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1. WPROWADZENIE

Oddziaływania cząsteczek wchodzących w skład złożonych układów 

molekularnych, najczęściej nie mogą byó w pełni poznane za pomocą 

stosowanych obecnie technik doświadczalnych. Z drugiej strony, 

współczesne metody chemii kwantowej pozwalają na uzyskiwanie wyni

ków uzupełniających lub wręcz zastępujących brak niektórych wiel

kości eksperymentalnych, umożliwiając ponadto wniknięcie w sens 

fizyczny obliczanych wielkości oraz powiązanie ich ze strukturą 

molekularną odpowiednich cząsteczek. Ze względu na ograniczone moż

liwości współczesnych maszyn cyfrowych, przedmiotem dokładnych obli< 

ożeń nieempiryoznych mogą byó obecnie stosunkowo niewielkie, co 

najwyżej kilkuatomowe cząsteczki. Z tego też względu dla większych 

układów molekularnych, konieczne jest stosowanie metod przybliżo

nych.

Pomimo dużego zainteresowania oddziaływaniańiami międzycząs- 

teozkowymi średniego zasięgu, decydującymi o powstawaniu i własnoś

ciach kompleksów molekularnych, większośó proponowanych dotąd przy

bliżonych modeli teoretycznych, opartych najczęściej na klasycznej 

teorii oddziaływań międzycząsteozkowych, nie pozwala uzyskaó zado

walających wyników dla dużych układów molekularnych. Stąd też głów** 

nym celem niniejszej pracy było opracowanie przybliżonej metody 

obliczania, oddziaływań międzycząsteozkowych, pozwalającej na co 

najmniej jakościową ocenę stabilności kompleksów z wiązaniem wodo

rowym w stanie podstawowym.
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Celem przeanalizowania zakresu stosowalności wykorzystywanych 

przybliżeń oraz ilościowej oceny uzyskiwanych wyników, wykonano 

szereg obliczeń dla prostych kompleksów molekularnych z wiązaniem 

wodorowym, dla których znane są odpowiednie wielkości wyznaczone 

eksperymentalnie, względnie uzyskane w wyniku dokładnych obliczeń. 

Opracowaną metodę zastosowano następnie do oszacowania energii 

oddziaływań w zasadach komplementarnych, celem przeanalizowania 

konsekwencji wynikających z faktu wbudowywania się pewnych analo

gów do kwasów nukleinowych, prawdopodobnej przyczynie niektórych 

mutacji chemicznie indukowanych.

Podjęto również próbę pośredniego sprawdzenia hipotezy 

LOwdina tłumaczącej mechanizm powstawania mutacji spontanicznych 

w organizmach żywych podwójnym efektem tunelowym protonów w wiąza

niach wodorowych łączących parę zasad komplementarnych. W tym celu 

przedstawiono wyniki obliczeń krzywych energii potencjalnej dla 

efektu przegrupowania protonów w cyklicznym dimerze kwasu mrówko

wego, traktując układ ten jako prosty model pary zasad komplemen

tarnych.
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2. WYB&R METODY OBLICZE^ ENERGII ODDZIAŁYWAĆ MI^DZYCZ^STECZKOWYCH

Pierwsze próby teoretycznego opisu oddziaływań międzyoząsteoz- 

kowych metodami mechaniki kwantowej podejmowane były Już w roku 

1930 [1] • Jednakże ze względu na duże trudności natury matematycz

nej i obliczeniowej do chwili obecnej brak Jest ogólnej teorii, 

pozwalającej na praktyczne badanie krzywych energii potencjalnej 

dla dowolnych układów molekularnych w szerokim zakresie odległości 

mlędzycząsteczkowych [2-11]• Większość proponowanych dotąd metod 

obliczania energii oddziaływań mlędzycząsteczkowych wywodziła się 

z rachunku zaburzeń Rayleigha-SchrOdlngera [2-8], opartego na przy

bliżeniu polaryzacyjnym [12]. Potencjał oddziaływania w takim przy

padku najczęściej był rozwijany w szereg multipolowy względem potęg 

1/R* Uzyskanym w ten sposób wyrazom nadawano klasyczną interpretac

ję tzw. energii van der Waalsa określającej oddziaływanie trwałych 

względnie indukowanych momentów multlpolowych izolowanych cząste

czek* Dla niewielkich odległości mlędzycząsteczkowych przybliżenie 

polaryzacyjne Jednakże zawodzi wskutek występowania efektu między- 

oząsteozkowej wymiany elektronów wynikającej z nierozróżnialnoścl 

elektronów w oddziałujących cząsteczkach, zaś rozwinięcie multipo- 

lowe staje się rozbieżne [2,8]• Ponadto wspomniana metoda wymaga 

między innymi znajomości trwałych momentów multlpolowych i anizo

tropii polaryzowalnośol izolowanych molekuł, co dodatkowo ogranicza 

Możliwości stosowania modelu klasycznego* Obliczenia tego typu dawa

ły zadowalające rezultaty Jedynie dla oddziaływań dalekiego zasięgu, 

tzn* dla R>> SA, podczas gdy z punktu widzenia zastosowań w biolo

gii molekularnej najważniejsze mogą byó oddziaływania średniego za

sięgu tzn* w okolicach odległości równowagowych słabych kompleksów 

molekularnych zawartych w przedziale 1*5 A<R<5A, przy których
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zaczynają dominować oddziaływania wymienne odpowiedzialne za odpy

chania bliskiego zasięgu. Wśród stosowanych współcześnie metod teo

retycznego badania oddziaływań średniego zasięgu w dużych układach 

molekularnych można wyodrębnić dwie zasadnicze grupy.

Do pierwszej zaliczyć można metody wariacyjne oparte na forraa- 

liźmie pola samouzgodnionogo Hartree-Fooka w przybliżeniu Roothaana- 
Halla £13-14j, w których energia oddziaływania AE określona Jest 

różnicą energii superoząsteczki AB i energii izolowanych cząsteczek 

A i B

E = E^ - ( EA + EB ) (1)

Zaletą metody, obok prostoty modelu Jest możliwość badania struktury 

molekularnej oddziałujących składników w kompleksie np. określenie 

stopnia przeniesienia ładunku, badanie zmian w rozkładzie gęstości 

elektronowej, względnie zmian geometrii składników. Optymalizacja 

geometrii wymaga Jednakże znacznego nakładu obliczeń, przy czym 

zgodność wyników we wszystkich przypadkach nie Jest zadowalająca 

w porównaniu z eksperymentem [i5] • Niewątpliwą zaletą modeli waria

cyjnych Jest możliwość badania przy ich pomocy bardzo silnych oddzia

ływań, w tym również prowadzących do powstawania kowalencyjnych wią

zań chemicznych. Niestety, metody wariacyjne obarczone są szeregiem 

wad. Mianowicie, w miarę zwiększania rozmiarów układu oraz odległoś

ci mlędzyoząsteczkowych następuje szybka utrata dokładności, związa

na z koniecznością odejmowania od siebie mało różniących się między 

sobą dużych liczb określających odpowiednie energie po prawej stro

nie równania ^1) •
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Np. dla dimeru wody o równowagowej geometrii AE stanowi zaledwio 

0,005% wartości sumy E + E . Ogranicza to możliwość stosowania 

tego modelu do badania oddziaływań dalekiego zasięgu. Jednocześnie 

wspomniane metody nie stwarzają możliwości równie przejrzystego 

i naturalnego /jak w metodach perturbacyjnych/ wniknięcia w naturę 

oddziaływań międzycząsteozkowych oraz dokonania podziału energii 

oddziaływań na składowe o określonym znaczeniu fizycznym, co pozwo

liłoby na wyodrębnienie najistotniejszych wyrazów oraz dałoby możli

wość uproszczenia modelu, który dzięki temu mógłby być stosowany do 

dużych układów molekularnych. Podejmowane ostatnio próby [16-20 J 

formalnego podziału energii oddziaływań uzyskanej metodami SCF na 

składowe, nie prowadzą do uzyskania prostych modeli oddziaływań mię- 

dzyoząstoczkowych, ponieważ nie pozwalają na oddzielne wyznaczanie 

poszczególnych składowych. Główną wadą metod wariacyjnych są trud

ności związane z obliczaniem oddziaływań dyspersyjnych, wynikające 

z nieuwzględnienia w metodzie Hartree-Focka efektów międzyelektrono- 

wej korelacji. Stąd też metoda ta stosunkowo źle opisuje oddziaływa

nia w układach niepolamych, w których dominującym efektem stabili

zującym, szczególnie dla dużych odległości międzycząsteozkowych,są 

oddziaływania dyspersyjne. Obliczenia wykonane dla takich układów 

standardowymi metodami LCAO MO SCF bez dodatkowego uwzględnienia 

oddziaływań dyspersyjnych oraz błędu superpozycji bazy [21,22] mogą 

prowadzić nawet do jakościowo niepoprawnych wyników [11,23-242 • 

Próby częściowego nawet-oszacowania efektów korelacyjnych drogą 

uwzględnienia superpozycji konfiguracji, względnie drogą stosowania 

wielokonfiguracyjnej metody Hartree-Focka związane są ze znacz

nym wzrostem kosztów obliczeń, tak, że ograniczone były dotąd
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do stosunkowo niewielkich układów molekularnych [25J • 

Istnieje również możliwość dodawania do wartości uzyskiwanych 

metodą Hartree-Focka energii oddziaływań dyspersyjnych uzyskanej 

w rachunku zaburzeń (23,26-28j • Dla układów z wiązaniem wodorowym 

najlepsze wyniki w tym zakresie uzyskano ostatnio, stosując metodę 

wariaoyjno-perturbacyjną [_29-3o] • Obliczona w ten sposób krzywa 

energii potencjalnej dla dimeru wody pozwoliła na uzyskanie prawi

dłowego opisu oddziaływań dalekiego zasięgu, o czym może świadczyć 

niezła zgodność wyznaczonej teoretycznie stałej van der Waalea Cg 

z opublikowanymi ostatnio empirycznymi oszacowaniami tej wielkości 

[31]. Ponadto, otrzymana krzywa energii potencjalnej pozwoliła na 

znacznie lepsze niż dotąd [32J zreprodukowanie własności ciekłej 

wody [33j* W okolicy minimum krzywej energii potencjalnej otrzyma

no prawie zupełną zgodność energii oddziaływań wyznaczonej metodą 

LCAO MO SCF z sumą energii oddziaływań elektrostatycznych, wymien

nych oraz indukcyjnych /z uwzględnieniem konfiguracji jonowych/ 

otrzymanych w rachunku zaburzeń II rzędu, 00 może świadczyć o równo

ważności obydwu metod w omawianym zakresie oddziaływań* Należy 

jednak podkreślić, że wyniki jakościowo względnie półilościowo zgod- * 
ne z danymi doświadczalnymi były dotąd wyłącznie uzyskiwane przy 

zastosowaniu w metodach typu ab initio szerokich baz funkcyjnych* 

W praktyce oznacza to ograniczenie wielkości badanych tą drogą 

układów do najprostszych, niewiele większych od rozważanego pop

rzednio dimeru wody.

Spośród przybliżonych półempirycznych metod SCF za stosunkowo 

najlepiej opisującą oddziaływania międzycząsteczkowe uważana jest 
^34,35jmetedaJCNDO/2 ^6-4oj• Jednakże dla większości badanych
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układów przewiduje ona zbyt krótkie odległości równowagowe Req oraz 

zbyt duże energie oddziaływań 4 E [34-35] , Nie Jest to Jednakże 

regułą, ponieważ dla układów jonowych uzyskuje się z kolei zbyt duże 
odległości równowagowe [11,41-43]] • Znane są też przypadki uzyska

nia metodą CNDO/2 informacji oprzocznych z dokładniejszymi oblicze

niami dla kompleksów molekularnych typu TT—TT [44] • Ze względu na 

półempiryczny charakter metody trudno ustalió Jakie czynniki mogą 

byó odpowiedzialne za opisane wyżej wady metody CNDO/2, Niepokoją

cym wydaje się ponadto fakt, że mniej przybliżona metoda NDDO opi

suje bardzo źle oddziaływania międzycząsteczkowe [45] • Możliwe 

jest, że opisane powyżej nieprawidłowości są przynajmniej częściowo 

wynikiem stosowania w omawianych metodach minimalnych baz funkcyj

nych, znacznie różniących się od odpowiednich baz Hartree-Focka, 

W takim przypadku należy spodzlewaó się szczególnie dużego błędu 

superpozycji bazy |11,21,46| • Uwzględnienie tego efektu, wymagają

ce przeprowadzenia obliczeń energii monomerów A oraz B w bazie su- 

peroząsteczki AB nie Jest możliwe, ze względu na przyjętą w zna

nych metodach półempirycznych parametryzację uniemożliwiającą doko

nanie podziału elementów macierzowych rdzenia molekularnego na 

częśó kinetyczną 1 potencjalną. Oszacowanie efektu superpozycji 

bazy dla minimalnych baz walencyjnych wydaje się Jednak możliwe 

w ramach przybliżonej nieempirycznej metody [47] , w której odpowied

nie całki kinetyczne i potencjalne są wyliczane teoretycznie. Nale

ży zaznaczyó, że możliwe jest opracowanie parametryzacji [48] pozwa

lającej na uzyskiwanie krzywych potencjalnych poprawniejszych od 

otrzymywanych w metodzie CNDO/2, Jednakże we wszystkich metodach 

stosujących jakiekolwiek parametry empiryczne nieihożliwe jest doko

nanie oceny "a priori" względnie "a posteriori" dokładności uzyski-
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wanych wyników oraz zakresu stosowalności metody.

Drugą grupę metod teoretycznego badania oddziaływań między— 

cząsteczkowych, pod wieloma względami bardzo atrakcyjną, stanowią 

obliczenia oparte na rachunku zaburzeń uwzględniającym efekty wy

mienne. Rozwiązanie problemu wymiany związane jest jednak z dużymi 

trudnościami natury matematycznej. Mianowicie operator Hamiltona 
dla układu nie zaburzonego H^nie komutuje z operatorem antysymetry- 

zaoji odpowiadającym wymianie elektronów pomiędzy oddziałującymi 

cząsteczkami A i B tzn. :

/ O (2)

Stąd też funkcje własne układu niezaburzonego nie są funkcjami
A 

własnymi hamiltonianu H, opisujące oddziałujących cząsteczek

A i B, pomiędzy którymi występuje zjawisko międzycząsteczkowej wy

miany elektronów i spełniającego relację :

[h , = 0 (3)

W ramach rachunku zaburzeń rozwiązanie równania SchrOdingera 

(h - e)^ «= o (4)

opisującego supercząsteczkę AB możliwe jest między innymi dla nastę

pującej postaci próbnej funkcji falowej [6,49]

= <52 <$>(o) + ą (5)

Zastosowanie w rozwinięciu (5) wyłącznie funkcji własnych układu 

niezaburzonego może prowadzić do rozwiązań równania (4)

pozbawionych sensu fizycznego |_50] . Natomiast antysymetryzo- 

wane funkcje spełniają



9

zakaz Pauliego, lecz z kolei nie są Już funkcjami własnymi operato- 
A (o) / \ra H • Dopiero uwzględnienie w rozwinięciu <5) odpowiedniej popraw- A

ki - 3^^°^ pozwala na uzyskanie funkcji falowej o właści

wej symetrii Jako, że grupa symetrii hamiltonianu układu niezaburzo- 

nego Gq Jest podgrupą grupy symotrii G układu oddziałującego AB, 
Metody konsekwentnie uwzględniające symetrię funkcji^ określane są 

dlatego niekiedy jakó rachunek zaburzeń o adaptowanej symetrii,

W okresie ostatnich 10 lat zaproponowano szereg równoważnych z ma
tematycznego punktu widzenia [51-57] metod pozwalających na uwzględ

nienie efektów wymiennych w rachunku zaburzeń różniących się Jednak 

zbieżnością rozwinięó perturbacyjnych oraz wrażliwością wyników na 

rodzaj stosowańej bazy funkcyjnej. Wykonane ostatnio prace [58-6Ó] 

zmierzające do Uogólnienia i praktycznego sprawdzenia znanych sche

matów obliczeń stworzyły podstawy do dokonania wyboru metody 

nadającej się do przybliżonego określania energii oddziaływań dla 

dużych układów molekularnych. Stosunkowo najlepsze rezultaty 

uzyskiwano [59-60] stosując metodę Murrella-Shawa [49] względnie 

równoważną metodę Mushera-Amosa [61] Już w XI rzędzie rachunku za

burzeń, W takim przypadku wspomniane metody sprowadzają się zasad

niczo do schematu Murrella, Randlca i Willlamsa [62] • Za wyborem 

schematu tej metody./z pewnymi Jednak modyflkaojami/przemawiają 

następujące względy. Możliwe Jest bezpośrednie uzyskanie najważniej

szych składowych energii oddziaływań średniego zasięgu, łącznie 

z oddziaływaniami wymiennymi w ramach Jednego modelu. Dotąd przy 

ocenie energii oddziaływań wymiennych, o ile Je w ogóle uwzględniano 

dla większych układów molekularnych, posługiwano się zwykle półem- 
pirycznymi zależnościami [63] względnie prostymi empirycznymi atomo
wymi funkcjami potencjalnymi [2,5,7,9] , nie reprezentującymi Jed-
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nak ścisłego modelu fizycznego i ograniczonymi do wąskich klas 

układów molekularnych oraz reprodukowanych wielkości fizycznych. 

Dysponując możliwością dokonania podziału energii oddziaływania na 

addytywne wyrazy o określonym znaczeniu fizycznym, możliwe jest 

dalsze upraszczanie modelu drogą wyodrębnienia najbardziej istot

nych składowych. Opisane dotąd pozytywne oraz negatywńe wyniki 

Jj54-73jwskazują jednakże na potrzebę dokładnego przeanalizowania 

niektórych przybliżeń stosowanych w obliczeniach oddziaływań mole

kularnych •
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3, RACHUNEK ZABURZEŃ II RZĘDU Z UWZGLĘDNIENIEM EFEKTÓW WYMIANY

Celem wyznaczenia energii oddziaływań dla układu oddziałujących 

cząsteczek A oraz B należy rozwiązać w sposób przybliżony równanie 

SchrUdingera (4) opisujące suporcząsteczkę AB wychodząc ze znanych 

/zwykle również przybliżonych/ rozwiązań analogicznych równań dla 

izolowanych cząsteczek A i B :

<(>» “ 0 (“B - En) " 0 (6)
gdzie indeksy m oraz n oznaczają odpowiednie stany elektronowe,tzn., 

m, n ■ 0 oznaczają stan podstawowy, natomiast m, n O, określają 

stany lokalnie wzbudzone. Wyrażając ogólnie funkcję falową

dla nieoddziałującyoh cząsteczek A i B w postaci iloczynu odpowied
nich funkcji falowych (|)^ oraz :

4> T ■
możemy zapisać operator H oraz energię całkowitą E(0) układu 

niezaburzonego w postaci odpowiednich sum operatorów Hamiltona 

i HB względnie energii eA i E® dla izolowanych cząsteczek A i B.
lii JUL

Stąd :

(h^-e^) - o (b)

Stosując rachunek zaburzeń możemy przedstawić operator Hamiltona 

dla supercząsteczki AB w postaci :
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A
gdzie V jest operatorem opisującym oddziaływania elektrostatyczne 

pomiędzy elektronami r, s oraz jądrami atomów a, b należącymi odpo

wiednio do cząsteczek A względnie B :

reA seB a^A beB r«A beB aćA seB

(10)

Za* Zb oznaczaJQ odpowiednio ładunki jąder /względnie rdzeni atomo

wych/ natomiast Brs» aab» Ras odpowiednie odległości. Pozosta

łe oddziaływania w rozważanych układach typu spin-spin, spin-orbita, 

efekty relatywistyczne i ewentualnie grawitacyjne można zaniedbać 

jeśli nie żądamy dokładności większej niż 0,1 kcal/mol [74] • 

Zaniedbano zostaną również efekty związane z nieuwzględnieniem 

wewnątrzcząstoczkowej korelacji ruchu elektronów, które mogą niekie

dy kompensować efekty związane z międzyoząsteczkową korelacją {jc] • 

Mogą one wnosić istotny wkład do całkowitej energii oddziaływań 

[29, 76] leoz uwzględnienie tych efektów wymagałoby znacznych nak

ładów obliczeń i dla metod przybliżonych nie wydaje się celowe. 

Energię oddziałującego układu /oznaczaną odtąd jako E/ oraz odpo

wiednią funkcję falową można wyrazić w postaci szeregu kolejnych 

poprawek k~tego rzędu :

e*? o*0 -
E ■ E^ Y ) 4^ (1A)

k"0 k»0
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Dla cząsteczek AID oddziałujących w stanie podstawowym mamy :

El0>- E^- + E® (12)
OOO ' '

stąd otrzymujemy następnie :

4 E - J E - E E (13)
k»0 k^l

Istotnym elementem modelu jest przyjęcie postaci próbnej funk

cji falowej zgodnie z równaniem (5) . Jako zerowe przybliżenie 

^stosowana jest funkcja :

B
ib

lio
te

ka
 

Po
LW

ro
cł

.

