona Jest od przebiegu proceséw enzymatycznej naprawy bxedéw
kodu genetycznego i szeregu innych proceséw wtémych [222] .
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10, SCHEMAT OBLICZEN NUMERYCZNYCH,

Obliczenia energili oddziakywan migdzyczgsteozkowych wykonane
zostaly w Centrum Obliczeniowym Politechniki Wrootawskie) na maszynie
oyfrowej ODRA 1305 o pojemnoéci jednostki centralnej 128 K siéw 24
bitowych z wykorzystaniem pakietu pamieoi dyskowe] .

Opracowany system obejmuje nastepujgqce programy 3

a/ program obliczania wspéirzednych kartezjariskich na podstawie
dugoéci wigqzer 1 kqtéw walencyjnych [223] ,

b/ program metody CNDO/2 [224] |

¢/ procedury obliczania jedno oraz dwucentrowych catek naktadania
[?25] » caxek kulumbowskich, calek przyciggania elektron Jqdro
oraz caiek rezonansowych, |

a/ procedur& transformacji wspéirze¢dnych oraz wektoréw wlasnych
/typu translacja~rotacja-translacja/ umozliwiajacej generowa=
nie dowolnych konformacJji oddiialujqcych czgsteczek,

e/ program obliczania skiadowych energil oddzialywari elektrosta-
tycznych, wymiennych, indukcyJjnych, dyspersyjnych oraz oddzia=-
tywar charge transfer. Celem optymalizacji obliczen energii
oddzialywari wymiennych oraz dyspersyJjnych zastosowano technike
wstepnego wyliczania sum czg¢$ciowych (111 - 112) oraz (117)

f/ program sterujgcy, umozliwiajgcy m.in. przechowywanie posrednich
wynikéw obliczeri w pamigci dyskowe] oraz na tasmie magnetycznel.

Wigkszo$é wymienionych programéw zostala napisana przez Autora
niniejszej pracy w Jezyku Fortran IV /wersja 1900 dla EMC ODRA serii
1300/ W pracy wykorzystano réwniez funkcje falowe uzyskane metodsg
ab 1n1tio w bazie orbitali walencyjnych typu STO=3G przy pomocy pro=-
gramu napisanego przez doc.dr hab.H.Chojnackiego i mgr inz.T Wéjclika
[122] oraz programu CNINDO wdostepnionego przez mgr A.Jaworskiego [208]
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11 STRESZCZENTIE

W niniejszej pracy podjeto prébe opracowania przyblizonej meto=-
dy badania oddziatywar migdzyczasteczkowych w kompleksach molekular=
nych opartej na rachunku zaburzer II rzedu z uwzglednieniem w poprawe
ce I rzqedu efektéw wymiennych. Zastosowany schemat obliczer zbliZony
do metody Murrella, Randida i Williamsa [52] pozwala na oddzielne
wyznaczanie poszczegélnych sktadowych energii stabilizacji stanowigc
Jednoczesnie podstawg do uzyskania uproszczonych modeli oddziaiywari,

Ze wzgl¢du na rozmiary badanych uktadéw najbardzie] optymalnym
wyborem wydawalo sig przyjgcie w obliczeniach minimalnej bazy orbi-
tall walencyJjnych typu Slatera. Postugujgqc sie czesciowo wynikami
Shawa [90 - 92 pokazano na przykladzie ukadu He,, e poprawny o=
pis oddzialywar I rzedu w minimalnej bazie orbitali typu Slatera
zwigzany Jjest giéwnie z wiasnoSciami odpowiednich catek naktadania.

‘Wykazano, Ze w przypadku catek miqdzyczqstedzkowych stosowanie
przyblizenia Mullikena [101] jest konsekwentne z przyjeciem dla ca-
ek wewngtrzczgsteczkowych zatozenia ZDO, Na przyktadzie dimeru wody
przeanalizowano zakres stosowalnosSci przyblizenia Mullikena oraz po=
dano uproszczony sposéb'okreélania tego zakresu. Z kolei zbadano
dotychczas stosoﬁane w obliczeniach energii oddzialywar przyblizZone
sposoby wyznaczanla dwucentrowych caiek rezonansowych (95) posiadajg-
cych istotny wpiyw na koiicowe rezultaty. Poniewaz wyniki obliczerl
prowadzg do wniosku, Zze Zadne z rozwazanych przyblizen nie gwarantu=
Je poprawnego opisu wspomnianych catek, proponuje sie¢ wyznaczanie ich
z formui analitycznych iﬁoﬁﬂ;s Ze wzgledu na znaczne rozbieznosci
w wynikach réznych autoréw [?0 - 71] stosujgqcych podobne schematy
obliczenl oraz zauwazone bigdy w publikowanych wzorach [9. 65].; celo=-
we wydéwald siq przedstawienie w niniejszej pracy peinych wyprowadzex
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dla uwzélqdnianych sktadowych oddziatywar elektrostatycznych, wymiene
nych, indukcyjnych,'dysperSyjnych oraz charge transfer., Ograniczenie
opracowanej metody do JjakosSciowych rozwazai pozwala na uwzglgdnienie
formalnie nie addytywneJ /wzgledem pozostalych sktadowych II rzegdu/
sktadowej oddzialywanl donoro-akceptorowych. Zaproponowano sposéb wye=
odbqbnienia skiadowe] oddzialywaﬁ wYmiennych odpowiadajqcy uwzgled-
nieniu poJjedyiicze wymiany elektronéw., Na przykladzie par zasad komp=
lementarnych pokazano istotny udzial zaniedbywanych niekiedy I?Z-?},
80 - 82] efektéw penetracyjnych w energii oddzialywaﬁ elektrostatycz=-
nych. Wyniki obliczer dla dimeru wody wskazujq, 2e dla uzyskania po-
prawnego opisu oddziatywan elektrostatycznych w uktadach z‘wolnymi
~ parami elektronéw celowe jest uwzglgdnienie conajmniej trzech pierw-
szych wyrazéw w atomowym rozwinig¢ciu multipolowym, Stosujgo w oblicze-
niach funkcJe falowe uzyskane metodami CNDO/2, INDO oraz metodg ab
initio /all valence/ otrzymano wyhiki zgodne Jakosciowo, lecz rézniqe
? ce 8lq 1losSciowo od najdokiadniejszych osracowaﬁ’teoretycznych,zbyt
matym udziaiem oddzialywani dyspersyjnych oraz zbyt duzymi wartoscia=
mi 6ddzialywaﬁ wyﬁiennycha