Poprawka rozwijana jest natomiast w bazie lokalnie wzbudzonych

konfiguracji

Stosowanie antysymetryzowanych funkcji (|)w rozwinięciu (15) 

nie jest konieczne o ile w poprawkach II i wyższych rzędów nie będą 

uwzględnione oddziaływania wymienne względnie polaryzaoyjno-wymien- 

ne. Pominięcie wspomnianych efektów ze względu na ich znikomy udział 
w całkowitej energii oddziaływań j77-79] wydaje się uzasadnione.
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Operator antysymetryzujący funkcję falową względem dowolnej 

wymiany elektronów pomiędzy cząsteczkami A i B znajdującymi się 

w stanach sIngietowych można zapisać następująco : 

(16)

gdzie Na i N0 oznaczają liczby elektronów w izolowanych cząstecz

kach A i B, zaś P jest operatorom zamiany współrzędnych dla
Q

”i" par elektronów znajdujących się w różnych cząsteczkach (P^-l 

Kolejne poprawki El można wyznaczyć mnożąc równanie (4) lewostron

nie przez 1 następnie całkując po całej przestrzeni konfigu

racyjnej :

| H - e|^Z » 0 (17)

£ A
Korzystając z faktu, że operatory^ i H komutują (3) otrzymujemy »

- e) | [ H - e| ip}- O (18)

Ponieważ :

H - E - H + V - El0)-AE (19)

z teorematu Brillouina l - 0 dla J O oraz

równania (8) wynika zależność :
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ICO . <0*1? > . 0 (20)

Po przekształceniu otrzymujemy następnie wyrażenie na △ E :

A E <^0'1^1

E ’ <^’W IK’>ł (21)

w którym pierwszy wyraz jest poprawką I rzędu

w (i) 
£4 (22)

Korzystając z rozwinięcia (15) mamy :

<^(? | yj^ > 

wic (23)

Dla określenia poprawki II rzędu E^ wymagana jest znajomość 

poprawki do funkcji falowej I rzędu Celem jej wyznaczenia 

należy pomnożyć równanie (4) przez a następnie wynik scałko- 

waó po całej przestrzeni konfiguracyjnej :

A
H - E 0 (24)
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Analogicznie do przekształceń (18-20) otrzymujemy :

a c*?
aj?|n-BI^g1)+y~| VI- o (.26)

Współczynniki rozwinięcia a^ poprawki do funkcji falowej mogą 

byó wyznaczone z zależności :

<^(y - E)ię> * <<fflvK>?)

aj ’ ’ <<m s - * i <>p' L.ai w - »i<> (26)

1^0, j

Powyższe równanie zawiera jednak po obydwu stronach współczynniki 

rozwinięcia (15) • Mogą one byó wyznaczone iteracyjnie z zależności 

(26)t o ile w pierwszym przybliżeniu pominiemy drugi wyraz równania 

(26^ I

W dalszych przybliżeniach można posłużyć się rekurencyjną zależnoś

cią x

i^0,j
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O Ile spełniona jest nierówność :

v | | H (0)- B | (29)

szereg (23) jest szybko zbieżny. Wykorzystując otrzymane zależności 

otrzymujemy poprawkę energii II rzędu.

E'*n a. \ - । u,.......... , - , ,r,   ■ ■ ■ tt— । m------  (30)L-
i/0

Znieważ jednak w II rzędzie rachunku zaburzeń nie będą uwzględniane 

oddziaływania polaryzacyjno-wymienne poprawka dla takiego 

przypadku przyjmuje prostszą postać :



4. ROZWINIECIE PERTURBACYJNE ENERGII ODDZIAŁYWA^ MięDZYCZ^STECZKO- 

WYCH V/ PRZYBLIŻENIU ORBITALI MOLEKULARNYCH

Jak wspomniano wcześniej do wyznaczenia wartości poprawek 
(i") /o) i A । BE 7 oraz E' 7 niezbędno są funkcje falowe y m oraz (p uzyska

no dla izolowanych cząsteczek A i B. W formalizmie metody orbitali 

molekularnych wielooloktronowa funkcja falowa opisująca stan pod

stawowy cząsteczki zamkniętopowŁokoweJ może byó przybliżona za 

pomocą wyznacznika Siatera :

(1) tfWz W — ?Nc/2 (D

(2) (2)'“ ^Nc/2 t2)
C-A^B (32)

gdzie Na oznacza liczbę elektronów w rozważanej cząsteozoo C, 

natomiast (1) oraz (i) oznaczają odpowiednie ortonormal 

ne Jednoelektronowe splnorbitale molekularne o różnych częś

ciach spinowych oC i p na których znajduje się elektron !• 

Celem uproszczenia notacji, dalej stosowana będzie skrócona forma 

zapisu funkcji wyznacznikowej?
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gdzie i, / oraz j, j* oznaczają indeksy odpowiednich zapełnionych 

orbitali molekularnych /oznaczanych dalej jako occ / 

względnie ^j O^fj’ •

Uwzględniane w obliczeniach składowych energii konfigura
cje pojedyńozo wzbudzone dla stanów singletowychoraz ^n 

mogą byó przedstawione w postaci unormowanej kombinacji wyznaczni

ków :

l1' * (2>”« i (i)k (2)... T'(Na1|J (35)

względnie

" ^U1 ?<^)| + I J * (0... ?( N^>0 (30) 

gdzie k oraz 1 oznaczają odpowiednie indeksy obsadzonych w wyniku 

lokalnego wzbudzenia orbitali molekularnych cząsteczek A oraz B. 

Ponieważ w stanie podstawowym orbitale te nie są obsadzone, w dal

szych rozważaniach oznaczone będą jako vac. Celem odróżnienia w za

pisie elektronów pochodzących z cząsteczki B oznaczono je dalej 

jako 1' , 2', Ng.

4.1. Oddziaływania elektrostatyczne

Uzyskane wyrażenie (22) na poprawkę E można przedstawić 

w postaci rozwinięcia :
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Ew.

Wyrażenie w mianowniku (37) wynika z rozwinięcia wyrażenia :

TT,"'.'" ‘38>

które można przedstawić w postaol szeregu wyrażeń zawierających 

kolejne parzyste potęgi międzycząsteozkowych całek nakładania
i Cl) | 'f j • 1 tak np. dla układów zamkniętopowłoko

wy ch, drugi wyraz w (38) wyraża się równaniem :

occ Q^C.
Ib I^’>■2 £ Ł <x 1 J> (39)

Celem zilustrowania zbieżności rozważanego szeregu przedstawiono 

w tabeli 1 wartości dwóch kolejnych elementów rozwinięcia (38) obli

czone dla różnych długości liniowego wiązania wodorowego w dimerze 

wody* Rozwinięcie (38) w okolicy odległości równowagowych rozważa
nego dimeru (2,76 A ^R 0-H...0 ^.2»98 jest więc stosunkowo

szybko zbieżne*

Podobny podział wyrażenia występującego w liczniku wzoru (37) 

względem kolejnych potęg całek nakładania nie jest możliwy, ponie

waż np. wyraz zawiera człony zależne zarówno od

zerowej, pierwszej jak i drugiej potęgi międzycząsteozkowych całek 

nakładania*
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Tabela 1

Wartości dwóch kolejnych elementów rozwinięcia 

wyrażenia (38) dla różnych długości wiązania 

wodorowego w dimerze wody

»ik> 100"

1,8 1,093 0,522 47,5

2,1 0,515 0,114 22,1

2,4 0,221 0,021 10,5

2,7 0,089 0,0034 3,8

3,0 0,034 0,0005 1,4

Stosowany powszechnie dotąd podział wyrażenia (37) względom potęg 

międzycząstoczkowych całek nakładania i oddziaływania jest więc 

niejednoznaczny {49, 02] • Jest to źródłem pewnej dowolności w po

dziale wyrażenia (3?) na składowo opisujące oddziaływania elektro

statyczne i wymienne, np. w opublikowanej ostatnio pracy przeglądo

wej [11] przedstawiono dwa warianty takiego podziału* Schuster et 

al. [11] przypisują obydwu wariantom równoważność, powołując się 

przy tym na brak fizycznego kryterium pozwalającego na jednoznaczne 

przedstawienie wspomnianych wyrażeń. Polemizując z poglądami wyra

żonymi we wspomnianej pracy, wydaje się, że dokonanie jednoznaczne

go podziału wyrażenia (3?) jest możliwe w oparciuo posiadające
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sens fizyczny pojęcie liczby uwzględnianych par elektronów wymie

nianych pomiędzy oddziałującymi cząsteczkami. Przekształcając rów

nanie (37) można wyodrębnić zoń wyrażenie nie zawierające operato

rów międzycząsteczkowej wymiany, analogiczne do wyrażenia uzyski

wanego w ramach przybliżenia polaryzacyjnego :

E^- V | y +

* -

(40) 

Pierwszy wyraz w (40) odpowiada klasycznym oddziaływaniom elektro- 

statycznym /kulorabcraskiia/ E pomiędzy trwałymi ładunkami elektrycz

nymi zlokalizowanymi w obrębie izolowanych cząsteczek A i B 1

Rozważania dotyczące drugiej części wyrażenia (40) kontynuowane bę

dą w następnym rozdziale. Zapisując wyrażenie (41) przy pomocy ozna

czeń (35) i (36) otrzymujemy :

EEŁ^i(l) 7 ( 2) •• .i^N^) | • | j (19 J ( 29*. • )| v|l (1) 1 (2)... 1-(na)| •

• |j (i')T( 29... ?(Ng)|^ (42)
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Spośród (tfj) 2 (n0i)2 możliwych permutaoji współrzędnych 

elektronów w obrębie izolowanych cząsteczek A i B, wobec ortonormal- 

noścl odpowiednich splnorbitali molekularnych niezerowe udziały 

w wyrażeniu (42) mogą pochodzić jodynie z N^! • N^l iloczynów splno- 

rbitali charakteryzujących się identyczną numeracją elektronów w wy

rażeniach po lewej i po prawej stronie operatora /o ile operator 

ten nie uwzględnia dodatkowej permutaoji elektronów/. Po uwzględnie

niu czterech czynników normujących, zgodnie z przyjętą postacią 

funkcji wyznacznikowej (32) , możliwe Jest, przeprowadzenie dalszych 

rozważań dla iloczynów odpowiednich splnorbitali molekularnych 

w miejsce wyznaczników Slatera :

Eeu= <U4)T(x). >
(43)

A
W przypadku uwzględnienia kolejnych wyrazów operatora zaburzenia V 

dla oddziaływań elektron-elektron otrzymujemy wyrażenie s 

i U) i U')) (u)

wynikające z zastąpienia sumowania wszystkich par elektronów należą

cych do cząsteczek A i B odpowiednimi sumami obsadzonych orbitali 

molekularnych. Postępując analogicznie z pozostałymi elementami 
A

operatora V otrzymujemy wyrażenia na energię oddziaływań elektro

statycznych :
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occ ___
** y

J€B aśA

„ 2-Z C*A
n.»la a^A beB Bab

(45)

Oddziaływania elektrostatyczne eel dla układów zamkniętopowłoko-

wyoh mogą byó zarówno stabilizujące Jak i odpychające* Ponieważ 

stanowią one dla układów polarnych najbardziej specyficzną i zna

czącą składową całkowitej energii oddziaływań mogą niekiedy stano

wić podstawę prostych modoli badania oddziaływań międzycząsteozko- 

wyoh dla dużych układów molekularnych [fiO-82]*

4.2. Oddziaływania wymienne

Pozostałe wyrazy n zależności (37) , wynikają z uwzględnienia 

kolejnych mlędzycząsteczkowych efektów wymiany elektronów* Stąd 

też można Je określić Jako oddziaływania wymiernie* Wyodrębniając 

z drugiej części wyrażenia (40) wyrazy związane z efektem między- 

oząsteczkowej wymiany jednej pary elektronów otrzymujemy równanie:

różniące się od uprzednio stosowanych wyrażeń na energię oddziały

wań wymiennych [62,64-73] obecnością członu AbI^o/*
w mianowniku (46) •
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Ze względu na szybką zbieżność rozwinięcia (3fi) dla słabych oddzia- 

ływań różnica ta ma raczej znaczenie formalne, natomiast dla oddzla 

ływań silniejszych wyrażenie (46} pozwala na uzyskiwanie bardziej 

stromych krzywych potencjalnych* Ponadto, wyrazy w liczniku wyraże
nia (40) , odpowiadające kolejno uwzględnianym wymianom elektronów, 

uzyskują jednolitą zależność względom parzystych potęg mlędzycząs- 

teozkowych całek nakładania w przeciwieństwie do wyrazów występują

cych w liczniku wyrażenia (37)•

Wyznaczając wartość licznika w wyrażeniu (46) należy określić 

wartość całki ab ^4^0^/ natomiast pozostałe wielkości są
dane wyrażeniami (39) 1 (45)• Celem wyznaczenia wartości całki

AB V|^o^ nal®*y uwzględnić następujące składowe :

a/ składowa wynikająca z działania operatora wymiany P 

na te same elektrony, na które działa dwuelektronowa część 
A 

operatora V*

Splnorbitale molekularne obsadzone elektronami nie występującymi 
A A «

w operatorze oddziaływania V i operatorze wymiany P nio 

zostały uwzględnione w stosowanym tu zapisie*

Postępując analogicznie jak poprzednio w przekształceniach 

(42 *r 44) oraz uwzględniając dodatkowo międzycząsteczkową wymianę 

elektronów o numerach i oraz 1' otrzymujemy 1

2 1 /V 0
<|i (1) ... |* | j(19 ... | Plf — 11(0 ... |* U (i')— 1 > - 

Bii'

®2
« <1 (1)... j (l')| |i(l').•.JCi)^■,

Rii'

« 2
coc occ

14A j€B

(47)
11
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A x
Składowa wynikająca z działania operatora wymiany P

na Jeden z elektronów występujących w dwuelektronowej części
A 

operatora V :

|i (D... i'o)| • U ci')... ...1'0)1- Ud') ...|>

•(li (i)... |-| j(tó ...j C3')h3'— |kd — l3‘)l>
Bir

1 (1) ...i’(i’) ...J (3)>

<1 (1)...J (!')
Rll»

i O'} J (10 ...J '(i)>

000 000 000_______ ____ 2

y~y y w21 j*'^) * <3»
ISA JeB 1'cA 11

- 2
££<i ci)3|£|i^n(i'> >

<1 (3) J (3))

ISA J€B

OOP OOP OPO 2 (

* *1 ) / <3'4j^3'^>
16A 1CB jVB 11



27 -

- 2

occ occ

irleA J€B

A * 
o/ Składowa wynikająca z działania operatora wymiany P na

A
elektrony nie występujące w dwuelektronowej części operatora V

di (l)*».l\3)|»|j (!') ...J'(3')|p — |i(l)...i'(3)|’|
Bll'

./l(l)..4'(j)...3 (l')...J (3'P~
®11>

i (i)...i'(3')...j(r) ...j'(3)^-

OCC OCC 000 occ
•ELEE<‘^ 

i€A J€B 1<€A j^B

e2

Rll'

000 000 000
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d/ Składowa wynikająca z działania operatora wymiany P na 

elektron występujący w jednoelektronowej części operatora V lt

V— A “za®2
/ <|* ... 1'3)1* |j(l%.. P31'--------
aSA Bal'

1(1) 3 (3)>

+ / <l(l)...j (l')...j'(3')... --------
fes ' Bbl

1(3%..J(1%.. j'(l)> 
r

„ 2occ oco -Z„a

a« A i?A jcB wa it
J (lO^its)! j (3)>

A A 
e/ Składowa wynikająca z działania operatora wymiany P na

elektrony Ale występujące w jednoelektronowej części opcrato-
A

ra V :
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-Ze2 
a

Ral *

1>

-Za«2

R < * a I,
i( !)•••! (3,J«»«J (1 ( 3)^* / (X) • ••! (3) • ••3fl.%»*3 (3„J

o< G. A

J (1*X^) | j ^3)><1?35 | j' c 3*)>

000 000

-•EFE fer fcs jćB J (i) | J (3)) <1 \ 3 ') 13 ( 3 0>

000 000 000

EEXX<^
bcB IGA IfeA ja "m-

i (1^3)1 31 3^<1'(3')|3'(3'^
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f/ Składowa związana z działaniem części operatora V odpowiada

jącej odpychaniu jąder względnie rdzeni atomowych :

oco ooo

aeA bcB i'€A j^B

Z Ze2 
■AA—

R k ab
(52)

Część wyprowadzonych zależności (47 4* 52) składających się na

całkę ? Ib redukuje się z analogicznymi wyrazami

wynikającymi z pozostałej części licznika wyrażenia (46) prowadząc 

do wyrażenia o znacznie prostszej postaci (56),

Celem dalszego uproszczenia zapisu pominięte zostaną indeksy

określające współrzędne elektronów zgodnie z konwencją :

(55)
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Stąd energia oddziaływań wymiennych przy uwzględnieniu wymiany 

jednej pary elektronów przyjmuje postać :

Oddziaływania wymienne, określane niekiedy jako odpychanie 

walencyjne, wynikające z uwzględnienia zakazu Pauliego, nie mają 

odpowiednika klasycznego. Uwzględnienie oddziaływań wymiennych doml< 

nujących na odległościach krótszych od równowagowych, pozwala na 

otrzymanie jakościowo prawidłowych krzywych potencjalnych w rachun

ku zaburzeń, ponieważ w tym zakresie są one często jedyną składową 

odpychającą.

Zgodnie z sugestiami płynącymi z obliczeń [as] , wskazującymi 

na znikomy udział podwójnych wymian elektronów w całkowitej energii 

oddziaływania w okolicach minimum van der Waalsa dla He^,. w dal

szych obliczeniach zaniedbano efekty wymiany większej Ilości par 

elektronów.
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Podobne wnioski uzyskano dla układów z międzycząsteozkowymi wiąza

niami wodorowymi [69,73], natomiast w kompleksach molekularnych, 

w których występuje znaczne przenikanie gęstości elektronowych 

/np, w kompleksach typu TT — TT / wskazywano pierwotnie [67] na 

konieczność uwzględnienia również dwukrotnych wymian elektronów 

ze względu na gorszą w takich przypadkach zbieżność wyrażenia 

w liczniku (37) • Omówiono powyżej wnioski uzyskane zostały Jednak 

w ramach przybliżenia -elektronowego i nie znalazły potwierdze

nia w późniejszych obliczeniach uwzględniających wszystkie elektro* 

ny walencyjne [^69, 73] • Należy zaznaczyć, że bardziej dogodnym 

sposobem badania udziału wielokrotnych wymian elektronów w dokład

nych obliczeniach wydaje się metoda podana ostatnio przez Jezior

skiego [29] •

4.3. Oddziaływania indukcyjne

Rozważając poprawkę e(2) wynikającą z rachunku zaburzeń II 

rzędu (31) , możemy wyodrębnić w niej składowe równoważne klasycz

nym modelom oddziaływań indukcyjnych oraz dyspersyjnych. Podział 

ton wynika z postaci funkcji falowych występujących we wzorze (31) 

Oddziaływaniom indukcyjnym opisującym efekt polaryzacji rozkładu 

ładunku w pierwszej z oddziałujących cząsteczek wywołany polem 

elektrostatycznym trwałego rozkładu ładunku w obrębie drugiej 

z rozważanych cząsteczek odpowiada uwzględnienie wszystkich konfi

guracji opisujących lokalne wzbudzenia w obrębie pierwszej cząs

teczki. Wyrażenie w liczniku (31) dla określońej konfiguracji 
1 Oj odpowiadającej lokalnemu wzbudzeniu elęktrbnu w cząsteczce 

A z zapełnionego orbltalu "i” na niezapełniony orbltal "k" 

przyjmuje postać :
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i («)•••! •|j(i,)...|v|~(k(i)i(2)...[+|i(i)k(2)..|yi^

occ

Analogiczne wyrażenie pojawia się \7 przypadku lokalnych wzbudzeń

z zapełnionego orbitalu "j" na niozapełniony orbital "1" w cząs

teczce B :

Odpowiednie wyrażenie w mianowniku (31) dla wzbudzenia w oząstecz 

co A może byó zapisane :

(59)

a dla wzbudzenia w cząsteczce B przyjmuje postać :

E® - E® + 2 <jl| jf> - /jj|ll



34

Stąd energia Oddziaływań indukcyjnych E^^ wyrażona Jest wzorem :

gdzie E^, e£, Ej, Ej oznaczają energio własne odpowiednich orbi

tali molekularnych wyznaczone dla izolowanych cząsteczek A i B.

4,4. Oddziaływania dyspersyjne

Oddziaływaniom dyspersyjnym opisującym efekty wzajemnej 

polaryzacji rozkładu ładunku w obydwu oddziałujących cząsteczkach 

jednocześnie, odpowiada uwzględnienie we wzorze (31} konfiguracji 

opisujących jednoczesno wzbudzenia lokalne w obydwu oddziałujących 

cząsteczkach oraz * st0SUJQc identyczne oznaczenia

jak w przypadku oddziaływań indukcyjnych otrzymujemy następujące 

równanie na wyrażenie w liczniku (31) : 

<^i (i)i (2)... *| j(l‘) J v|^^k(i) 1(2) .q + | 1(1)k(2) ...
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Odpowiednie wyrażenie w mianowniku (31) przyjmuje wówczas postaó :

Energia oddziaływań ED może byó wyrażona zależnością :

Oddziaływania indukcyjne 1 dyspersyjne określane są łącz

nio Jako oddziaływania polaryzacyjne i Jak to wynika z postaci 
wzoru (31) , gdzie licznik i mianownik zawsze przyjmują wartości 

dodatnie, mogą byó wyłącznie oddziaływaniami stabilizującymi.

4.5, Oddziaływania konfiguracji jonowych

Oprócz uwzględnionych w składowych oddziaływań indukcyjnych 

i dyspersyjnych konfiguracji lokalnie wzbudzonych, możliwe są 

również wzbudzenia związano z międzycząsteczkowym przeniesieniem 

/delokalizacją/ ładunku,prowadzące do powstania konfiguracji Jono** 

wych A” B+ względnie A+ Dla niektórych układów molekularnych 

np. kompleksów elektrono-donoro-akoeptorowyoh /EDA/ względnie dla 

układów, w których oddziaływania prowadzą do utworzenia wiązań 
ł 

chemicznych, można spodziewaó się pewnego udziału konfiguracji
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jonowych w wielkości energii oddziaływań średniego zasięgu. Poś

rednio może wskazywać na to częściowe powodzenie teorii Mullikena 

[84] w opisie kompleksów EDA oraz modeli reaktywności chemicznej 

uwzględniających efekty "charge-transfer" [85] • Dokładne oblicze

nia potwierdzają znaczny udział konfiguracji jonowych w energii 

oddziaływań indukcyjnych bliskiego zasięgu [86] , lecz do chwili 

obecnej brak jost ostatecznych wniosków na temat ich roli w stabi

lizacji poszczególnych typów kompleksów molekularnych. Główną trud

ność w jednoznacznym sformułowaniu w rachunku zaburzeń energii 

delokalizacji /"charge transfer"/ nastręcza konieczność zastosowa

nia w tym przypadku innej bazy funkcyjnej niż dla pozostałych skła- 
i CTdowych. Konfiguracje z przeniesieniom ładunku <p p odpowiadające 

na przykład przeniesieniu elektronu z zapełnionego orbitalu "i" 

cząsteczki A na niezapełniony orbltal "1” cząsteczki B konstruowa

ne są następująco t

Ponieważ jednak funkcje falowe opisujące konfiguracje jono

we nie są ortogonalne w stosunku do funkcji opisujących konfigu

racje lokalnie wzbudzone, uzyskane przy ich pomocy składowe energii 

oddziaływań mogą* być nieaddytywne w stosunku do określonych uprzed

nio energii oddziaływań polaryzacyjnych. Stosując dostatecznie 

szeroką bazę i uwzględniając kontinuum lokalnych wzbudzeń,w zasa

dzie możliwe byłoby uwzględnienie oddziaływań'opisywanych konfigu

racjami jonowymi w ramach rozważanych uprzednio oddziaływań 

indukcyjnych.
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Niektóre wzbudzenia odpowiadające lokalnemu przeniesieniu ładunku 

w kierunku drugiej cząsteczki mogłyby bowiem reprezentować formal

nie konfiguracje jonowe. Stosując jednakże z konieczności dla więk

szych układów minimalną bazę funkcyjną, dysponuje się ograniczonymi 

możliwościami reprodukowania udziału konfiguracji "charge transfer" 

przy pomocy samych konfiguracji lokalnie wzbudzonych,szczególnie 

dla oddziaływań bliskiego i średniego zasięgu. Celem przynajmniej 

częściowego oszacowania oddziaływań typu "charge-transfer" bliskie- 
»

go i średniego zasięgu może okazać się przydatne wykorzystanie 

wykazanej przez Duijneveldta [64,66] formalnej równoważności roz

winięcia rozważanego członu oddziaływań w bazie konfiguracji lokal- 
ri

konfigu-

(20)

nie wzbudzonych m . odpowiedniemu rozwinięciu w bazie 
1 1(. • Ponieważ spełniona Jest zależność

y 0 , na poprawkę II rzędu w miejsce zależności 

otrzymujemy równanie :

^ó11 ’ - ® $ - b(1^I

(66)

(67)

(68)



38

Celem wyznaczenia wartości licznika wyrażenia (68) dla konfi-
1 j Cm s

guracji jonowych (p p uzyskanych w wyniku wzbudzenia elektronu 

z zapełnionego orbitalu "i" cząsteczki A na niezapełniony orbital 

"1" cząsteczki B należy wykonać następujące przekształcenia :

oco

b€B i'€A
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natomiast odpowiednie wyrażenie w mianowniku (68) przyjmie postać :

E® - E* + 2 <^11| 11> - (70)

W analogiczny sposób można otrzymać zależność dla wyrazów występują

cych w liczniku (68) w przypadku konfiguracji odpowiadających wzbu

dzeniu elektronu z zapełnionego orbitalu "j" cząsteczki B na nie-

zapełniony orbital "k" cząsteczki A :

(71)

Ponieważ wyrażenie w mianowniku (68) jest następujące :

Ek “ Ej + 2 <kj|kj>- <(kk|jj> (72)

CTStąd energię delokalizacji /"charge transfer"/ E można wyrazić

jako :
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0 ile w uzyskanym powyżoj wyrażeniu uwzględnione zostałoby 

sumowanie po kontinuum stanów wzbudzonych, wyrażenie (73) reprezen

towałoby, analogicznie Jak wzór (61)> sumę oddziaływań indukcyjnych 

oraz "charge transfer" wynikających z uwzględnienia konfiguracji, 

które można określić łącznie Jako jednowzbudzone. W ramach, minimal

nej bazy funkcyjnej efekty indukcyjne, uwzględnione częściowo we 

wzorze (73) , są Jednakże za niskie, zwłaszcza dla oddziaływań 

dalekiego zasięgu (64)• W praktyce, dla oddziaływań średniego za

sięgu w układach z wiązaniem wodorowym, wartości uzyskiwane ze wzo

ru (61) są znacznie mniejsze od otrzymywanych z zależności (73) , 00 

może świadczyć o znacznym udziale oddziaływań "charge transfer" 

w energii stabilizacji w porównaniu z udziałem efektów indukcyjnych* 

Ponieważ w minimalnej bazie zależność (61) reprezentuje głównie 

efekty indukcyjne, natomiast wzór (73) energię delokalizacji, wyda- 

je się uzasadnione szacowanie wspomnianych oddziaływań z obydwu wy

mienionych wyżej wyrażeń. Wobec znacznej różnicy wielkości uzyski

wanych ze wzorów (61) 1 (73) efekty nieaddytywne dla oddziaływań 

średniego zasięgu wydają się raczej niewielkie.
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5. SKŁADOWE ENERGII ODDZIAŁYWAĆ MIĘDZYCZ^BTECZKOWYCH

W ROZWINIĘCIU * ORBITALI ATOMOWYCH

Wyprowadzone w poprzednia rozdziale wyrażenia ( 45, 56, 61, 64 

oraz 73), odpowiadające składowym oddziaływań elektrostatycznych, 

wymiennych, Indukcyjnych, dyspersyjnych oraz "charge transfer", 

zostały opisane przy pomocy orbitali molekularnych * względnie 

j’ wyznaczonych dla izolowanych cząsteczek A i B. Z kolei orbi

tale molekularne wyrażone są najczęściej w postaci liniowej kombi
nacji orbitali atomowych///:

Najprostsze modele oparte na przybliżeniu li -elektronowym 
[67] nie mogą byó stosowane do badania oddziaływań międzycząstecz- 

kowych w układach z wiązaniem wodorowym, natomiast metody nleempi- 

ryczne uwzględniające wszystkie elektrony 1 nie stosujące żadnych 

przybliżeń wymagają tak dużego nakładu obliczeń numerycznych, że 

badanie przy ich pomocy dużych układów molekularnych staje się 

nieopłacalne. Stąd też wypływa wniosek, że w obecnym stadium roz

woju metod chemii kwantowej uzasadnione jest stosowanie w tym celu 

przybliżonych metod uwzględniających co najmniej wszystkie elektro* 

ny walencyjne.



42

5,1, Baza orbitali atomowych

Celem wyznaczenia współczynników cA względnie C® rozwi- 
** j 0

nięcia (74) orbitali molekularnych , P J w odpowiednich ba
zach orbitali atomowych^/yć/^^. , stosowana Jest powszech

nie metoda pola samouzgodnionogo Hartree-Fooka w przybliżeniu 

Roothaana-Halla [13-14] . Uzyskanie tą drogą dokładnych funkcji fa- 

lowych wymagałoby Jednak zastopowania bardzo szerokiej bazy funk

cyjnej w rozwinięciu LCAO MO. O ile miałyby zostaó uwzględnione 

efekty wewnątrzcząstoczkowej korelacji elektronowej, wówczas konie

czne byłoby dodatkowo uwzględnienie dużej liczby konfiguracji wzbu

dzonych. Niestety możliwości współczesnych maszyn cyfrowych ograni

czają tego typu postępowanie do stosunkowo małych cząsteczek. Dla

tego też, w obliczeniach struktury elektronowej układów molekular

nych o większych rozmiarach najbardziej optymalne ze względu na Ja

kość wyników oraz koszt obliczeń wydaje się korzystanie z funkcji 

przybliżonych, uzyskanych w ramach minimalnej bazy orbitali atomo

wych dla wszystkich elektronów walencyjnych.

Celem poprawy wyników uzyskiwanych w minimalnej bazie orbitali 

Slatora wydaje się celowe stosowanie wykładników pozwalających na 

reprodukcję w interesującym /z punktu widzenia badanych oddziaływań/ 

zakresie odległości, całek nakładania maksymalnie zbliżonych do 

wartości otrzymywanych w ramach szerokich baz funkcyjnych. Jedno

cześnie, dzięki mniejszej wrażliwości innych całek /kulombowskich 

oraz przyciągania elektron-Jądro/ na zmiany wykładnika [89], można 

spodziewać się stosunkowo niewielkich błędów w opisie oddziaływań 

międzycząstoczkowych.
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Shaw [90] pokazał na przykładzie układu Heo, że możliwe fi
Jest zreprodukowanie, dla obszaru minimum van der Waalsa obydwu 

składowych energii oddziaływań I rzędu /energii oddziaływań elek

trostatycznych i wymiennych/ uzyskanych w szerokiej bazie 4 STO 

[91] , w minimalnej bazie orbitali typu Slatera drogą doboru wyk

ładnika = 1.525/. Celem porównania wyników otrzymanych w obydwu 

omówionych wyżej bazach z wielkościami uzyskanymi [92] w minimal

nej bazie orbitali Slatera /1 1,6875 [ wykładnik wyznaczony
z reguł Slatera [87])/ przedstawiono na rys* 1 odpowiednie zależności 

enorgii oddziaływań I rzędu w skali logarytmicznej w obszarze 

minimum van der Waalsa*

Wyniki Shawa posłużyły w niniejszej pracy do pośredniego spraw* 

dzenia tezy, zgodnie z którą możliwa Jest reprodukcja energii od

działywań 1 rzędu uzyskiwanych w szerokiej bazie funkcyjnej, o ile 

w obliczeniach z minimalną bazą funkcyjną zastosowane zostaną wyk

ładniki pozwalające na prawidłową reprodukcję.przebiegu odpowied

nich całek nakładania w rozważanym zakresie odległości* W tym celu 
wykonano obliczenia odpowiednich całek nakładania typu ^1 s | 1 s^ 

dla (He)o w analogicznych do stosowanych przez Shawa bazach funk- fi 
cyjnych* Z wyników przedstawionych na rys* la można wysnuć wniosek, 

że celem zapewnienia poprawnego opisu oddziaływań elektrostatycz

nych i wymiennych w minimalnej bazie orbitali typu Slatera celowe 

jest stosowanie wykładników zapewniających prawidłowy opis całek 

nakładania dla rozważanych odległości międzyatomowyoh* Jednakże, 

należy spodziewać się, że w bardziej złożonych układach uzyskanie 

dobrej reprodukcji wyników dokładnych w ramach minimalnej bazy 

orbitali typu Slatera nie będzie możliwe w tym samym stopniu co 

w przytoczonym powyżej przykładzie*
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T
Hys.l. Zależność energii oddziaływań I rzędu E oraz 

całki nakładania <^1 s Hq | 1 SH^ od odle6ło^c:L RHo~iie 

w układzie He2.

A - minimalna baza orbitali Slatera

/ ^ho " ^s75 / M
B - baza 4.STO [91]

C - minimalna baza orbitali typu Slatera OMAO 

/JHo» 1,525/ [90j

Przyjęcie w obliczeniach minimalnej bazy funkcyjnej prowadzi 

w konsekwencji do znacznego ograniczenia Ilości uwzględnianych 

konfiguracji wzbudzonych /w porównaniu do kontinuum/. Stąd też 

składowe energii oddziaływań II rzędu, niezależnie od doboru wyk

ładników, mogą byó zbyt małe. Ponieważ jednak wyrazy wchodzące 

w skład poprawki II rzędu są mniej wrażliwe na zmiany wykładników 

w ramach minimalnej bazy funkcyjnej, wydaje się celowe ze względu 
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na dominującą rolę oddziaływań wymiennych i elektrostatycznych 

w opisie krzywych potencjalnych stosowanie przy obliczaniu całek 

międzycząsteczkowych minimalnej bazy orbitali typu Slatera OMAO 

z wykładnikami podanymi przez Cusachsa i współpracowników [93] 

pozwalającej na przybliżoną reprodukcję całek nakładania uzyskiwa

nych dla orbitali Clementiogo [88] w zakresie od ok. do ok, 

cA. Podobne własności wykazują również orbitale typu Slatera 

z wykładnikami wyznaczonymi według reguł opracowanych przez Burnsa 

|94j* Szczególnie istotnym zagadnieniem pozostaje wybór 

wykładnika dla wodoru, który w odróżnieniu pd wykładni

ków dla cięższych atomów wykazuje tendencje do względnie 

dużych zmian w zależności od rodzaju związanego x nim 

atomu. Analizy funkcji falowych uzyskanych w obliczeniach, 

w których prowadzono optymalizację wykładników dla szeregu wodor

ków [95] wskazują na znaczne podobieństwo odpowiednich części ra

dialnych w porównaniu z wielkościami uzyskanymi w dokładnych obli

czeniach dla wolnych atomów IIokresu. Dla wodoru natomiast, wartośó 

wykładnika zależy w znacznym stopniu od rodzaju atomu z jakim jest 

oH rw i rir.rw y o>> I njrpi Plę W od LHl <1o • U1'

w granicach od 0,952 do 1,533 [95]> względnie według Hansila dla 

szeregu od LiH do NH3 w granicach od 0,98 do 1,41 [96-97|. Z kolei 

wyniki uzyskane przez Hehre [98] wskazują na mniejsze zróżnicowa

nie optymalnych wykładników dla wodoru /w szeregu od CH^ do HF 

wykładniki zmieniają się od 1,16 do 1,32/ lecz jednocześnie stwier

dzono [99], że wielkość optymalnego wykładnika dla wodoru w szere- 
. ■. I’ - •' •

gu cząsteczek może zależeć w znacznym stopniu od atomów bezpośred

nio z wodorem nie związanych. Ponieważ proces optymalizacji para-
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metrów nieliniowych jakimi są wykładniki w obliczeniach ŁCAO MO 

dla dużych układów molekularnych byłby bardzo kosztowny, Celowe

Jest przyjęcie w przybliżonych obliczeniach dla wodoru wartości 1,0

5.2. Przybliżone wyznaczanie całek atomowych

Wyrażenia (45, 56, 61, 64, 73") rozwinięte w notacji orbitali 

atomowych wymagają wyznaczenia znacznej liczby całek trój 1 cztero- 

centrowych, których określenie w bazie typu Slatera jest zadanie^ 

szczególnie żmudnym i czasochłonnym, uniemożliwiającym prowadzenieI 
obliczeń dla dużych układów molekularnych* Dlatego też bardzo istot 

nym elementem opracowanego modelu oddziaływań międzycząsteozkowyoh 

Jest wybór sposobu przybliżonego określania wspomnianych oałek 

oraz określenie zakresu stosowalności wybranych przybliżeń*

Na wstępie rozważone zostaną konsekwencje wynikające z przy

jęcia do obliczeń funkcji falowych izolowanych składników komplek

su AB wyznaczonych metodami przybliżonymi* Dalsze rozważania oparte 

będą głównie o schemat powszechnie stosowanej metody CNDO/2 [36-40J. 

Metoda ta pozwala na uzyskiwanie względnie poprawnego opisu walen

cyjnej struktury elektronowej dla stosunkowo dużych cząsteczek, 

przy znacznej prostocie schematu obliczeń w porównaniu z metodami 

nieempirycznymi* Głównym przybliżeniem stosowanym w tej metodzie^ 

posiadającym Istotny wpływ na dalsze rozważania Jost założenie ze

rowego różniczkowego nakładania orbitali atomowych ZDO w obrębie 

izolowanych cząsteczek A 1 B. Przybliżenie to sprowadza się do 

relacji:
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U) “ T^r W (76)

odpowiadającej formalnie zastosowaniu bazy ortogonalnej* W prakty

ce Jednak, pomimo stosowania w metodzie CNDO/2 nieortogonalnej 
bazy orbitali walencyjnych typu Slatera^^^ » do wyznaczania nie- 

diagonalnych elementów macierzy Hartree-Focka, wskutek przyjęcia 

przybliżenia ZDO, bazę tę można traktować jako ortogonalną. Umoż

liwia to konsekwentnie w odniesieniu do schematu metody CNDO/2, 

stosowanie przybliżenia ZDO w opisie gęstości elektronowych zloka

lizowanych w obrębie każdej z izolowanych cząsteczek A lub B.

Rozważając z kolei bazę orbitali atomowych supercząsteozki

A i B,

4-A*}
można uważać podprzestrzenie

jako ortogonalne w obrębie poszczególnych cząsteczek,

natomiast elementy obydwu rozważanych podprzestrzeni dla skończo

nych odległości międzyoząsteczkowyoh nie będą spełniały warunku 

ortogonalnośoi• Dla określenia sposobu przybliżonego opisu gęstoś

ci elektronowych w obrębie przestrzeni międzycząsteczkowej
• s W?CA r W w sytuacji gdy orbitale

nie są wzajemnie ortogonalne, celowe jest rozważenie analitycznej

relacji wspomnianej gęstości w 

kości wyrażonej w ortogonalnej 

Celem znalezienia ortogonalnej 

przedstawienie jej w postaci :

odniesieniu do analogicznej wiel-

bazie supercząsteozki AB
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Dla określenia unitarnej macierzy transformacji*^ można zasto

sować schemat symetrycznej ortogonalizaoji zaproponowanej przez

LUwdina fiOOj :

1
2 WT-(U+ S)

gdzie ]] oznacza macierz jednostkową, natomiast macierz 

całek nakładania w bazie o elementach S zdefiniowanych zgod« 

nie z wcześniejszymi>sałożeniami :

Srs “^r | ( 1 - ^Ab) (79)

Macierz przyjmuje więc następującą blokową postać :

Stąd dla funkcji falowej wynika następująca relacja :

ft r’ r' ' '
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Przechodząc w analogiczny jak powyżej sposób do wyrażenia gęstości 

r W W r€A oraz s€B, z dokładnością do drugiej potę

gi międzyoząsteozkowej całki nakładania otrzymujemy :

7^ - * * (S?)

Ponieważ lewa strona równania (83) równa się zeru mamy stąd :

^r- ■ jwww) • *(•■) W

Wyprowadzona zależność (84) równoważna jest znanemu przybli

żeniu Mulllkena [101]. Istotnym problemem związanym ze stosowaniem 

przybliżenia (84) jest jednak kwestionowana ostatnio przez Graya 

i Stonesa [102] zbieżność szeregu (81) dla bazy orbitali walencyj

nych. Warunkiem koniecznym zbieżności szeregu (81) jest :

(85)

gdzie P Jest spektralnym promieniem szeregu (81) • Promień y 

można określić z relacji :

(bo)

gdzie reprezentuje wartości własne macierzy^. Wystarczający 

warunek zbieżności szeregu (81) może być określony również

w znacznie prostszy sposób z teorematu Gerszgorina [103 } :
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Celem zbadania zakresu odległości międzyoząsteczkowych,dla 

których szereg (81) Jest zbieżny wykonano odpowiednie obliczenia 

testowe dla dimeru wody z liniowym wiązaniem wodorowym /Tabela 2/

Tabela 2

Zależność promienia zbieżności g szeregu (^81) od 

długości wiązań wodorowych R0_H q w dimerze wody

ro-h...o W
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 się rozbieżny dopiero dla Ro-H 0^l,7 

a więc dla wartości znacznie mniejszej od równowagowej odległości 
Rn „ n w dinerze wody (2,76 A „ n Z 2,98 & 1'133] ) .