Zgodnie z otrzymanymi w&nikami, réznice w trwaloéoel
najprostszych dimeréw wody, amoniaku i fluorowodoru zdeterminowane
sa giéwnie wielkodcig oddzialywan elektrostatycznycp, przy czym naJje-
wigkszg role odgrywa tutaj sktadowa multipolowa. Natomiast wzglg¢dne
trﬁaloéci komplekséw metanolu z\amihami alifatycznymi okreélpne 8q
2z kolel giéwnie przez oddzialywanié donoro=-akceptorowe, Podjeto réwe
niez prébe zastosowania opracowanej metody do badania silnych oddzia-
Tywani w jonowychfkompleksach NH4+ :YNHS oraz H3O+-: H,0. W poréwna=-
niu z analogicznymi uktadami obojgthymi istotng nolg odgrywajq w tym
' przypadku’oddiialywania Tadunkéw punktowych z wolnymi parami elektro=
néw, oddzialywania charge transfer oraz efekty indukcyjne.
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Jakoéciowo zgodne z informacjami doswiadoczalnymi wyniki oblioczen
wekazujgq na istotne znaczenie oddziélywaﬂ eloktrostatycznyoh oraz
charge transfer w wzglednej energii stabilizaoji komplekséw z linio-
wyﬁi wigzaniami wodorowymi,.

W odréznieniu od dimeru wody, zgodnie z niektérymi sugestiami
~ wyplywajgoymi z badahi doswiadczalnych, uzyskane wyniki éwiadczg.o
mozliwoéci tworzenia w dimerze metanolu oraz kompleksie metanol:
¢ fluorowoddér cyklicznych wigzan wodorowych. Ponadto, wbrew przyje-
tym powézeohnie poglgdom, wyniki obliczex. wskazujgq na mozliwoséé sil=-
niejszych oddzialywal metanu z siarkowodorem niz z wodg.

Wykonane obliczenia dla par zasad komplementarnychs 6den1ny

z tyming oraz guéniny z‘oytoz&nq réznig si¢ od najbardziej dotgd za-
awansowanych obliczen Fujity et al. [18@ oraz Konopli [7@] zbyt du-
zymi wartosciami oddzialywan wymiennych. Stwierdzony istotny wpiyw
stosowanych dotgd [§9-71, 73, 189] przy wyznaczaniu catek rezonanso-
wych przyblizen (96—97) na wielko$é uzyskiwanych skiadowych oddzia-
tywan wymiennyéh oraz oddzialywan charge transfer przynajmniej
w pewnym stopniu tiumaczy obserwowane rozbieznosci w wynikach cyto-
wanych autoréw,. Q wzglednej stabilnosci normalnych par zasad komple-
mentarnych A : T oraz G : C decydujg oddziatywania elektrostatyczne,
Przy czym obok oddziatywan tadunkéw punktowych stwierdzono istotne
znaczenie naJozeécieJ nie uwzglednionych oddziatywan wolnych par
elektronowych., Wykonane przy pomocy uproszczonego modelu oszacowania
energil oddzialywan 6-tioguaniny w DNA wskazujq na silniejsze /w po-
réwnaniu z guaning/ oddzialywania poziome 7w1qzan1a wodorowe/ L pionowe
/typu TTvTT /, co stworzylo podstawg do wysunigcia hipotezy pozwala-
jace) wyjaénié mechanizm mutagennego dziatania 6-TG wbudowanej do

DNA hamowaniem proceséw transkrypeji i replikaocji.
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Na przykitadzie obliczeri wykonanych metodg CNDO/2 dla cyklicznego
dimeru kwasu mréwkowego pokazano, 2e przy uwzglédnieniu okreslonych
deformacji szkieletu ciezkich atoméw w granicach doswiadczalnie wyz=
naczonych amplitud drgai zerowych mozliwe Jeét uzyskanie barier po-
tencjalnych z podwéJnym minimum aprzyaéjqcyoh'wyatqpieniu podwé jnego
efektu tunelowego.Zgodnie z nie potwierdzong dotqd hipotezg L8wdina
prawdopodobne jest istnienie analogicznego mechanizmu tautomerycznc-

g0 przegrupowania protonéw w przypadku pary zasad komplementarnychs
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