Wydaje się zatem uzasadnione korzystanie w dalszych obliczeniach 

z przybliżenia Mullikena przy wyznaczaniu międzycząsteozkowyoh 

całek wielocentrowych o ile rozwinięcie ($1) Jest'zbieżne*
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Przybliżone obliczenia mogą być więc prowadzone w bazie

bez konieczności jej ortogonalizacji, o ile przy

określaniu mlędzycząsteczkowych całek wielocentrowych zastosowane 

zostanie przybliżenie Mullikena przy jednoczesnym zachowaniu przy

bliżenia ZDO w obrębie obydwu izolowanych cząsteczek A i B. Ogól

nie obydwa przybliżenia można zapisać równaniem :

i r* (88)

Należy z kolei rozważyć konsekwencje wynikające z przyjęcia 

do obliczeń przybliżenia Mullikena. W tym celu przeanalizowane 

zostały odpowiednie unitarne transformacje obydwu stron równania 

(81) odpowiadające obrotom układu współrzędnych. Rozpatrując in- 

wariantny względem obrotu układu współrzędnych, operator Q repre

zentujący potencjał elektrostatyczny związany z dodatnim ładunkiem 
Z e2 

zlokalizowanym na jądrze atomu "a", tj. - -w— , względnie po- 
al 

tencjał związany z rozkładem gęstości elektronu "2"
| pmożemy zapisać odpowiednią postać przybliżenia 

Mullikena jako :

(89)

Dokonując następnie unitarnej transformacji U otrzymujemy nową 

bazę

(90)
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stąd zaś
•^r “ ^pr 2^r* Ur'r (91)

Wyrażając lewą stronę równania (89) w bazieotrzymujemy :

(92)

natomiast prawa strona równania (89) równa jest :

r’ s’

Celem zapewnienia niezmiennlczości wielkości wyrażonej równaniem 

(89) względem dowolnej transformacji unitarnej U lewa strona 

zależności (89) musi transformować się w identyczny sposób jak 

strona prawa. Wynika stąd,iż muszą byó spełnione warunki :

ę. Br<r

6*

Warunki (94) będą mogły byó spełnione, gdy wszystkie orbitale

atomowe T> względnie zlokalizowane na tym samym atomie 

będą reprezentowały tę samą symetrię, np. w przypadku stosowania 

wyłącznie orbitali typu s. Przyjęcie tego założenia Jest konsek

wentne z postępowaniem realizowanym w ramach metody CNDO/2 136-40
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stosowanej w niniejszej pracy do wyznaczania przybliżonych funkcji

falowych dla izolowanych cząsteczek A i B. Wszystkie międzycząs

teczkowe dwucentrowe całki kulombowskie typu

oraz całki przyciągania

elektron - Jądro typu

W Ze2 
a wyznaczane były analitycznie w bazie

walencyjnych orbitali typu Slatera ns zgodnie z zależnościami 
podanymi przez Roothaana[lO6] •

Przybliżenie Mullikena stosunkowo źle opisuje pojawiające 

się w obliczeniach dwucentrowe całki rezonansowe , mające duży 

wpływ na końcowe rezultaty :

„ 2
- Zae

Bal
(95)

Stosując do wyznaczania wspomnianych całek przybliżenie 

Mullikena : 

uzyskiwano raczej niezadowalające wyniki w obliczeniach energii 

oddziaływań mlędzycząsteozkowych [g9, 70, 71J • Fuj i ta, Imamura 
i Nagata [70] proponują w związku z tym obliczanie wspomnianych 

wyżej całek z półempirycznej zależności :
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konsekwentnej z analogiczną zależnością stosowana w meto
dzie CNDO/2* Wreszcie?ostatnio Bachler, Mark i Polansky £107^ 

zalecają stosowanie w tym celu przybliżonej zależności :

(»«)

Dla zilustrowania błędu spowodowanego przyjęciem przybliżo

nych zależności (96-98) przeprowadzono obliczenia testowe dla sze- 

regu całek występujących w obliczeniach dla układów z wiązaniem 

wodorowym 0...H w zakresie odległości RQ H od 1,3X do 2,5 X, 

Dla porównania podano również dokładne wartości całek rezonanso- 

Y/ych, obliczone z zależności podanych przez Roothaana[lO6] . Celem 

porównania wyników z podobną analizą wykonaną przez Fujltę, Imamurę 

i Nagatę ^70], obliczenia wykonano dla stosowanych przez wspomnia

nych autorów wykładników H = 1,2 oraz 0 * 2>275.

Tabela 3 « .2■■ / / o “"o®
Zależność całki typuK^^C/gg ' k """

od odległości % h [A]

w

Zależność (96) (97) (»8) Wartość 
dokładna

1 2 3 4 5

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

1,5 - 25,08 - 19,84 - 6,24 , - 24,94

1,7 - 17,14 - 13,46 - 3,89 - 16,81

1,9 - 11,58 - 9,04 - 2,41 - 11,22
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1 2 3 '4 ..... 5

2,1 - 7,76 - 6,02 - 1,49 - 7,42
2,3 - 5,15 - 3,98 - 0,92 - 4,88

2,5 - 3,40 - 2,62 - 0,56 - 3,19

Tabelą 4
Zależność całki 0

2p

z0«2 

fi0i -A Ł> w
od odległości Rg. ££]

Zależność
R0...H

(96) (97) (98^ Wartość 
dokładna

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 - 7,96 - 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

Tabela 5
Zależność całki typu

od odległości Rg.

Zależność
R0...H

(96) (97) (98) Wartość 
dokładna

1 2 3 4 5

1,3 - 6,29 - 4,53 - 1,69 - 5,16

1,5 - 4,36 - 3,10 - 1,06 - 3,26
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1 2 3 4 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 - 0,15 - 0,46

2,5 - 0,69 - 0,40 - 0,09 - 0,28

Wielkości zestawione w Tabelach 3-5 wskazują, że w zależności 

od rozpatrywanego typu całek, wyniki zbliżone do wartości dokłada 

nych uzyskiwane są bądź to z zależności (96^ bądź też ze wzoru (97) , 

lecz żadne ze wspomnianych przybliżeń nie gwarantuje możliwości 

dobrej reprodukcji wszystkich typów całek. Zupełnie złe wyniki 

uzyskiwane są natomiast ze wzoru (98) • Stąd też w dalszych obli

czeniach dwucentrowe całki rezonansowe (95) wyznaczano analitycz

nie według zależności podanych przez Roothaana^lOO^ nie stosując 

w tym przypadku przybliżenia Mullikena. Fujita, Imamura i Nagata

[.70] w swoich rozważaniach uzasadniających stosowanie wzoru (98) 
2 -zbe

^01
przypisują całce ^^^b ils/ dla R0...H

wartość - 6 x 2,03 eV, podczas gdy wyznaczona w niniejszej pracy 

wartość wynosi - 6 x 2,8015 eV /Tabela 3/. Z kolei jednak można 

zauważyć, że wartość otrzymana przez wspomnianych autorów jest

bliska wielkości uzyskanej /Tabela 5/ dla całki typu

- 2,0257 eV^ • Zauważona różnica jest

więc prawdopodobnie wynikiem pomyłki w cytowanej pracy [70j •
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5.3. Energia oddziaływań elektrostatycznych

Celem uproszczenia dalszego zapisu przyjęte zostały następują 

ce oznaczenia :

occ occ
P ^ 2 2 C c P B » 2 \ C ? C B , (99)

rr» 4__ ir ir' ss' 4__ js jsł < /
ieA jeB

A Bgdzie P Trt oraz P gs> oznaczają odpowiednie elementy macierzy 

rzędów wiązań* Analogicznie do przyjętych wcześniej oznaczeń 
(53-55) określone są odpowiednie całki w bazie orbitali atomowych :

oraz

Rozwijając otrzymane uprzednio wyrażenie na składową energii

oddziaływań elektrostatycznych (45) w bazie orbitali atomowych 

zgodnie z wprowadzonymi wcześniej oznaczeniami

otrzymujemy :
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A P rrEEL 
rcA seB

B 
ss p

r«A bsB
A y 
rr b.rr

sćB acA

B V 
ss a.ss

aeA beB

Za Zb ’2
(102)

Bab

Zależność (102) jest niekiedy sprowadzana do prostszej postaci 

[67, 80-82, Bój przez wprowadzenie założeń odpowiadających zaniedba 

niu efektów penetracyjnych :

a.ss R , ab Rab

1

Rab

gdzie r oraz s oznaczają orbitale o symetrii s zlokalizowane

odpowiednio na atomach a i b. Wzór (102) sprowadza się wówczas

do postaci :

EL V V qb 
qq L— R 

a€A bGB ab
(104)

gdzie qa, qb oznaczają ładunki zlokalizowane odpowiednio na 

atomach a oraz b. Wyrażenie (104) odpowiada modelowi punktowego 
rozkładu ładunku [67, 72, 80-82, 85, 107J z zaniedbaniem efektów 

penetracyjnych związanych z przestrzennym rozkładem gęstości 

elektronowej wokół atomów. Obliczenia wykonane przez Chojnackiego 

i Sokalskiego [108-109J dla par zasad komplementarnych w równowa

gowych odległościach /Tabela 6/ wskazują na znaczny udział efektów 

penetracyjnych EpgQ i konieczność .korzystania z zależności [102j •
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Tabela 6

Oszacowanie wielkości e fektów penetraoyjnyoh £kcal/mol^

w parach zasad komplementarnych dla geometrii równowa

gowej /konfiguracja Watsona-Cricka/ [440]

Zależność

Para zasad

E qq

(104)

' E ......  
pen

E^ + EEL 
qq pen

(102) Au

adenina-tymina - 1,30 - 4,65 - 5,95 - 7,9 [Ul]

guanina-cytozyna - 7,38 - 5,40 - 12,78 - 11,1 [112]

Duży udział efektów penetracyjnych w oddziaływaniach elektro-* 

statycznych układów z wiązaniami wodorowymi, może więc powodować, 

że energie oddziaływań uzyskiwane w ramach modelu punktowego roz

kładu ładunku są zwykle zbyt małe [S0-82] • Jednocześnie należy 

zwrócić uwagę na zastanawiające dobrą zgodność wyników uzyskanych 

przy zastosowaniu zależności (106) z wielkościami odpowiadającymi 

najlepszym dotąd doświadczalnym oszacowaniom energii oddziaływań 

w rozważanych parach zasad komplementarnych. Jest to niewątpliwie 

zgodność w znacznym stopniu przypadkowa, ponieważ otrzymano Ją 

przy zaniedbaniu pozostałych składowych energii oddziaływań, 0 ile 

Jednak w ramach dalszych obliczeń okaże się, że pozostałe składo

we energii oddziaływań dla geometrii równowagowych w kompleksach 

molekularnych podobnego typu wykazywać będą tendencję do wzajemne

go kompensowania się, możliwe wydaje się ulepszenie stosowa
nych dotąd modeli oddziaływań [80-82J uwzględniających tylko
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punktowy rozkład ładunku, przez wprowadzenie niewiele bardziej 

złożonej zależności (102) • Model tego rodzaju mógłby mieó zasto

sowanie przy przybliżonym badaniu oddziaływań bardzo dużych układów 

molekularnych z wiązaniami wodorowymi.

5.4. Atomowe rozwinięcie multipolowe

Spośród wszystkich rozpatrywanych dalej składowych energii 

oddziaływań międzyoząsteozkowych stosunkowo najbardziej poprawnie 

powinny byó opisywane w omawianym modelu oddziaływania elektrosta

tyczne ze względu na wykorzystywaną przy ich wyznaczaniu minimalną 

ilośó przybliżeń /niewykorzystywane jest między Innymi przybliże

nie Mullikena/. Głównym przybliżeniem pozostaje w tym przypadku 

przyjęcie przy wyznaczaniu międzyoząsteozkowych całek kulombowsklch 

^*r|s^ wyłącznie sferycznej symetrii orbitali walencyjnych. Pozwa

la to^Jak pokazano w poprzednim rozdziale?na uwzględnienie efektów 

penetraoyjnych przy założonym przestrzennym izotropowym rozkładzie 

gęstości elektronowej wokół atomów. Jednakże w kompleksach moleku

larnych z międzyoząsteczkowym wiązaniem wodorowym rozkład gęstości 

elektronowej, szczególnie wokół atomów z wolnymi parami elektrono

wymi, jest silnie asymetryczny tak, iż wypadkowy ładunek ujemny 

pochodzący od elektronów w otoczeniu rozważanego atomu może byó 

zlokalizowany poza jądrem atomowym. Wynika stąd wniosek, że dla 

uzyskania prawidłowego opisu oddziaływań elektrostatycznych, ko

nieczne jest w takich przypadkach uwzględnienie poza punktowym 

rozkładem ładunków na atomach, również wyższych momentów multipo— 

lowych. Należy dodać, że powszechnie stosowane rozwinięcie energii
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oddziaływań elektrostatycznych względem molekularnych momentów 

multlpolowych dla odległości mniejszych od ok. 10 X staje się 

rozbieżne [113-114]. Jednakże w świetle ostatnich prac Reina 

i współpracowników [113-115] oraz Dovesl [116] , analogiczne roz

winięcie względem atomowych momentów multlpolowych wykazuje znacz

nie lepszą zbleżnośó tak, że dla geometrii zbliżonej do równowago

wych odległości międzycząstoczkowych możliwe jest uzyskanie zado

walających rezultatów przy zaniedbaniu momentów wyższych od atomo

wego momentu dipolowego. Ponieważ wyrażenie(102) reprezentuje 
oddziaływania typu "ładunki punktowe - ładunki punktowe"/określane

niekiedy jako unipol-unipol względnie monopol-monopol/ E oraz
PTefekty penetracyjne E uzasadnione wydaje się ze względu na

potrzebę poprawnego opisu wolnych par elektronowych, uwzględnianie
ET oddziaływań typu "ładunki punktowe - dipole atomowe" E oraz

ET r* T *"dipole atomowe - dipole atomowe" E nn [5] 

a«A bcB

gdzie Jul&9 określają wektory odpowiednich dipoli atomowych 

zlokalizowanych na atomach a względnie b, zaś ' Rab oznacza 

wektor łączący atomy a i b.
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Podział
EL

tego

w EL

sposobu

EL ETskładowej multipolowej E myltp na czynniki E , 

itd., posiada charakter względny, zależny od przyję-

podziału gęstości elektronowej w cząsteczce.

E

Np.

wyraz

dla oddziaływań polarnych lecz obojętnych cząsteczek,pierwszy
E EL 

qq w atomowym rozwinięciu multipolowym odpowiada częścio

wo oddziaływaniom typu dipol molekularny - dipol molekularny uzys

kanym w klasycznym rozwinięciu energii oddziaływań elektrostatycz

nych w szereg względem molekularnych momentów multipolowych.

Otwartym problemem pozostaje nadal określenie atomowych momen

tów dipolowych w izolowanych cząsteczkach A lub B. Pomimo, że wiel

kości te nie są bezpośrednio mierzalne doświadczalnie, znane są 

oszacowania eksperymentalne atomowych momentów dipolowych dla 

niektórych układów z wolnymi parami elektronowymi uzyskane przy 

pomocy pomiarów rentgenograficznych i neutronograficznych [117] • 

Przypisują one np. wolnej parze typu sp w amoniaku moment 1.0 D, 

podczas gdy z kolei nieempiryczne obliczenia ^teoretyczne wskazują 

na większą wartośó 1,45 D [118]. Formalnie molekularny moment 

dipolowyyUmo1 dowolnej obojętnej cząsteczki A można przedstawió 

jako i 

gdzie R Q jest wektorem wodzącym wyznaczonym od dowolnego punktu 

"o”, natomiast XŁ » oznacza wektor atomowego dlpola zlokallzowa- 

nego na atomie a. Pierwsza składowa sumy (107) odpowiada punktowe

mu modelowi rozkładu ładunku w cząsteczce, natomiast drugą składo

wą można dalej zapisaó w postaci :
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gdzie indeksy r oraz r* oznaczają sumowanie po wszystkich orbita

lach atomowych zlokalizowanych na atomie a. Całki występujące we 

wzorze (108) , zgodnie z założeniami metody CNDO/2 /w odróżnieniu 
/

od metod typu INDO czy NDDO/, powinny byó równe zeru. Jednakże nie 

uwzględniając w zależności (108) przybliżenia ZDO uzyskuje się

w ramach metody CNDO/2 znacznie lepszą zgodnośó otrzymywanych w ten 

sposób momentów dipolowych w porównaniu z wartościami doświadczal
nymi [40 J • Wydaje się więc uzasadnione w ramach rozpatrywanego mo

delu oddziaływań międzycząsteczkowyoh szacowanie atomowych momen

tów dipolowych z zależności (108) bez stosowania w tym przypadku 

przybliżenia ZDO. Dla bazy sp otrzymuje się [119J wówczas wyraże

nie :

at pA • i + pA • J +PA • k
n s.n p n s.n p J n s.n d ja * aFx a * a*y a’* aFz /

2e

(109)

gdzie na odpowiada głównej liczbie kwantowej dla powłoki walen

cyjnej atomu a, określa odpowiedni wykładnik Slatera [87 J t 

natomiast "i* , j*, "k oznaczają wersory w wybranym układzie 

współrzędnych.

5.5. Energia oddziaływali wymiennych

Rozwijając wyrażenie (56) w bazie orbitali atomowych, przy 

uwzględnieniu uprzednio wprowadzonych przybliżeń (74) i (88),
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otrzymano następujące wyrażenie na energię oddziaływań wymiennych :

fex
JUi 5<r| s>&“<+lu>^

i^A J£B
<r| 2X<"। “> + <881 “»

tfcA /

- y O| c~i CAi4rl^^(^n^ul %rlu^ + Ósluu>) 
iGA^ rGA ri sĆB s3^ u£b' u« uj / \ ‘ //

JB 2
Ga sj

_A «A 2 
rr rl cDCsj

(iio)
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Należy zwrócić uwagę, że podobne wyrażenie wyprowadzone zostało przez 

Cooka i Schuga [65] z tym, że w drugim i trzecim wyrazie licznika 

(iio) wspomniani autorzy podali błędną wartość stałego czynnika 2 

zamiast wartości i. Błąd ten został następnie powtórzony w ostat

nio opublikowanej pracy przeglądowej [o] • W odróżnieniu od dotych

czasowych sformułowań [65, 68] w wyrażeniu na energię oddziaływań 

wymiennych (lio) występują dokładne wartości dwucentrowych całek 

rezonansowych vałrs» a€r względnie vb,rs; bes oraz zawarte 

jest dotąd nie uwzględniano wyrażenie w mianowniku.

Celem redukcji czasu obliczeń energii oddziaływań wymiennych 

wg zależności (iio) korzystne jest wstępne wyliczanie następujących 

sum częściowych dla ustalonych wartości i oraz s :

(111)

oraz dla ustalonych wartości j oraz r :

2 + uu>)
(112)

V wyrażeniach po lewej stronie równań (111-112) Indeksy r 

względnie s odnoszą się do orbitali atomowych, pozostałe zaś ozna

czają orbitale molekularne. Międzycząsteozkowe całki nakładania 
^1{ j^ określone zostały zgodnie z zależnością :

c® cir cjs ^r| s> (113)
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5.6. Energia oddziaływań Indukcyjnych

Wyrażenia na energię oddziaływań indukcyjnych otrzymujemy 

rozwijając zależność (61) w bazio orbitali atomowych^. Rozważa

jąc mianownik pierwszego wyrazu (61) otrzymujemy :

Z Z(2^ °tlc <1 - 2) <”l“>rek t£A

Ostatnią relację można nieco uprościć zaniedbując wyrażenie wynika 
jące z rozwinięcia całki wymiany 2 ik^ występującej we wzorze

(so) , której udział w określeniu wartości mianownika (69) jest 

w przybliżeniu dwukrotnie mniejszy niż w przypadku uwzględnienia 
w (59) całki kulombowskiej ^111 kk^ • 

Zatem :

(mb)
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5,7. Energia oddziaływań dyspersyjnych

dostępując analogicznie Jak w poprzednim rozdziale możemy 

otrzymać wyrażenie na energię oddziaływań dyspersyjnych w postaci :

reA stB
pA pA pB pB 
cricrkcsJcsl

0 ile przy obliczaniu wartości wyrażenia (116) wykorzystane zosta

ną wyliczone wcześniej sumy częściowe :

<«!••> <rr|ss>
reA

(117)

wówczas możliwe Jest zredukowanie sześciokrotnego sumowania we 

wzorze (116) do sumowania pięciokrotnego (118) • Daje to w efekcie 

znaczną redukcję czasu obliczeń numerycznych szczególnie dla więk

szych układów molekularnych. Należy zwrócić uwagę, że w wyrażeniu 

po lewej stronie równania (117) indeksy i oraz k odnoszą się do

orbitali molekularnych, natomiast indeks s do orbitali atomowych. 

W takim przypadku energia oddziaływań.dyspersyjnych wyrażona Jest 

wzorem :
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W zależnościach (116) i (118) pominięto w mianowniku wyrazy 

wynikające z uwzględnienia odpowiednich całek wymiany i kulombow- 

skich, ponieważ związane byłoby to z koniecznością dodatkowego wy

konywania sześciokrotnego sumowania, podczas gdy błąd spowodowany 

zaniedbaniem tych efektów daje w rezultacie wartości energii(dys

persyjnej niższe o ok. 20 % od wartości uzyskanych bez wykorzysty

wania tego przybliżenia. Niewielka liczba konfiguracji wzbudzonych 

uwzględnianych w obliczeniach wykorzystujących minimalną bazę 

/ w odniesieniu do występującego w rzeczywistości kontinuum stanów 

wzbudzonych/ powoduje, że energie oddziaływań indukcyjnych 1 dys

persyjnych wyznaczone w rozważanym modelu mogą byó znacznie niższe 

od wielkości uzyskiwanych w szerokich bazach molekularnych.

5.8. Energia oddziaływań "charge transfer”

Rozwijając wyrażenie (73) w bazie orbitali atomowych otrzymu

jemy na wyrażenie w mianowniku pierwszego członu (73) zależność :

Wartośó wyrażenia wynikającego z rozwinięcia całki wymiennej 
2 ^Ll|11^ w zależności (70) jest bardzo mała /udział mniejszy 

od 0,2 %/. Tak więc uzasadnione może być stosowanie wzoru :
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b^s

rB 2 
sl

W zależności ^120^ w odróżnieniu od innych sformułowań energii 

delokalizaoji ^68^ , stosowano dokładne wartości dwucentrowych 
całek polaryzacyjnych (va rs aer względnie Vb rfl b€s^ •
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6. WYNIKI OBLICZEŃ ENERGII ODDZIAŁYWAŃ DLA WYBRANYCH UKŁADÓW 

Z WIĄZANIEM WODOROWYM

Głównym celem obliczeń przedstawionych w niniejszym rozdziale 

jest określenie zakresu stosowalności rozważanego modelu oddziały

wań mlędzycząsteczkowych. Dotychczas opublikowane na ten temat 
prace [69-71] podają znacznie rozbieżne oceny. Wyniki Fuj i ty 

i współpracowników [69] oraz Konopi! [73] uzyskane ostatnio dla du

żych układów z wiązaniem wodorowym są jakościowo zgodne z danymi 

eksperymentalnymi. Z kolei jednak Hobza 1 Zahradnlk [71] badając 

najprostsze dimery z wiązaniami wodorowymi uzyskiwali bardzo małe 

energie oddziaływań i zbyt duże odległości równowagowe. Fueno 

i współpracownicy [70] natomiast stosując analogiczne postępowanie 

nie byli w stanie uzyskaó dla(nF)2 minimum na krzywej potencjalnej.

Obliczenia energii oddziaływań wykonano dla szeregu układów 

molekularnych z między cząsteczkowym wiązaniem, wodorowym, dla któr- 

rych znane są odpowiednie dane doświadczalne względnie wyniki dok

ładniejszych obiiozeń,pozwalające na dokonanie co najmniej jakościo

wej oceny wyników. Całkowitą energię oddziaływań AE obliczano ja

ko sumę wyprowadzonych w poprzednim rozdziale składowych (102) , 

(105) , (106) , (110) , (115) , (118) oraz (120) :

ńE - Epen+ Eqq ♦ + + E«® t + BCT (121)

Do wielkości doświadczalnych,najczęściej porównywanych z teo

retycznymi krzywymi potencjalnymi E « e(r),należą: entalpia tworze- 
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nla kompleksu AH ® /zmierzona w temperaturze t/t geometria równo-* 

wagowa kompleksu oraz niekiedy parametr zderzenia 6* “ 0/.

Aby możliwe było bezpośrednio porównanie energii oddziaływania A E 
uzyskanej teoretycznie z doświadczalnie wyznaczoną wartością AH®, 

konieczna Jest między Innymi znajomośó poprawek wibracyjnych 

Aet (oso) uwzględniających zmiany energii poziomów oscylacyjnych 

w wyniku asocjacji cząsteczek, zgodnie z relacją t

AhJ» AE+ AEj (transl) + AE^(rot) + AeJ(osc) + a(pv) (122)

Wartość poprawki AE^ (osc) najczęściej nie może byó wyznaczo

na ze względu na nieznajomość wszystkich częstości podstawowych 

odpowiadających drganiom międzycząsteozkowym, stąd też nawet naj

dokładniej wyznaczone teoretycznie wartości AE nie mogą byó często 

bezpośrednio porównywane z dostępnymi wielkościami eksperymentalny

mi, Pomimo, że ilość dostępnych informacji doświadczalnych dla uk

ładów z międzyoząsteozkowyml wiązaniami wodorowymi jest bardzo du

ża |12O-121j , większość z nich obarczona Jest poważnymi błędami 

wynikającymi ze specyfiki stosowanych technik pomiarowych, włas

ności oddziałujących cząsteczek oraz wpływu otoczenia o ile np* 

pomiary wykonywane były w fazie ciekłej* Najodpowiedniejsze do 

porównali z wielkościami teoretycznymi wyniki uzyskane w fa

zie gazowej są jeszcze nioliczno i ograniczone do układów 

z silnymi wiązaniami wodorowymi* Często wyniki uzyskane odmiennymi 

technikami doświadczalnymi dla togo samego układu znacznie się 

różnią [74, 120-121] • Stąd toż w systematycznych (badaniach jakoś

ciowych zmian energii oddziaływań od układu do układu istotne
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znaczenie mogą posiadać wyniki przybliżonych obliczeń teoretycz

nych, szczególnie gdy dla rozważanej klasy kompleksów molekularnych 
niedostępne są jednolite informacjo doświadczalne.

6.1. Liniowe wiązanie wodorowe w (ll2O)2

Wyniki otrzymywane rozważaną metodą obarczone są szeregiem 

błędów wynikających z przyjętych założeń, przy czym głównym źród

łem błędów może być przyjęty sposób wyznaczania całek. Z tego 

względu wykonane zostały obliczenia zmierzające do określenia wpły

wu niektórych przyjętych przybliżeń na końcowe rezultaty. Wybrano 

diner wody (hoo) o jako jeden z najprostszych i najbardziej intensyw- 

nie dotąd badanych układów z liniowym wiązaniem wodorowym^w którym 

jedną z najbardziej znaczących składowych energii oddziaływań jest 

energia oddziaływań elektrostatycznych. Na rys. 2 przedstawiono 

szereg uzyskanych dla tego przypadku krzywych opisujących zależ

ność energii oddziaływań elektrostatycznych od długości wiązania 

wodorowego K0_n 0 •
Krzywe 2 a-c odpowiadają różnym wariantom opisu energii od

działywań elektrostatycznych przy wykorzystaniu funkcji falowych 

uzyskanych półempiryozną metodą CNDO/2, natomiast krzywe 2 d-e 

przedstawiają najdokładniejsze z dotąd opublikowanych nleempirycz- 
nych oszacowań enorgii oddziaływań elektrostatycznych ^20,29-30^. 

Krzywa 2a odpowiadająca [72-73, 80-82] modelowi punktowego rozkładu 

łndiinku [km], doje zbyt niokto wartości energii oddziaływań olok-

tros ta tycznych•
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Rys* 2* Zależność energii oddziaływań elektrostatycznych 

od długości wiązania wodorowego rq_jj 
w dimerze wody

a: EEL, b: EEL + EEL , o:EEL+EEL+EEL+EEL , 
qq» qq pen’ ? qq q^. pen »

dr EEL [29-30|, e: EEL [20]
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Nieco lepsze rezultaty uzyskano uwzględniając,zgodnie z zależnoś
cią (102). obok oddziaływań ładunków punktowych E^ również efek- 

ty penetracyjne EnGn« Niestety oddziaływania elektrostatyczne 

dalekiego zasięgu oszacowane z zależności (102) są zbyt małe* Zgod

nie z rozważaniami opisanymi w rozdziale 5«4», dopiero uwzględnie

nie dalszych elementów rozwinięcia multipolowego (106-106) może 

prowadzió do zadowalającego opisu oddziaływań elektrostatycznych 

reprezentowanych krzywą 2o.

Bardziej dokładne obliczenia energii oddziaływań elektrosta

tycznych w ramach rozważanego modelu wydają się niecelowe ze wzglę

du na przybliżony charakter funkcji falowych wykorzystywanych w obli 

ozeniach* Istotne składowe energii oddziaływań /obok składowej 
elektrostatycznej/ to energia oddziaływań wymiennych E^ oraz

CT charge transfer E . . Znaczny wpływ na wielkośó obydwu składowych 

posiada sposób wyznaczania dwucentrowyoh całek rezonansowych omówio

ny bliżej w rozdziale 5«2.

W tabeli 7 zestawiono składowe energii oddziaływań dla dimeru 

wody uzyskane przy zastosowaniu do opisu wspomnianych całek przy
bliżeń (96-97) względnie dokładnych zależności [106]•

Wyniki zestawione w tabeli 7 wskazują na istotne znaczenie 

rodzaju stosowanych dotąd [67-73] przybliżeń (96-97) na uzyskiwa

ne przy ich pomocy wartości energii oddziaływań wymiennych oraz 

składowej oharge-transfer. Wariant b prowadzi nawet do stabi

lizujących efektów wymiennych, co Jest wynikiem jakościowo 

błędnym, natomiast wariant a prowadzi do zbyt dużej wartości ener

gii oddziaływań wymiennych w porównaniu z przedstawionymi w prawej 

części tabeli 7 najdokładniejszymi aktualnie oszacowaniami teore

tycznymi, otrzymanymi w ramach nieempirycznej metody wariacyjno- 

perturbacyjnej [29-30] oraz metody SCF [20] •
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Tabela 7

Obliczone składowe energii oddziaływań jkoal/molj 

dla liniowego wiązania wodorowego w dinerze wody

i

Wariant a b c 0 0 [29-30] [20]

Funkcje 
falowe CNDO/2 CND0/2 CND0/2 INDO

obinitio 
all

yaUnce
ab 

initio
ab 

initio

ro-h...oW 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 2,98

eel - 6,60 - 6,60 - 6,60 - 6,77 - 2,49 - 7,12 - 8,98

eex +18,22 -13,54 + 8,97 + 8,32 + 1,23 + 4,90 + 4,19

eind - 0,03 - 0,03 - 0,03 - 0,04 - 0,02 - 0,47

ect - 1,27 - 0,48 - 2,50 - 2,39 - 1,46
r—1,63

- 2,17

ed - 0,13 - 0,13 - 0,13 - 0,13 - 0,14 - 1,54

AE +10,19 -19,15 - 0,27 - 1,01 - 2,88 - 5,41 «■>

a/ całki rezonansowe [95) wyznaczone zgodnie z przybliżeniem (96) 

b/ całki rezonansowe (95 ) wyznaczone zgodnie z przybliżeniem (97) 

o/ całki rezonansowe (95) dokładne |106] •

Z tego też względu najbardziej uzasadnione wydaje się stosowanie 

w dalszych rozważaniach wariantu c. Dokładniejsze obliczenia dla 

dimeru wody [29-3o];w których uwzględniono znaczną liczbę konfigu

racji wzbudzonych, wskazują na znaczny udział energii oddziaływań 

dyspersyjnych w stabilizacji tego układu.
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Uzyskanie lepszej zgodności ilościowej wymagałoby zrezygnowania ze 

stosowania wprowadzonych przybliżeń, co z kolei uniemożliwiałoby 

praktycznie wykonywanie obliczeń dla dużych układów molekularnych. 

Stąd ten wyniki uzyskiwane opracowaną metodą stanowić mogą jedynie 

podstawę do rozważań jakościowych. Innym źródłem błędów jest przyję

cie w obliczeniach przybliżonych funkcji falowych, uzyskiwanych 

między innymi półempiryczną metodą CNDO/2.

Dla określenia zależności wyników od rodzaju przyjętej funkcji 

falowej celowe wydawało się wykonanie obliczeń wykorzystujących fun

kcje falowe uzyskane innymi metodami. Na rys. 3 przedstawiono prze

bieg zależności poszczególnych składowych energii oddziaływań między* 

cząsteczkowych od długości liniowego wiązania wodorowego w dimerze 

wódy dla funkcji falowych uzyskanych metodą CNDO/2 /rys. 3a/, 

INDO /rys. 3b/ oraz metodą ab initio uwzględniającą wszystkie elek

trony walencyjne w bazie ST0-3G|122j /rys. 3c/. W ostatnim przypadku 

wszystkie całki wyznaczone w bazie typu Slatera z optymalnymi wykła

dnikami wg Hehre ^98-99j • Dla porównania składowych energii oddzia

ływań w tabeli 7 umieszczono wyniki otrzymane dla różnych funkcji 

falowych.

Przedstawione na rys. 3a-c zależności nie różnią się jakościowo 

między sobą, co świadczy o małej wrażliwości metody na rodzaj przy

bliżonych funkcji falowych. Niemniej jednak w żadnym z omówionych 

przypadków uzyskane wielkości nie mogą byó przedmiotem ilościowych 

rozważań. Uzyskiwane systematycznie zbyt duże wartości energii od

działywań wymiennych oraz zbyt małe wartości energii oddziaływań 

dyspersyjnych prowadzą w rezultacie do zbyt dużych odległości równo

wagowych Rq2h 0 oraz w konsekwencji zbyt małych wartości energii 

oddziaływań.



Rys* 3. Składowe energii oddziaływań dla dimoru wody 

z liniowym wiązaniom wodorowym uzyskane 

z wykorzystaniem funkcji falowych wyznaczonych : 

a - metodą CNDO/2, b — metodą INDO, 

o - metodą ab initio, uwzględniającą 

wszystkie elektrony walencyjne [122]• 

Skala energii po prawej stronie rysunku odnosi 

się wyłącznie do krzywych d przedstawiających 

wyniki dokładnych obliczeń nleempirycznyoh 

Jeziorskiego i van Hemerta [29-3o]



73

6.2. Dimery amoniaku, wody i fluorowodoru

Dla dokonania oceny jakościowego opisu oddziaływań wykonano 

obliczenia dla szeregu dimerów z liniowymi wiązaniami wodorowymi 

z udziałem NH^, H20 oraz HF jako protonodonorów oraz protonoakoep- 

torów. Pomimo, że układy te jako najprostsze modele wiązań wodoro

wych, były przedmiotem licznych obliczeń oraz badań eksperyinental- 

nyoh^do rzadkości należą próby systematycznej analizy natury oddzia

ływań dla tego typu układów przeprowadzone na podstawie wyników 
uzyskanych w ramach tego samego modelu [66, 123].

Funkcje falowe Izolowanych składników kompleksów wyznaczano 

stosując standardową metodę CNDO/2 [36-40] dla doświadczalnej geo

metrii cząsteczek /NH3 [124 , H20 [125] , HF [126] • Przedstawione 

na rys* 4 a krzywe potencjalne otrzymane dla (NH3) 2 , (HgO)2 oraz 

(hf)o porównano z analogicznymi zależnościami otrzymanymi przy po- 

mocy funkcji falowych obliczonych metodą INDO /rys* 4 b/*

Wyniki przedstawione na rys. 4 świadczą o jakościowej zgodności 

uzyskiwanych krzywych potencjalnych niezależnie od metody użytej do 

wyznaczenia funkcji falowych dla izolowanych składników kompleksu* 

Na rys* 5 podano krzywe energii potencjalnej otrzymane dla 6 konfor

macji dimerów przedstawionych schematycznie obok każdej krzywej*

Przedstawione w tabeli 3 odległości równowagowe R^h Y s$ 

systematycznie za dużo, a w konsekwencji tego uzyskiwane energie 

oddziaływań AE są zbyt mało* Niemniej jednak spełnione są następu

jące relacje jakościowe :
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Rys* 4. Krzywe energii potencjalnej uzyskane dla dlmerów 

(^3) 2 » 55 ^korzystaniem funkcji

falowych otrzymanych : 

a - metodą CNDO/2, b — metodą INDO

△ E ^3)2 AE te o)
A w ae(hf)2 (123)

oraz

RH2N-H...NH3 > BrO-H...0H2 > rf-h.. .fh (124)

Analogiczne relacje są również spełnione w obrębie poszczegól 

nych par dlmerów przedstawionych na rys. 5 a-c.
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Rys. 5. Krzywe energii potencjalnej uzyskane dla dimorów

z liniowym wiązaniom wodorowym z udziałem NH^, 

H^O oraz HF jako pro ton o akceptorów oraz pro tono** 

donorów

Podane w tabeli 8 wyniki, otrzymane ostatnio przez Popie a 
i współpracowników [123^ , pomimo dobrej zgodności z badaniami 

doświadczalnymi, obarczone są również szeregiem błędów. Są one 

przede wszystkim wynikiem zaniedbania efektów dyspersyjnych sięga
jących według najnowszych oszacowań -1,54 koal/mol ^29-3oj względ

nie -1,62 koal/mol |j6j • Przy czym w oszacowaniu [76j uwzględniono 

również wewnątrzoząsteczkowo efekty korelacyjne. Innym źródłem błę

dów może byó niedoskonałość zastosowanej funkcyjnej bazy {123j , tak, 

iż w lepszych bazach uzyskiwano na ogół niższe wartości energii 

oddziaływań [136j •
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Tabela 8
Składowe energii oddziaływań w [kcal/molj uzyskane 

dla równowagowych geometrii dimerów z liniowym

wiązaniem wodorowym
IProtono 
donor X NIK H2° HF h2° nh3 HF H2° HF NH_M

Protono 
akceptor Y NIKW H2° HF NH„O Ho0 w Ho0 w HF nh3 HF

R eqK X-H...Y 3,75A 3,45A 3,3A 3,60A 3,70^ 3,30A 3,45A 3,50A 3,30A

eel qq
eel
eel
eelinultp
„EL E pen
eel 
eex 
exnd 
ect
ed
AE

ÓES('^23j

Rx-H..y&23]

-0,087

-0,455

-0,549

-1,091

-0,354

-1,445

0,732

-0,005

-0,317

-0,048

-1,085
SSS5SSS3:

-2,9

3,44A

-0,414

-1,210

-0,774

-2,398

-0,542

-2,940

1,648

-0,016

-0,528

-0,053

-1,890
:c3ssss{

-5,6

2,99A

-0,905 

-1,592 

-0,550 

—3,048 

-0,527 

-3,575

1,740 

-0,024 

-0,411 

-0,036 

-2,307

-5,9

2,78A

-0,251

-1,087

-0,839

-2,147

-0,467

-2,645

1,256

-0,008

-0,369

-0,047

-1,813

-6,5

3,05A

-0,127

-0,50C

-0,464

-1,092

-0,281

-1,374

0,803

-0,011

-0,330

-0,046

-0,958 
======
-2,8

3,40A

-0,939

-2,291

-0,891

-4,122

-0,713

-4,835

2,431

-0,033

-0,606

-0,055

-3,100
S&SSSSSX3X8£

-9,2

2,74A

-0,397

-0,905

-0,477

-1,780

-0,396

-2,176

1,252

-0,015

-0,358

-0,035

-1,334 
esssss:

-4,0

3,11A

-0,546

-2,087

-0,920

-3,554

-0,508

-4,062

1,817

-0,020

-0,369

-0,041

-2,676
SEEsssetss::
-12,2

2,77A

-0,102

-0,345

-0,244

-0,891

-0,096

-0,788

0,314

-0,010

-0,107

-0,021

-0,612
:&SS32S28SBSSa

-2,6

3,38A

R0XP TC-H..Y

-3,7
&20]
-4,5
&27j

-2,9
[128] .
-5,2
[1291

2,98A 
&33]

-5,0
[130]
-7,0
[131]

2,79A
[134]

-7,1
[132]

2,68A 
[135]
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Stąd więc zgodność omawianych wyników [123J z wielkościami wyznaczo 

nymi doświadczalnie może byó w pewnym stopniu przypadkowa i wywoła

na kompensowaniem się nieuwzględnianych oddziaływań dyspersyjnych 

z błędem superpozycji bazy.

Spośród wyznaczonych składowych energii największy udział 

w całkowitej energii oddziaływań wykazują oddziaływania elektrosta- 

tyczne E , następnie oddziaływania wymienne E oraz efekty 
CT oharge-transfer E • Różnice energii oddziaływań pomiędzy różnymi 

układami determinowane są również głównie przez oddziaływania elek

trostatyczne* przy czym największy udział w tym przypadku ma skła
dowa multipolowa E^ - E^ + E^ + E^. 

r multp qq qju

6.3. Zagadnienia konformacyjne w układach z wiązaniem wodorowym

' Struktura większości układów tworzących w fazie gazowej mię- 

dzyoząsteczkowe wiązania wodorowe Jest obecnie w małym stopniu poz

nana doświadczalnie. Stąd też istotną rolę w badaniach konformacji 

oddziałujących cząsteczek mogą odgrywać wyniki badań teoretycznych.

W przypadku układów z pojedynczym wiązaniem wodorowym, obok 

długości wiązania wodorowego, wielkością charakterystyczną dla kon

formacji kompleksu może być również orientacja protonoakceptora, 

związana z hybrydyzacją orbitali walencyjnych, zlokalizowanych na 

atomie cząsteczki protonoakceptora biorącym udział w powstawaniu 

wiązania wodorowego.

W przypadku dimeru wody geometrię układu można opisać przy 

pomocy dwóch parametrów; rozważanej w poprzednim rozdziale, równowa

gowej długości wiązania wodorowego o oraz równowagowej wiel

kości kąta /rys* 6/.
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We wszystkich trzech wariantach obliczeń przedstawionych na 

rys. 6 otrzymano podobną wartość = 20°, co Jest wynikiem Ja

kościowo poprawnym, lecz znacznie różniącym się od oszacowań ekspe

rymentalnych ©exp “ 60° &33] *

Wartości Qeq = 0° otrzymywane metodami półempiryoznymi

SCF [34] należy zaliczyć do wyników niepoprawnych, natomiast wartoś

ci uzyskane metodami nieempirycznymi silnie zależą od wyboru bazy 

funkcyjnej zmieniając się w zakresie 25° 0eq 57,8°•

Rys. 6. Zależność energii oddziaływania AR od kąta 0 w dinerze 

wody otrzymana dla równowagowej długości wiązania 

wodorowego Rq2h o dla funkc«H falowych uzyskanych 

metodami: 

a - CNDO/2, b - INDO, o - metodą ab initio, 

z uwzględnieniem wszystkich elektronów walencyjnych [122]
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Tabela 9

Składowe energii oddziaływań międzyoząsteczkowyoh 

[kcal/mol] w (H^O)^ uzyskane dla różnych wartości 

G zbliżonych do 0eQ

Funkcje 
falowe CNDO/12 1 INDO ab

/all i
Lnltio 
zalence/ [122]

0° 20° 40° 0° 20° 40° 0° 20° 40°

eel qq -0,414 -0,433 -0,430 -0,666 -0,694 -0,689 -0,415 -0,430 -0,428

eel qa -1,210 -1,288 -1,241 -1,528 -1,619 -1,554 -0,767 -0,806 -0,767

„EL 
multp

-0,774
—2,398

-0,898

-2,619

-0,914

—2,586

—0,754

-2,948

—0,875

-3,189

—0,890

-3,135

-0,291

-1,474

-0,338

-1,575

-0,344

-1,539
eel pen —0,542 -0,547 -0,565 -0,911 -0,919 -0,946 -1,013 -1,017 -1,030
eel -2,940 —3,166 -3,151 -3,860 -4,108 -4,081 -2,487 -2,592 -2,569

eex 1,648 *,657 1,704 2,661 2,673 2,742 1,233 1,188 1,073
eim> -0,016 -0,016 -0,013 -0,029 -0,028 -0,024 -0,023 -0,022 -0,019

ect —0,528 -0,500 -0,422 -0,820 -0,779 -0,663 -1,462 -1,391 -1,203

ed -0,053 -0,049 -0,041 -0,070 -0,065 -0,054 -0,141 -0,133 -0,113

Ae -1,890 -2,075 -1,925 -2,120 -2,308 -2,082 -2,881 -2,951 -2,832

Req o W 3,45 3,3 3,0

Uzyskane wyniki /tabela 9/ wskazują, że względne stabilności 

poszczególnych konformerów determinowane są głównie przez oddziały

wania elektrostatyczne* Tłumaczy to w pewnym stopniu powodzenie 

metod, w których stosuje się molekularne potencjały elektrostatycz

ne do badania zagadnień konformacyjnych układów z wiązaniami wodoro-
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wymi [138] oraz w badaniach reaktywności chemicznej [116] • Głównym 

czynnikiem determinującym konformację układu są oddziaływania dipo- 
EL11 atomowych E , a więc oddziaływania związane głównie z orien

tacją wolnych par elektronowych* Spośród pozostałych składowych 

energii oddziaływań Istotną rolę odgrywa wyraz E • Potwierdza 

to wnioski Kollmana [139] , według których dla ustalonej odległoś

ci równowagowej y konformacja kompleksu z wiązaniem wodoro

wym determinowana jest głównie przez oddziaływania elektrostatyczne 

oraz oddziaływania donoro-akcoptorowe. Stwarza to podstawy do sto

sowania w badaniach konformacji kompleksów molekularnych uproszczo

nego modelu uwzględniającego jedynie oddziaływania elektrostatyczne 

oraz składową charge transfer [140] ?

Rys. 7. Krzywo energii potencjalnej dla (h2o)2 z cyklicznym /a/ 

oraz liniowym /b/ wiązaniem wodorowym
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Krzywe energii potencjalnej /rys. 7/, uzyskane dla przedsta

wionych obok geometrii dimorów wody, zgodnie z dostępnymi informac

jami doświadczalnymi [133] oraz wynikami obliczeń teoretycznych 

[76] przeprowadzonych zaawansowanymi metodami wskazują, że konfor

macja z liniowym wiązaniem wodorowym jest formą najbardziej trwałą.

Odmienne wnioski wypływają natomiast z wyników obliczeń prze

prowadzonych dla metanolu /rys. Q/t

Rys. 8. Krzywe energii potencjalnej dla dimeru metanolu 

z cyklicznym /a/ oraz liniowym /b/ wiązaniem

wodorowym

We wszystkich omawianych odtąd obliczeniach korzystano 

wyłącznie z funkcji falowych uzyskanych metodą CNDO/2. 
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tak, iż w tym przypadku bardziej stabilną konformacją wydaje się 

być forma cykliczna. Wynik ten nie jest zgodny z dotychczasowymi 

obliczeniami [141-143] wykonanymi metodami półempiryoznymi (EHT, 

CNDO/2 ) , zaś. dostępne dane doświadczalne dostarczają na ten temat 

sprzecznych informacji [121, 144-147] • Informacje eksperymentalne 

uzyskane zostały jednak dla fazy, w której oddziaływania z rozpusz

czalnikiem mogą byó czynnikiem znacznie zaburzającym strukturę two

rzących się dimerów.

Doświadczalne badania kompleksów flurowodoru z szeregiem związ

ków organicznych wskazują na anomalną /prawdopodobnie cykliczną/ 

strukturę kompleksu fluorowodór i metanol [149] • Wykonane przez 

Tsudę et al. [149] obliczenia metodą CNDO/2 /model supercząstecz- 

ki/ nie potwierdziły jednak tej hipotezy. Ponieważ metoda CNDO/2 

prawdopodobnie faworyzuje struktury liniowe, interesujące wydawało 

się wykonanie obliczeń opracowaną metodą perturbacyjną dla trzech 

różnych konformacji wymienionego układu /rys. 9/•

konformacji kompleksu metanolu z fluorowodorem.
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Otrzymane wyniki, zgodnie z przypuszczeniami Tsudy 1 współ

pracowników [149] , wskazują na większą stabilność formy cykli

cznej •

Tabela 10

Składowe energii oddziaływań w koal/mol dla 

liniowych 1 cyklicznych dimerów (h20)2 , (CH20h)2 
oraz kompleksu HF : CH$ OH

Układ (Ma (CH3OH)2 HF: CHaOH

Kon
for
macja

linio
wa \
Rys.7b

cyklicz
na

Rys.7a

cykli
na

Rys.8a

linio
wa

Rys«8b

cykli
czna 
Rys«9a

linio
wa

Rys «9b

linio
wa

Rys >9o
» W 3,45 2,40 3,00 2,20 2,25 3,00 3,30

eel qq -0,433 -0,272 -0,596 -0,425 -0,859 -1,222 -0,428

eel -1,288 -0,742 -1,889 -1,175 -2,275 -3,091 -1,048
fel -0,898 -0,340 -1,252 -0,455 -1,343 -1,141 -0,580

eel1 +Dlllltp —2,619 -1,355 -3,737 -2,055 -4,477 -5,455 -2,057
eel

‘pen -0,547 -1,651 -2,730 -3,450 -2,261 -2,129 -0,673

eel -3,166 -3,007 -6,467 —5,506 -6,738 -7,585 -2,730

eex 1,657 3,935 5,064 4,602 3,920 5,760 1,897
eind -0,016 -0,018 -0,036 -0,019 —0,024 -Oj076 -0,019
B0T -0,500 -2,390 -3,010 -5,227 -2,111 -2,105 -0,591
E0 -0,049 -0,094 -0,262 -0,290 -0,076 -0,159 -0,057

AE -2,075 -1,574 -4,711 -6,440 -5,029 -4,165 -1,501
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Wyniki obliczeń /tabela 10/ świadczą, iż względne trwałości 

rozważanych konformerów określone są głównie przez oddziaływania 

donoro-akceptorowe oraz oddziaływania wymienne. Ponieważ obydwie 

wspomniane składowe są najbardziej wrażliwe na rodzaj stosowanych 

przybliżeń, wyniki te należy traktować Jedynie jako wskazówkę do 

ewentualnego podjęcia dalszych, bardziej dokładnych badań.

6.4. Kompleksy amin alifatycznych z metanolem

Należy zaznaczyć, iż wciąż do rzadkości należą dane o stabil

ności kompleksów z wiązaniem wodorowym w fazie gazowej, uzyskane 

jedną 1 tą samą metodą eksperymentalną. Przedmiotem systematycznych 

badań w fazie gazowej były między innymi kompleksy metanolu z sze

regiem amin alifatycznych [150] • Celem sprawdzenia opracowanej 

metody perturbacyjnej przeprowadzono obliczenia energii oddziaływań 

dla kompleksów metanolu z amoniakiem, metyloaminą, dwumetyloamlną 

oraz trójmetyloamlną /rys. 10/.

Obliczone energie stabilizacji dla kompleksów /rys. 10/ 
są jakościowo zgodne z ustaloną doświadczalnie relacją [15o] opisu

jącą zdolności elektrodonorowe szeregu :

nh3 <<nh2ch3 <nh(ch3)2 <n(ch3)3

Różnice energii oddziaływań w tych układach wynikają głównie z od

działywań typu charge transfer /tabela 11/. Mniej Istotną rolę odgry- 

wa natomiast energia oddziaływań elektrostatycznych, co można wią

zać z malejącą polarnością cząsteczek protonoakceptorów w szeregu 
od amoniaku QuCND0/2 * 2,07D, /Xexp » 1,468 D [4O])do trójmetylo- 

aminy(;uCND0/2 - 1,71 D, ^exp - 0,612 D [40]^ .
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Rys* 10* Krzywe energii potencjalnej dla kompleksów 

metanolu z amoniakiem /a/, metyloaminą /b/, 

dwumetyloaminą /o/ oraz trójmetyloaminą /d/
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Tabela 11

Składowe energii oddziaływań w [kcal/mol] 

dla kompleksów metanolu z amoniakiem, 

metyloaminą, dwumetyloaminą oraz trójmetylo

aminą

Protonodonor

Protonoakoeptor

CH„ OHV
NH3

CH

CH
3 OH

3^2

CH„ OH V
NH

CHO OH V
(CH3)3 n

EO-H...N W 3,45 3,10 3,05 3,00

eel qq
•• 0,278 BBB 0,375 - 0,340 - 0,309

eel q*
B* 1,239 BM 1,827 - 1,757 - 1,744

pel 1,048 M» 1,388 - 1,359 - 1,402
REL 
multp — 2,566 BBB 3,592 - 3,454 - 3,455

EEL 
pen 0,782 «* 3,011 - 3,434 4,166

eel MB 3,349 ■M 6,603 - 6,887 - 7,621

eex 1,493 3,398 3,156 3,148
eind SM 0,010 «■> 0,022 - 0,030 - 0,045

ect BM 0,628 — 2,650 - 3,418 - 4,575

ed MB 0,085 BBB 0,328 - 0,419 - 0,552

AE •BB 2,578 M 6,200 - 7,599 - 9,646

AH* [160]exp u J BM 5,55 - 6,15 - 6,9
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6.5. Kompleksy Jonowe NH* : NHq oraz ELO^: HLO

Wiązania wodorowe w układach Jonowych są zwykle znacznie 

silniejsze od analogicznych wiązań powstających z udziałem cząste

czek obojętnych* Ze względu na wielkość zaburzenia należy w takich 

przypadkach oczekiwać gorszej niż zwykle zbieżności rozwinięcia 

perturbacyjnego (13). Stąd też większość dotychczasowych obliczeń 

energii oddziaływań dla układćw Jonowych wykonywana była metodami 

wariacyjnymi, pozwalającymi na uzyskiwanie wynikćw zbliżonych do 

odpowiednich wartości doświadczalnych £10-11] • Prćby dokonania 

podziału energii oddziaływań w ramach metody ŁCAO MO SCF w ukła

dach Jonowych z wiązaniem wodorowym podjęte zostały ostatnio przez 

Schustera £ll] • Wstępne wyniki [11] wskazują Jednak na znaczną ro

lę efektu superpozycji bazy w składowej oddziaływań charge transfer* 

Największy udział w całkowitej energii oddziaływań przypisywany 

Jest w tym przypadku klasycznym oddziaływaniom elektrostatycznym 

Jon - dipol molekularny, natomiast o wiele mniejsze są pozostałe 

składowe [li] •

Wyniki obliczeń /tabela 12/, podobnie Jak odpowiednie dane 

eksperymentalne, wskazują na większą stabilność układu *. H20 

niż kompleksu ^3’ Uzyskane zbyt małe wartości energii stabi

lizacji są prawdopodobnie wynikiem niepoprawnej reprodukcji oddzia- 
1 

ływań wymiennych, Jak rćwnież wynikiem nieuwzględnienia znacznej 

deformacji [11] oddziałujących cząsteczek w trakcie tworzenia kom- 

pleksćw. Zgodnie z oczekiwaniami, energia stabilizacji związana 

Jest ze znacznym udziałem oddziaływań elektrostatycznych, szozegćl- 

nie typu ładunku punktowe - dipole atomowe.
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Rys. 11. Krzywe energii potencjalnej uzyskane dla kompleksów

NH*: NEL oraz ELO* : Ho0 4 u 0 6

Cechą charakterystyczną układów jonowych jest znaczny wzrost od

działywań donorowo-akceptorowych oraz indukcyjnych przy niewielkim 

udziale oddziaływań dyspersyjnych. Może to tłumaczyć powodzenie 

metod typu LCAO MO SCF /w których zaniedbuje się efekty korelacyj
ne/ stosowanych w badaniach oddziaływań w układach Jonowych [10-11]
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Tabela 12

Składowe energii oddziaływań [kcal/mol] dla

kompleksów NH^ : oraz Ho0^: Ho0
4 0 o «

Kompleks NH+: NH3 (™3^2 h30*.  h20 (^o)!

W 3,30 3,30* 2,55 2,55*

eel qq - 4,41 - 0,15 10,45 - 1,23

eel og -11,33 - 0,73 20,62 - 3,58
REL 0,08 - 0,81 •• 0,41 - 1,92
pEL
multp -15,66 - 1,68 OB 31,49 - 6,72

eel pen - 1,36 - 1,73 «• 12,95 -13,61

eel -17,03 - 3,42 - «• 44,44 -20,34

eex 8,27 5,71 61,23 54,43

eind - 0,63 - 0,06 «• 3,38 - 0,15

ect - 3,39 - 1,50 36,74 - 12,44

ed - 0,11 - 0,11 0,46 - 0,35

AE -12,90 0,67 «• 23,79 - 21,14

AH? [11] 
exp L J -24,80 31,6 r»

* przyjęte odległości różnią się od odpowiednich 

wartości równowagowych /tabela 8/
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6,6. Oddziaływania siarkowodoru z wodą i metanem

Wiązania wodorowe z udziałem atomu siarki uważane były dotąd 
powszechnie [?4, 120-121, 151-152] za słabsze od analogicznych 

wiązań z udziałem tlenu. Często przytaczanym argumentem mającym 

przemawiać za wspomnianymi poglądami był fakt, że wiązania wodoro

we z udziałem atomu siarki są znacznie dłuższe od wiązań tlenowych. 

Jednakże uzyskane ostatnio wyniki £153-154] świadczą, że w pewnych 

układach molekularnych wiązania takie mogą być bardziej stabilne. 

Obliczenia wariacyjne, wykonywane zarówno metodami nleempirycznymi 
fl5s] Jak i półempirycznymi [156] wskazują, że układ HgO : H^S 

nie spełnia stwierdzonych korelacji pomiędzy długością wiązania 

wodorowego a energią stabilizacji, mianowicie dłuższe wiązanie wo

dorowe HgS...H-OH jest silniejsze od krótszego wiązania w dime- 

rze Ho0...H-SH. A 
W związku z tym przeprowadzono obliczenia dla następujących 

dimerów z liniowymi wiązaniami wodorowymi : HO-H.,.SHg, HS-H...OHg^ 

H_C—H...0Ho oraz HnC-H...SHo /rys. 12/. Układ CH. : Ho0 może 

być traktowany jako najprostszy model oddziaływań hydrofobowych. 

W obliczeniach przyjęto wyznaczoną doświadczalnie geometrię cząs

teczki HgS [15tJ , zaś w obliczeniach metodą CNDO/2 dla atomu 

siarki stosowano bazę sp.

Uzyskane wyniki dla układu HgO X HgS są zgodne z rezultatami 
dotychczasowych obliczeń [155-156] , natomiast większa trwałość 

wiązań wodorowych w układzie H3C-H...SHg znajduje potwierdzenie 

w wynikach otrzymanych ostatnio przez Spencera et al. [154] •
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Ilys. 12. Krzywe energii potencjalnej dla kompleksów 

siarkowodoru z metanem i wodą

Względna trwałość kompleksów metanu określona jest głównie 

różnicami w wielkości oddziaływań„charge transfer? Potwierdza to 

przypuszczenie Fukui et al. fl58] oraz Kollmana [155] , że oddział 

łykania„charge transfer mogą odgrywać istotną rolę w stabilizacji 

układów zawierających pierwiastki III szeregu układu okresowego. 
Podobne wnioski uzyskano także z badań widm w podczerwieni [159]•
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Tabela 13
Składowe energii oddziaływań w fkcal/mol] 

uzyskane dla dlmerów siarkowodoru z wodą

i metanem

Protonodonor

Protonoakoeptor

CH.4

H2°

CH4

H2S

H2°

H2S

H2S

fl2°

Req [i]
/

5,1 4,6 4,1 4,0

eel qq
aa 0,002 aa 0,002 aa 0,103 aa 0,156

eel aa 0,004 ■aa 0,012 aa 0,846 aa 0,820
„EL 
"AA 0 0 aa 0,796 aa 0,961
„EL
^multp 0,006 aa 0,014 aa 1,745 a 1,938
eel pen aa 0,008 aa 0,114 aa 0,165 aa 0,318

eel aa 0,014 aa 0,128 aa 1,911 aa 2,257

0,030 0,083 0,430 1,119

eind aa 0,002 aa 0,001 aa 0,004 aa 0,017

ect aa 0,014 aa 0,312 aa 0,398 aa 0,516
ED aa 0,008 aa 0,036 aa 0,037 aa 0,064

AE aa 0,009 aa 0,395 aa 1,920 aa 1,737
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7. KRYTERIUM OCENY WZGLĘDNYCH ENERGII STABILIZACJI KOMPLEKSÓW 

MOLEKULARNYCH

Niekiedy zachodzi potrzeba dokonania jakościowej oceny trwa

łości w obrębie grupy strukturalnie podobnych układów molekularnych 

tworzących np. ten sam typ wiązań wodorowych* Omówione poprzednio 

wyniki teoretyczne oraz dane eksperymentalne wskazują, że energie 

stabilizacji nawet dla tego samego typu wiązań wodorowych /np. 

0-H...0/ zależą od struktury molekularnej fragmentów cząsteczek 

nie biorącyoh bezpośredniego udziału w tworzeniu wiązania.

Dla małych kompleksów molekularnych uzyskiwane równowagowe 

długości wiązań wodorowych R^h y /tabela 8/ są za duże, lecz 

dla większych układów molekularnych otrzymuje się bardziej popraw
ne wartości ^2H.o.Y*Przyczyuą tych rozbieżności jest sumowanie 

się błędów wyznaczania poszczególnych składowych energii oddziały

wań. Wynikają,one ze stosowanych przybliżeń, .których wpływ jest 

zależny od rodzaju rozpatrywanej składowej, geometrii 1 wielkości 

układu molekularnego.

Inną możliwością badania względnych energii stabilizacji jest 

obliczanie energii oddziaływań dla doświadczalnych geometrii równo

wagowych. Możliwe jest wówczas porównywanie roli poszczególnych 

składowych bez wprowadzania dodatkowych błędów wywołanych przyję

ciem nierzeczywistej struktury układu /np. zbyt dużej długości wią

zań wodorowych Ry „ v/•
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Tabela 14

Składowe energii oddziaływań w [koal/mol] dla 

eksperymentalnie wyznaczonych geometrii równo

wagowych dlmerów (h2o)2 [133], (hf)2 [134] ,

F-H ...ÓH2 [135] oraz (hC00h)2 [16o] w fazie 

gazowej

Układ (H2°) 2 (hf)2 F-H...0H„ £ (hcooh)2
2,98 2,79 2,68 2,703

eel qq - 0,695 - 1,550 - 1,863 - 4,023
eel q/c - 2,019 - 2,820 - 4,660 - 4,425
t?EL - 1,201 - 0,910 - 1,628 0,678
„EL h - .multp - 3,916 - 5,280 - 8,151 - 7,770
eel pen - 2,972 - 3,460 - 6,160 -20,289

eel - 6,888 - 8,741 -14,311 -28,060
eex 9,696 10,798 22,019 37,450
EI>® - 0,028 - 0,056 - 0,128 - 0,821
ect - 2,680 - 2,661 - 5,702 -18,623

ed - 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

eel+ect - 9,568 —11,402 - 20,013 -46,683

AH® exp - 2,9[128] - 5,0[130] - ł.ifm] -14,8 [161]

- 5,2 [129j - T.oflSl]
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Wielkości zestawione w tabeli 14 wskazują, że błędy popełnia

ne przy obliczaniu energii oddziaływań wymiennych nie wykazują ten

dencji do kompensowania się z błędami pozostałych składowych. Stąd 

też wartości AE uzyskane dla doświadczalnych geometrii równowago

wych nie odzwierciedlają nawet jakościowych relacji pomiędzy odpo

wiednimi wartościami △H°_ • Głównym źródłem obserwowanych roz- 

bieżności są dyskutowane wcześniej przybliżenia stosowane przy 

wyznaczaniu składowej oddziaływań wymiennych, np. stosowanie przy

bliżenia Mullikena przy wyznaczaniu całek wielooentrowyoh, przyję

cie sferycznej symetrii orbitali walencyjnych przy wyznaczaniu 

dwucentrowyohi i Jednocentrowych całek kulombowskich, uwzględnie

nie Jedynie pojedynczej wymiany elektronów, stosowanie minimalnej 

bazy funkcyjnej. Dlatego też w Jakościowych rozważaniach /dla 

doświadczalnych geometrii równowagowych/, bardziej uzasadnione wy- 

daje się przyjęcie za względną miarę trwałości kompleksu sumy skła- 

dowych stabilizujących układ /oddziaływań van der Waalsa/ĄE - E .
i 

Spośród tych składowych w rozważanym modelu o względnej stabilności 

poszczególnych kompleksów decyduje energia oddziaływań elektrosta- 

tycznych E oraz składowa^charge transfer E • Jest to zgodne 
z wysuwanymi wcześniej przypuszczeniami [109, 139-140, 162-164] , 

wskazującymi na szczególną rolę obydwu wspomnianych wyrazów określa** 
I 

jących względną trwałośó kompleksów i molekularnych. Zrozumiały jest 

więc ograniczony zakres stosowalności niektórych prostych modeli 

oddziaływań dla układów z wiązaniem wodorowym. I tak model elektro

statyczny pozwala na otrzymanie zadowalającego opisu własności sła

bych wiązań wodorowych, podczas gdy dla silnych wiązań lepsze wyni

ki uzyskano stosując modele £164] oparte na teprii przeniesienia
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ładunku Mullikena f.841 • Rola oddziaływań,charge transfer* wzrasta 

w miarę zwiększania się ehergii dysoojaoji wiązania wodorowego 

/tabela 14/, co znajduje potwierdzenie w badaniach wykonanych 

przez Ratajczaka [164] oraz oszacowaniach van Duijneveldta 

i Murrella [166] przeprowadzonych w ramach uproszczonego, trójato- 

mowego modelu wiązania wodorowego.

Wielkość przeniesionego ładunku może być wyznaczona metodami 

typu SCF, jednakże wyniki obliczeń bardzo silnie zależą od rodzaju 

zastosowanej bazy funkcyjnej• I tak np. dla kompleksu HoC0...H-0H w
wielkości te,wyznaczone dla stanu podstawowego w bazach ST0-3G+p 

oraz 4-31+p fl67]jróżnią się znacznie /O,010 oraz 0,047/. Według 

Yamabe i Morokumy [168] największe zmiany w rozkładzie ładunku 

związane są zó> składowąfcharge transfer*i prowadzą do względnie 

dużego wzrostu gęstości elektronowej w obrębie przestrzeni między- 

atomowej H...Y, co wskazuje na kowalencyjną naturę wiązania wodo

rowego. Jednocześnie wynik taki [168] pozwala wyjaśnić fakt, 

dlaczego wielkość przeniesionego ładunku wyznaczona metodami typu 

LCAO MO SCF w istotny sposób zależy od rodzaju zastosowanej bazy 

funkcyjnej /szczególnie, o ile funkcje zlokalizowane są wyłącznie 

na jądrach atomów/. W takim przypadku podział ładunku gromadzące

go się w przestrzeni między atomami H...Y zależy w dużym stopniu 

od jakości funkcji, zlokalizowanych na obydwu atomach.

Przedstawione dotąd wyniki wskazują, że suma składowych ener- 

gil oddziaływań elektrostatycznych E oraz oddziaływań donoro- 

akceptorowych E , obliczonych dla wyznaczonej doświadczalnie 

geometrii równowagowej w obrębie grupy podobnych strukturalnie kom

pleksów molekularnych stanowi uproszczone kryterium oceny względ-
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nyoh energii stabilizacji. Pełne potwierdzenie tej tezy wymagałoby 
'I •

jednak wykonania znacznie większej liczby dokładniejszych obliczeń 

dla różnych klas kompleksów molekularnych.

Można przypuszczać, że wnioski uzyskane dla stosunkowo najle- 

piej poznanych układów z wiązaniami wodorowymi odnoszą się również 

do szerszej klasy połączeń molekularnych określanych niekiedy jako 

kompleksy elektrono-donoro-akceptorowe £162-164, 169-1713 • i tak 

np. w kompleksach molekularnych typu T- T , powstających z udzia

łem słabo polarnych cząsteczek, dominujące znaczenie mogą odgrywać 

oddziaływania^charge-transfer oraz efekty dyspersyjne. Herndon 

i Feuer [104] stosując prostą zależność półemplryczną :

uzyskali dla szeregu kompleksów typu li - II ozterocyjanoetylenu

z węglowodorami aromatycznymi bardzo dobrą korelację obliczonych 
DELwartości E z odpowiednimi wartościami doświadczalnymi entalpii.

Zależność (125) wydaje się byó najważniejszą składową wyrażenia
(120) opisującego oddziaływania charge transfer E^^, przy czym 

elementy Hrg odpowiadają wówozae zależnośol >

(126)
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względnie relacji :

(127)

W półempirycznej wersji metody perturbacyjnej zależności 
(126-121) przybliżano najczęściej £104, 108-109, 140*} wzorem 

Wolfsberga-Helmholza £105} :

gdzie I„, I_ oznaczają energie odpowiednich stanów walencyjnych, r s
natomiast stała K ■ 1 £108-109} •

Należy dodaó, że w wyniku dalszych uproszczeń w (125) można

otrzymać wyrażenia na odpowiednie indeksy reaktywności chemicznej 
£85J , co wskazuje, że zależność (125) opisuje poprawnie specyfi

czne własności oddziałujących układów*
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8. ODDZIAŁYWANIA 6-TIOGUANINY W B-DNA.

Oddziaływania pomiędzy zasadami komplementarnymi posiadają fun

damentalne znaczenie w procesie przekazywania informacji genetycz
nych [172 - 173] • Oddziaływania to zależą od struktury molekular

nej zasad, zgodnie z regułą komplemontamości, w myśl której guani- 

na (G) może łączyć się wyłącznie z cytozyną (C) , adenina (A) z ty- 

miną (?) , zaś w RNA adenina wiąże się z kolei z uracylem (U) • 

Należy przypuszczać, że ewentualno zmiany w strukturze molekularnej 

normalnych zasad wchodzących w skład kwasów nukleinowych mogą być 

przyczyną występowania zaburzeń w przekazywaniu informacji genetycz 

nych np. w procesach replikacji lub transkrypcji*

Ze względu pa zasadnicze trudności eksperymentalne do rzadkości 

należą obecnie próby interpretacji zmian w strukturze DNA, jako 

właściwej przyczyny mutacji indukowanych działaniem niektórych ana

logów wbudowujących się w miejsce naturalnych składników DNA.

Do intensywnie badanych analogów zasad purynowyph mających zastoso
wanie w chemoterapii nowotworów należy 6-tioguanina (6-TG) oraz jej

formy nukleozydowe lub nukleotydowe fl74] • Do chwili obecnej zgro

madzono szereg przekonywujących dowodów doświadczalnych wskazują

cych na to, że przyczyną zahamowania wzrostu nowotworów podatnych 
na działanie 6-TG jest wbudowywanie się tego analogu do DNA fl75 - 

18l].z kolei w DNA pochodzącym ze szczepów niewrażliwych na działa

nie tego związku stwierdzono znacznie mniejszą zawartość wbudowa
nej 6-TG fi 78-179] • Jednocześnie nie stwierdzono, aby hamowanie 

biosyntezy naturalnych zasad purynowych było związane ze stopniem 
podatności badanych szczepów na działanie 6-tioguaniny fi79] • 

Nadal niejasny pozostaje jednak mechanizm mutagennego działania 

6-TG fi82-183] ♦ Mechanizm taki może np.być związany z. zaburzeniami
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procesu replikacji względnie transkrypcji, w trakcie których ulega- 
I .

ją rozerwaniu wiązania wodorowe łączące pary zasad komplementarnych* 

Zastąpienie normalnej zasady 6-TG mole być związane ze zmianą ener

gii wiązań wodorowych oraz oddziaływań pionowych /typu 1r-V / pomię

dzy sąsiadującymi zasadami w tym samym łańcuchu pollnukleotydowym.

Wobec braku odpowiednich informacji doświadczalnych jedyną moż

liwością oszacowania względnych wielkości wspomnianych oddziaływań 

pozostają obliczenia teoretyczne. W tym celu zastosowano uproszczony 
model jakościowej analizy energii oddziaływań fl09] uwzględniający 

oddziaływania elektrostatyczne ^g + ^en wyznaczone według zależ

ności (102) oraz energię delokallzacji obliczoną zgodnie ze wzo 

rem (125) • Obliczenia wykonano dla następujących par zasad komple

mentarnych w konfiguracji Watsona-Cricka: adenina : tymina, guani- 

na : cytozyna oraz 6-tioguanina : cytozyna dla geometrii równowago
wej 008 - 109] przyjmując w przypadku pary 6-TG : C (rys.IJa) dłu

gości wiązań C - S oraz N - H...S zgodnie z oszacowaniami Bugga i 

Thewalta wynikającymi z badań krystalograficznych 6-tioguaniny [184] 

oraz 6-tioguanozydu [185] •

Celem oszacowania zmian energii oddziaływań pionowych wykonano 

obliczenia dla następujących układów:

/Aguanlna\ //|6-tioguanina\ /i 6-tioguanina\
T >11 oraz [ )

\lguanina/ ' V guanina / \ I 6-tioguanina/

przyjmując dla 'Sąsiadujących puryn względny kąt obrotu wokół osi DNA 

równy 56° oraz odległość między płaszczyznami zasad wynoszącą 3.38 A 

(rys.13b) , co odpowiada równowagowej geometrii;charakterystycznej 

dla natywnej forsy B-DNA j20l] i
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Rys.13. Przyjęte w obliczeniach geometrie równowagowe dla:

a/ pary zasad 6-tioguanina : cytozyna w konfiguracji Watsona- 

Cricka,

b/ sąsiadujących zasad purynowych odpowiadających strukturze 

B-DNA. [20l] przedstawionych w rzucie prostopadłym do płasz

czyzny niżej położonej zasady oznaczonej linią przerywaną, 

(+) wskazuje położenie osi spirali DNA.

Wyniki obliczeń /tabela 15/ wskazują, że pomiędzy energiami oddzia* 

ływeń par zasad komplementarnych spełniona jest Następująca relacja:

|a=6^i0| > l^ccl > I^tI '
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Tabela 15

Obliczone względne energie oddziaływań [kcal/mol] dla 

normalnych zasad komplementarnych i 6-tloguaniny.

Układ E1^ + EEL 
qq pen

edel
qq pen

adenina - tymlna 008] -5.95 -13.25 -19.20

guanina - cytozyna [108] -12.78 -13.74 -26.52

6-TG - cytozyna [109] -17.25 -18.76 -36.01

| A guanina ] 
\l guanina/ [109] 2.38 -0.533 1.85

46-tioguanina’
V guanina / [109J 3.23 -3.285 0.05

/A 6-tioguanina'
V 6-tioguanina

I |l09] 5*52 -0.591 4.93

* H.Chojnacki, W.A.Sokalski, Wyniki nieopublikowane.

Relacja |△EG:c| I^ast) z®odna Ó08^ z dostępnymi oszacowaniami 
eksperymentalnymi [l11 - 112] oraz wynikami przybliżonych obliczeń 

przeprowadzonych nieempiryczną metodą perturbacyjną*  z uwzględnie

niem m.ln. oddziaływań wymiennych /tabela 16/. W tabeli tej podano 
również rezultaty najbardziej w tym zakresie zaawansowych obliczeń 

wykonanych ostatnio przez Fujitę et al. [189} oraz Konopllę [75] • 

Należy zwrócić jednak uwagę, że w obydwu pracach [75, 189] zastoso

wano półempirycżną zależność (97) prowadzącą w przypadku małych 

układów z wiązaniem wodorowym do zbyt niskich wartości oddziaływań 

wymiennych /tabela 7/. W innych wykonywanych dotąd obliczeniach ene
rgii oddziaływań dla par zasad komplementarnych [l86 - 188, 190] nie 

uwzględniano "explicitew oddziaływań wymiennych.
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Tabelą 16

Wyniki obliczeń energii oddziaływań w [kcal/mo^ w parach 

zasad komplementarnych dla równowagowej konfiguracji 
Watsona-Cricka [201] •

Składowa

Fujita et al.
L189J

Konoplia 
[73]

niniejsza praca

A : T G : C A : T G : C A : T G : C

<11
* *

-5.77 -15.32 -2.26 -8.33

eel 
pen

-9.7 -19.0 — «l ■■■ M —6,14 -7,81

-EL —— — —■ — -3.77 -9.47

eel — — —— — -1.10 -2.39
kel 

multp
— — — -7.13 -20.20

eel -9.7 -19.0 -5.77 -15.32 -13.27 -28.02
eF 10.9 10.8 2.66 4.19 68.90 68.39
eind 
ed -4.4 -5.9

-0.67

-0.78

-2.22

-0.95

-0.25

-2.39

-1.21

-2.95
eCT -0.02 -0.04 • me -3.21 -4.31

ab -1.75 -11.10 -4.52 -13.26 49.77 31.90
AE - EEX -12.65 >1.90 -7.18 -17.45 -19.13 -36.49

0 względnej stabilności obydwu par zasad decydują oddziaływania 

elektrostatyczne, w tym przede wszystkim oddziaływanie między ładun

kami punktowymi oraz wolnymi parami elektronowymi, co potwierdza 

wyrażone wcześniej /rozdział 5.3/ przypuszczenia1!

Przyjmując, iż poczynione założenia w zastosowanym modelu od

działywań, zaniedbanie wpływu reszt cukrowych orąz oddziaływań z oto
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czeniem nie zmieniają jakościowych relacji fl29) między obliczonymi 

względnymi energiami stabilizacji, uzyskane wyniki wskazują, że za

równo poziome jak i pionowo oddziaływania cząsteczki 6-tioguaniny 

wbudowanej do DNA mogą być silniejszo od analogicznych oddziaływań 

guanlny. Podobne zwiększeni© efektów stabilizujących stwierdzono os

tatnio również dla polinukleotydów zawierającydh 2 - tiouracyl [191] • 

Względne energie stabilizacji par zasad A s T oraz G : C określone 

są głównie przez oddziaływania elektrostatyczne. Natomiast układ 

6-TG : C różni się od pary G : C głównie wielkością oddziaływań 

donoro-akceptorowych, co znajduje potwierdzenie w wynikach badań 

doświadczalnych wskazujących, że różnice w energii oddziaływań uk

ładów tworzących wiązania wodorowe z udziałem atomów siarki w porów

naniu z analogami tlenowymi, określone są głównie przez składowe 

charge transfer* jl58 - 159] • Może to więc również świadczyć o og

raniczeniach modelu elektrostatycznego 1 konieczności badania od

działywań donoro-akceptorowych przy ocenie względnej stabilności 

kompleksów molekularnych.
Dotychczas stawiane hipotezy |l84 -185, 192] dotyczące moleku

larnego mechanizmu mutagennego działania 6-tioguaniny wbudowanej do 

DNA, wskazywały głównie na możliwość zaburzenia struktury II rzędo

wej pollnukleotydu w wyniku destabilizacji struktury spiralnej. 

Jednakże nie tłumaczy to faktu dlaczego 6-TG hamuje w większym stop
niu biosyntezę RNA niż DNA 093 ] • Ponadto, nie każda cząsteczka 

6-TG włączona do DNA prowadzi do mutacji letalnej. Proces inkorpo

racji analogu do RNA zostaje bowiem zahamowany dopiero w obecności 
aktynomycyny D blokującej proces transkrypcji {l94j i

Pojedynczy etap replikacji katalizowanej przez r.eplikazę /rys. 

14a/ polega na rozerwaniu wiązań wodorowych oraz osłabieniu
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odpowiednich oddziaływań pionowych; Z kolei przyłączający się odpo

wiedni nukleozydotrójfosforan tworzy nową komplementarną parę zasad 

HB2« Jednocześnie uwolniona zostaJe grupa pirofosforanowa oraz ut

worzone wiązanie fosfodwuestrowe* Sprzężenie tych procesów z wysoko 

energetyczną reakcją rozszczepienia pirofosforanu pozwala na przebieg 

replikacji normalnego DNA z szybkością około 1000 - 1600 etapów na 

sekundę;
DNA

b

Rys;14; Molekularne modele replikacji (a^ oraz transkrypcji (b) DNA 

z wbudowaną 6-TG obrazujące najbardziej niekorzystne energe

tycznie etapy obydwu procesów*

Jeżeli wiązanie HB^ powstaje przy udziale 6-TG, zaś Wiązanie HB2 

tworzy adenina z tyminą /rys;l4a/, wówczas bilans energii swobodnej
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danego etapu duplikacji może ulec zachwianiu hamując przebieg całe

go procesu. W przypadku transkrypcji /rys;l4b/ w pojedyńczym eta

pie biosyntezy RNA rozrywane są wiązania wodorowe i HB2 oraz 

powstają dwie nowe pary zasad HB^ i HB^. Wynika stąd, że proces ten 

może być hamowany w jeszcze większym stopniu w przypadku inkorpora

cji 6-tioguaniny do DNA. Natomiast procesy metaboliczne mogą odgry

wać tu rolę czynnika wtórnego, sterującego między innymi wydajnoś
cią inkorporacji analogu do DNA [l82 - 103] • Stąd niektóre szczepy 

komórek nowotworowych o specyficznym metaboliźmie mogą charaktery

zować się znaczną zdolnością wbudowywania 6-TG do DNA* Możliwe jest 

wówczas uzyskanie pożądaną) selektywności mutagennego działania le

ku na tkanki rakowe.
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9. MECHANIZM PRZEGRUPOWANIA PROTONÓW W DIMERZE KWASU MRÓWKOWEGO

JAKO MODEL MUTACJI SPONTANICZNYCH,

Jedną z teorii [l95 - 197] tłumaczących przyczynę powstawania mu

tacji spontanicznych jest mechanizm polegający na wbudowywaniu do DNA

niewłaściwych /rzadkich/ form tautomerycznych zasad komplementarnych t
[197] • Teoria ta nie wyjaśnia jednak, dlaczego w układach, w których 

proces replikacji został całkowicie zahamowany lub zwolniony [196] , 

następuje kumulacja mutacji spontanicznych zależna liniowo od czasu* 

Odmienny mechanizm sugeruje natomiast hipoteza Lbwdina [199] , 

wskazująca na możliwośó wystąpienia mutacji w wyniku tautomerycznego 

przegrupowania protonów w wiązaniach wodorowych łączących parę zasad 

komplementarnych. Jakkolwiek samorzutne przegrupowanie protonów poz

wala wyjaśnió kumulację mutacji spontanicznych w warunkach zahamowa

nego procesu replikacji, do chwili obecnej brak jest jednak przeko
nywujących dowodów doświadczalnych [200] względńie teoretycznych 

[110,165,202] potwierdzających takie przypuszczenia* Najbardziej zaa

wansowane w tym zakresie obliczenia Clementiego et al* {202] wykona

ne dla pary zasad guanina : cytozyna, nie potwierdziły jednak możli

wości wystąpienia przegrupowania tautomerycznego protonów w tym uk

ładzie*

Ze względu na duże rozmiary par zasad komplementarnych przedmiotem 

szczegółowych badań stały się ostatnio mniejsze układy modelowe* 

Jednym z najczęściej badanych modeli jest cykliczny dimer kwasu mrów

kowego o znanej'strukturze w fazie gazowej ]l6o] i własnościach umoż

liwiających dokonywanie porównań z wielkościami uzyskanymi z obliczeń 

Wszystkie z obliczonych dotąd teoretycznie wysokości bariery /ta

bela 17/ są znacznie większe od dostępnych oszacowań empirycznych. 

Jednakże w większości przypadków obliczenia te wykonano dla równowa-



gowej geometrii szkieletu ciężkich atomów w dinerze (hC00H)2»
Tabelę 17

Parametry bariery potencjalnej z podwójnym minimum dla 

równoczesnego ruchu protonów w dimerze kwasu mrówkowego*

Metoda
i

R0-H,.,0^
f

h/M
Symetria 
cząsteczki

CNDO/2 I203] 2i73 3.5 2.35 C2h

ab initio:

GTO:9,5/4+p [202] 2i73 2.22 1.57 C2h

GT0s9»5/4 [202] 2.73 1.87 1.33 C2h

010:7,3/3 [202] 2.73 1.22 w C2h
ab initio:

baza mieszana [204] 2.73 2.57 1.62 C2h

GT0:8fj/4 [204] 2.73 2.44 2.06 C2h
CNDO/MN [205] 2;73 7.3 0 D2h

oszacowanie
empiryczne [206] 2.73 0,8^0,86 0 D2h

ab initio:

GTO:STO-JG+p [167] 2.73 2.21 1.19 C2h

CNDO/2 [207] 2.73 2.58 0 D2h

CNDO/2 [208] 2.703 3.04 i 2.09 C2h

CNDO/2 [2oa] 2i577 0i735 0.23 C2h

*' H1 - różnica energii między niższym minimum i maksimum.

** Hg - różnica energii między obydwoma minimami^
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Jedynie Ady i Brickmann |204] oraz Schuster et al. [207] badali os

tatnio wpływ deformacji długości wiązań C - 0 oraz C - 0 na postać 

bariery potencjalnej dla równoczesnego ruchu protonów, znajdując 

maksimum na dwuwymiarowej powierzchni potencjalnej dla układu o sy

metrii 02^ /tzn. Rq„q «• Warunek ten nie może być jednak zrea
lizowany w podstawowych stanach oscylacyjnych odpowiadających)^ ■ 0) 

oraz 9(C - O) ponieważ wydłużenie wiązania C ■ 0 oraz skrócenie wiąza

nia C - 0 musiałoby być wówczas większe od odpowiednich średniokwadra- 

towych amplitud drgań [160] /tabela 18/4 W przeprowadzonych badaniach 

mechanizmu przegrupowania protonów w (HCOOH^ podjęto próbę określe

nia wpływu nieuwzględnianych dotąd deformacji związanych z zerowymi 

drganiami szkieletu dimeru na kształt otrzymywanych krzywych ener

gii potencjalnej4 Dokładne obliczenia barier potencjalnych wymagały

by zastosowania metody typu ab initio z szeroką bazą funkcyjną oraz 

uwzględnienia efektów korelacyjnych pomimo, iż 'wiadomo, że efekty 

te kompensują się w pewnym stopniu wraz z rozszerzaniem bazy funk
cyjnej [202, 204, 209] 4 Jednakże metoda CNDO/2 [36 - 4o] znacznie 

mniejszym nakładem obliczeń pozwala otrzymać krzywe energii poten

cjalnej dla równoczesnego ruchu protonów, jakościowo zgodne z wynika
mi obliczeń nieempirycznych (207, 209] • Wadą tej metody jest jednak 

tendencja do skracania równowagowych długości wiązania wodorowego 

Rq2h o * wykonane ostatnie obliczenia [210 - 211] metodą 

ab initio /przewidującą prawidłowe wartości Rq2h' 0 L202]/ wskazu

ją, że skrócenie Rq»H6..O Poniże0 wartości równowagowej powoduje ob

niżenie wysokości bariery dla przegrupowania obydwóch protonów, 
podobnie jak to ma miejsce w przypadku zastosowania metody CNDO/2[103],

Można więc wnosić, że kierunek zmian wysokości partery pod wpływem 

skrócenia wartości w metodz10 CNDO/2 pozostaje prawidłowy.



115 -

Prawdopodobne wydają się dwa różne mechanizmy tautomerycznego 

przegrupowania protonów: klasyczny drogą wzbudzenia termicznego, 
’ I

względnie kwantowo-mechaniczny podwójny efekt tunelowy* Prawdopodo

bieństwo obydwu procesów zależy silnie od wysokości bariery Hj, przy 

czym dla efektu tunelowego istotna jest również szerokość bariery 
[212] i W dalszych rozważaniach jako prostą miarę efektów spowodowa

nych określoną deformacją szkieletu przyjęto względną zmianę Rj w od
niesieniu do wartości R,eq uzyskanej dla równowagowej geometrii di

meru:

ń- (nj*’ - H,) / • 1004 (130)

Przyjmując, że podczas przegrupowania układ zachowuje symetrię C?h 

można do minimuin zredukować wartości i uzyskać najbardziej ko
rzystny kształt4bariery dla wystąpienia efektu tunelowego* Krzywą 

.. . *
energii potencjalnej /rys;15a/ obliczono dla równoczesnego ruchu 

protonów w wiązaniach wodorowych (hcooh)2 przyjmując dla pozostałych 
atomów eksperymentalną geometrię równowagową ]l6o] • Uzyskana wartość 

5*04 eV zbliżona jest do wartości otrzymanych uprzednio {203,

207J metodą CNDO/2 /tabela 17/* zaś niewielką różnicę należy przypi

sać przyjęciu nowej, dokładniejszej struktury dimeru ]j6o] w miejsce 

przyjmowanej dotąd geometrii £213} I Uzyskana wartość Jest znacz

nie większa od 'dotychczasowych oszacowań empirycznych lub nieempi- 
rycznych /tabela 17/; Dzięki półilościowym relacjom £40, 207] między 

wielkościami uzyskanymi metodami nieempirycznyM oraz półempiryczny- ? ■ ... .
mi możliwe jest jednak badanie mechanizmu przegrupowania protonów 

w(H000H)2 w sposób Jakościowy. W tym celu badano szereg możliwych 

deformacji szkieletu dimeru uwzględnia  jąt w obliczeniach ekstremalne 
wychylenia równę odpowiednim amplitudom średniolcwadratowym]l6o] /rys .46/
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Zgodnie z wynikami dotychczasowych badań Ady i Brickmanna [204] 
oraz Schustera et al* [207] wydłużenie wiązań C ■ 0 oraz skrócenie 

( i

wiązań C - 0 powoduje zmniejszenie wysokości bariery o wartość 

mniejszą niż 14?ó [207] • Największy jednak wpływ /rzędu 5W na re

dukcję wysokości bariery posiada nieuwzględniane dotąd skrócenie 

długości wiązania wodorowego 0 - Deformacja ta powoduje jed

nocześnie zmniejszenie szerokości bariery, co ma istotny wpływ na 

prawdopodobieństwo wystąpienia efektu tunelowego [212] • Inną defor

macją występującą w procesie przegrupowania dimeru jest inwersja 

kątów - 0 - H oraz « 0...Ho Pełna inwersja polegająca na 

wzroście wartości kąta -O-Ho 16.8° oraz redukcji = 0...H 

o tą samą wartość powoduje zmianę wysokości bariery o 7«^ oraz 

znaczne obniżenie wartości Hj. Wartość 16,8° zbliżona jest do wiel
kości oszacowanej na podstawie stałej siłowej ^0.45 mdyn/A [214]) 

oraz liczby falowej ^1450 cm"^ [215]) dla drgania S(C-O-H) • Ostatnią 

z uwzględnionych deformacji była zmiana kąta ^0 ■ C - 0 o wartość 

6,8° oszacowaną pośrednio na podstawie amplitudy wewnątrzcząstecz- 

kowych drgań O. ,iO [16Ó] ; Wzrost wartości kąta £ 0 • C - 0 o 6.8° 

powoduje zmniejszenie wysokości bariery zaledwie o 1.65.

W porównaniu z równowagową geometrią dimeru /rys.16, linia ciąg- 

ła/ forma uzyskana w wyniku złożenia optymalnych deformacji /tab.18/ 
r 

, V.

charakteryzuje się znacznie niższą i węższą barierą oraz bardziej 

symetryczną postacią potencjału dla podwójnego przeniesienia protonu 

/rysi15b/» Jakkolwiek obliczone wartości nie mogą być bezpośrednio 
z hporównywane z Wielkościami doświadczalnymi, to jednak wskazują one, 

że uwzględnienie deformacji /tabela 18/, w tym'głównie skrócenie 

długości wiązania wodorowego, pozwala na uzyskanie znacznie większe
go prawdopodobieństwa przegrupowania tautomerycznego wfHCOOH^.
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Rys*15* Krzywe energii potencjalnej uzyskane metodą CNDO/2 dla rów

nowagowej (a) oraz zdeformowanej (b) formy (HCOOH^.

Rysi16. Dimer kwasu mrówkowego z oznaczonymi najbardziej korzystnymi 

ze względu na prawdopodobieństwo wystąpienia przegrupowania 

deformacjami szkieletu ciężkich atomów. Linie ciągłe oznacza 

ją początkową, zaś przerywane końcową geometrię równowagową. 

Symbole (•••>)oznaczają kierunki ruchu poszczególnych atomów 
podczas przegrupowania.
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Tabgla 18

Optymalne długości wiązali R°P^ oraz kątów

prowadzące do uzyskania minimalnej wysokości bariery

Wiązanie Re* [A]
^0-

△ [a] R0^1 [A]

RC»0 1.220 [l60] +0.035 [l6o] 1.255 A

RC-0 1.323 [160] -0.043 &6o] 1.280
<14 [207]

ro-h...o 2.703 B6°] -0.126 060] 2.577 53

Kąt I°1 a n

$ C - 0 - H ”108.5 [160] +16.8 125.3 r, 1,
<C - 0...H 125.3 [160] -16.8 108.5

<0 - C - 0 126.2 [160) +6.8 133.0 1.6

Wykonane na tej podstawie dalsze obliczenia [208] wskazują, że prze

grupowanie może nastąpić głównie drogą podwójnego efektu tunelowego 

z zerowego poziomu oscylacyjnego Bardziej dokładne oblicze

nia wykonane ostatnio przez Chojnackiego i Laskowskiego [212] dla 

modelowych barier potencjalnych wskazują również na znaczny wpływ 

drgań bariery na prawdopodobieństwo wystąpienia efektu tunelowego. 

Proponowany mechanizm przegrupowania tautometrycznego winien 

składać się z trzech etapów: odpowiedniej deformacji szkieletu cięż

kich atomów /tabela 18/ w granicach odpowiednich drgań zerowych, 

podwójnego efektu''tunelowego protonów oraz procesu relaksacji wszyst

kich atomów do położeń równowagowych, odpowiadających,nowej formie 

tautomerycznej /rys.16, linia przerywana/.
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W przeciwieństwie do dotychczasowych poglądów [200, 21 ó] po

dane tu rozważania znajdują częściowe potwierdzenie w ostatnio uzyska 

nych wynikach doświadczalnych [217 -219] • Należy przypuszczać, że 

podobny mechanizm może mieć miejsce również w szeregu innych ukła

dach z wielokrotnymi wiązaniami wodorowymi np# w parach zasad komp

lementarnych, dla których dotychczasowe badania ograniczone były wy
łącznie do równowagowych geometrii 202] • Dodatkowym czynni

kiem zwiększającym prawdopodobieństwo wystąpienia efektu tunelowego 

może być lokalne pole elektryczne wynikające z molekularnego otocze
nia zasad [22o] • Możliwe byłoby wówczas potwierdzenie teorii LBwdina 

pozwalającej wyjaśnić kumulację mutacji spontanicznych w warunkach 
zahamowanej replikacji DNA [22l] • Nie jest jednakże wykluczone, że 

w normalnych warunkach ilość obserwowanych mutacji spontanicznych 

uzależniona jest od przebiegu procesów enzymatycznej naprawy błędów 

kodu genetycznego i szeregu innych procesów wtórnych £222] •
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10. SCHEMAT OBLICZEŃ NUMERYCZNYCH.

Obliczenia energii oddziaływań międzycząstoczkowych wykonane 

zostały w Centrum Obliczeniowym Politechniki Wrocławskiej na maszynie 

cyfrowej ODRA 1305 o pojemności jednostki centralnej 128 K słów 24 

bitowych z wykorzystaniem pakietu pamięci dyskowej.

Opracowany system obejmuje następujące programy :

a/ program obliczania współrzędnych kartezjańskich na podstawie 

długości wiązań i kątów walencyjnych [223J *

b/ program metody CNDO/2 [224] , 

c/ procedury obliczania jedno oraz dwucentrowyoh całek nakładania 

[225] * całek kulumbowskich, całok przyciągania elektron jądro 

oraz całek rezonansowych,

d/ procedury transformacji współrzędnych oraz wektorów własnych 

/typu translacja-rotacja-translacja/ umożliwiającej generowa

nie dowolnych konformacji oddziałujących cząsteczek,

e/ program obliczania składowych energii oddziaływań elektrosta

tycznych, wymiennych, indukcyjnych, dyspersyjnych oraz oddzia

ływań charge transfer. Celem optymalizacji obliczeń energii 

oddziaływań wymiennych oraz dyspersyjnych zastosowano technikę 

wstępnego wyliczania sum częściowych (111 - 112) oraz (117)

f/ program sterujący, umożliwiający m.in. przechowywanie pośrednich 

wyników obliczeń w pamięci dyskowej oraz na taśmie magnetycznej.

Większość wymienionych programów została napisana przez Autora 

niniejszej pracy w języku Fortran IV /wersja 1900 dla EMC ODRA serii 

1300/. W pracy wykorzystano również funkcje falowe uzyskane metodą 

ab initio w bazie orbitali walencyjnych typu ST0-3G przy pomocy pro
gramu napisanego przez doc.dr hab.H.Chojnackiego i mgr inź.TcWójcika 
[122] oraz programu CNINDO udostępnionego przez mgr A.Jaworskiego [208]
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11. STRESZCZENIE

W niniejszej pracy podjęto próbę opracowania przybliżonej meto

dy badania oddziaływań międzycząsteczkowych w kompleksach molekular

nych opartej na rachunku zaburzeń II rzędu z uwzględnieniem w popraw

ce I rzędu efektów wymiennych. Zastosowany schemat obliczeń zbliżony 

do metody Murrella* Randióa i Williamsa [62] pozwala na oddzielne 

wyznaczanie poszczególnych składowych energii stabilizacji stanowiąc 

jednocześnie podstawę do uzyskania uproszczonych modeli oddziaływań.

Ze względu na rozmiary badanych układów najbardziej optymalnym 

wyborem wydawało się przyjęcie w obliczeniach minimalnej bazy orbi

tali walencyjnych typu Slatera. Posługując się częściowo wynikami 

Shawa [90 - 92} pokazano na przykładzie układu He2, że poprawny o- 

pis oddziaływań I rzędu w minimalnej bazie orbitali typu Slatera 

związany jest głównie z własnościami odpowiednich całek nakładania.

Wykazano* że w przypadku całek międzycząsteczkowych stosowanie 

przybliżenia Mullikena |lOl} jest konsekwentne z przyjęciem dla ca

łek wewnątrzcząsteczkowych założenia ZDO. Na przykładzie dimeru wody 

przeanalizowano zakres stosowalności przybliżenia Mullikena oraz po

dano uproszczony sposób określania tego zakresu. Z kolei zbadano 

dotychczas stosowane w obliczeniach energii oddziaływań przybliżone 

sposoby wyznaczania dwucentrowych całek rezonansowych (95) posiadają

cych istotny wpływ na końcowe rezultaty. Ponieważ wyniki obliczeń 

prowadzą do wniosku* że żadne z rozważanych przybliżeń nie gwarantu

je poprawnego opisu wspomnianych całek* proponuje się wyznaczanie ich 

z formuł analitycznych [106] ; Ze względu na znaczne rozbieżności 

w wynikach różnych autorów {70 - 7l] stosujących podobne schematy 

obliczeń oraz zauważone błędy w publikowanych wzorach [9, 65] * celo

we wydawało się przedstawienie w niniejszej pracy pełnych wyprowadzeń 
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dla uwzględnianych składowych oddziaływań elektrostatycznych, wymien

nych, indukcyjnych, dyspersyjnych oraz charge transfer* Ograniczenie 

opracowanej metody do jakościowych rozważań pozwala na uwzględnienie 

formalnie nie addytywnej /względem pozostałych składowych II rzędu/ 

składowej oddziaływań donoro-akceptorowych. Zaproponowano sposób wy

odrębnienia składowej oddziaływań wymiennych odpowiadający uwzględ

nieniu pojedyńczej wymiany elektronów. Na przykładzie par zasad komp
lementarnych pokazano istotny udział zaniedbywanych niekiedy |72-73» 

80 - 82J efektów penetracyjnych w energii oddziaływań elektrostatycz

nych. Wyniki obliczeń dla dimeru wody wskazują, że dla uzyskania po

prawnego opisu oddziaływań elektrostatycznych w układach z wolnymi 

parami elektronów celowe jest uwzględnienie conajmniej trzech pierw

szych wyrazów w atomowym rozwinięciu multipolowym. Stosując w oblicze

niach funkcje falowe uzyskane metodami CNDO/2, INDO oraz metodą ab 

initio /all valence/ otrzymano wyniki zgodne jakościowo, lecz różnią

ce się ilościowo od najdokładniejszych opracowań teoretycznych,zbyt 

małym udziałem oddziaływań dyspersyjnych oraz zbyt dużymi wartościa

mi oddziaływań wymiennych*
Zgodnie z otrzymanymi wynikami, różnice w trwałości 

najprostszych dlmorów wody, amoniaku i fluorowodoru zdeterminowane 

są głównie wielkością oddziaływali elektrostatycznych, przy czym naj

większą rolę odgrywa tutaj składowa multipolowa. Natomiast względne 

trwałości kompleksów metanolu z aminami alifatycznymi określone są 

z kolei głównie przez oddziaływania donoro-akceptorowe. Podjęto rów

nież próbę zastosowania opracowanej metody do badania silnych oddzia
ływań w jonowych kompleksach NH^+ : NH^ oraz H^O* : 1^0* W porówna

niu z analogicznymi układami obojętnymi istotną rolę odgrywają w tym 

przypadku oddziaływania ładunków punktowych z wolnymi parami elektro

nów, oddziaływania charge transfer oraz efekty indukcyjne*
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Jakościowo zgodne z Informacjami doświadczalnymi wyniki obliczeń 

wskazują na istotne znaczenie oddziaływań elektrostatycznych oraz 

charge transfer w względnej energii stabilizacji kompleksów z linio

wymi wiązaniami wodorowymi.

W odróżnieniu od dimeru wody, zgodnie z niektórymi sugestiami 

wypływającymi z badań doświadczalnych, uzyskane wyniki świadczy o 

możliwości tworzenia w dimerze metanolu oraz kompleksie metanoli 

: fluorowodór cyklicznych wiązań wodorowych. Ponadto, wbrew przyję

tym powszechnie poglądom, wyniki obliczeń- wskazują na możliwość sil

niejszych oddziaływań metanu z siarkowodorem niż z wodą.

Wykonane obliczenia dla par zasad komplementarnych i adeniny 

z tymlną oraz guaniny z cytozyną różnią się od najbardziej dotąd za

awansowanych obliczeń Fujity et al. £189| oraz Konopi! {7 3] zbyt du

żymi wartościami oddziaływań wymiennych. Stwierdzony istotny wpływ 

stosowanych dotąd [69-71, 73, 189~| przy wyznaczaniu całek rezonanso

wych przybliżeń (96-97) na wielkość uzyskiwanych składowych oddzia

ływań wymiennych oraz oddziaływań charge transfer przynajmniej 

w pewnym stepniu tłumaczy obserwowane rozbieżności w wynikach cyto

wanych autorów. 0 względnej stabilności normalnych par zasad komple

mentarnych A : T oraz G : C decydują oddziaływania elektrostatyczne, 

przy czym obok oddziaływań ładunków punktowych stwierdzono istotne 

znaczenie najczęściej nie uwzględnionych oddziaływań wolnych par 

elektronowych. Wykonane przy pomocy uproszczonego modelu oszacowania 

energii oddziaływań 6-tioguaniny w DNA wskazują na silniejsze /w po

równaniu z guaniną/ oddziaływania poziome /wiązania wodorowe/L pionowe 

/typu TT-T /, co stworzyło podstawę do wysunięcia hipotezy pozwala

jącej wyjaśnić mechanizm mutagennego działania 6-TG wbudowanej do 

DNA hąmowańiem procesów transkrypcji 1 replikacji*
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Ńa przykładzie obliczeń wykonanych metodą CNDO/2 dla cyklicznego 

dimeru kwasu mrówkowego pokazano, że przy uwzględnieniu określonych 

deformacji szkieletu ciężkich atomów w granicach doświadczalnie wyz

naczonych amplitud drgań zerowych możliwe jest uzyskanie barier po

tencjalnych z podwójnym minimum sprzyjających wystąpieniu podwójnego 

efektu tunelowego*Zgodnie z nie potwierdzoną dotąd hipotezą Lówdlna 

prawdopodobne jest istnienie analogicznego mechanizmu tautomeryczne- 

go przegrupowania protonów w przypadku pary zasad komplementarnych.
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