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1. Uvod

Jesté na konci minulého stoleti se zdalo, ze svét neko-
valentnich interakci je uzavien a zadné ptekvapeni, napr.
nova nekovalentni vazba nebo pifevratna definice stavajici
vazby, se jiz nemiize vyskytnout. Realita vSak byla jina.
baZ-H...Y, kde Z a Y jsou elektronegativni prvky a atom
Y ma ptebytek elektroni, se po témét 100 letech existence
do&kala nové a dodejme pievratné definice'. Tato definice
zobecnila klasickou vodikovou vazbu reprezentovanou
cervenym posunem vibrace Z-H provazejici tvorbu kom-
plexu Z-H...Y a nami na konci devadesatych objevenou
,nepravou vodikovou vazbu charakteristickou modrym
posunem této vibrace®. Vodikova vazba dostala blizkého
piibuzného, tzv. dvouvodikovou vazbu®, ve které pongkud
prekvapive interaguji dva vodikové atomy. To nebyla spe-
kulace, ale vysledek analyzy krystald. Vysvétleni bylo
prosté, jeden zvodikovych atomid byl totiz kovalentné
vazéan na elektronegativni atom (jak je bézné v organické
chemii a biochemii) a nesl tudiz formalné kladny naboj,
zatimco druhy vodikovy atom byl navazan na elektropozi-
tivni atom (jak se vyskytuje napf. u anorganickych hydri-
di) a tak byl formaln€ zadporné nabity. Dvouvodikova vaz-
ba, napf. mezi hydridy boru (borany) a uhlovodiky, je tak
zpusobena elektrostatickou atrakci mezi parcialné kladné
a zaporné nabitymi vodiky. Analyza krystali se ukazala
byt zdrojem novych a prekvapivych informaci, a to v plné

371

mife platilo i o strukturach s tésnymi kontakty mezi halo-
geny a elektronovymi donory, napi. dvouvaznym kyslikem
nebo trojvaznym dusikem. O existenci takové vazby se vi
Guthrie o komplexech amoniaku s jodem®. Tato vazba
byla nazvana halogenova vazba a od pocatku budila urcité
rozpaky. Pieci dobfe vime, ze halogeny jsou elektronega-
tivnéj§i nez uhlik, na ktery jsou v organickych latkach
Casto kovalentné navazané, a tudiz jsou formalné¢ zaporné
nabité. TotéZ ale plati i pro elektronové donory a také ony
nesou formalné zaporny naboj. Interakce dvou zéporné
nabitych atomt je podle Coulombova zdkona repulsni.
Kde se tedy stala chyba a jak interpretovat rentgenové
struktury? Vysvétleni je v tomto pfipad¢ prekvapivé, ale
prizracné. Za v§e mize nerovnomérné rozlozeni elektronti
v halogenovych atomech kovalentn€ vazanych na elektro-
negativni atom, tzv. o-dira.

2. 6-Dira

Halogeny maji sedm valenc¢nich elektronti a v obecné
chemii v prvnim ro¢niku univerzity jsme se ucili, Ze elek-
tronova struktura halogenu (X) kovalentn¢ vazaného na
uhlik vypada takto:—c—x| . P¥i predpokladané sp® hybridi-
zaci je jeden elektron pouzit pro tvorbu kovalentni vazby
s uhlikem a zbylych Sest elektronil tvoii tfi volné elektro-
nové pary, zndzornéné tfemi useCkami nad, pod a vedle
halogenu X. Toto schéma nam fika, ze kovalentné vazany
halogen bude mit ve vSech smérech rovhomeérny piebytek
elektrond a bude se tak chovat jako Lewisova baze. Mize-
me toto schéma néjakym zpisobem verifikovat? Odpoved’
zni ano, a velmi snadno, a to pomoci vypoctu elektrosta-
tického potencidlu (ESP). Je velmi piekvapivé, Zze tento
jednoduchy rutinni vypocet provedli az Peter Politzer, Tim

Obr. 1.

Elektrostaticky potencial (ESP) brombenzenu
(BrB) s patrnou o-dirou na atomu Br (vlevo) a komplex
BrB...aceton a ESP tohoto komplexu (vpravo)
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Clark a spol.” v roce 2007. ESP na rozdil od energie, inter-
akéni energie, molekulového orbitalu a jinych kvantové-
chemickych charakteristik m4 vysadni postaveni, je totiz
pozorovatelnou veli¢inou. Na obr. 1 je znazornéna mole-
kula brombenzenu s piisluSnym ESP, jakoZ i komplex
brombenzen...aceton také s ptisluSnym ESP. Z obrazku je
patrné, Ze vSechny vodikové atomy brombenzenu jsou
»modré“, to znaci, ze jejich ESP je kladny. Aromatické
n-elektrony jsou ,,zluté“, jejich ESP je zaporny. ESP
bromu prechazi ze zluté (ESP je zaporny) az po ,,modrou”
na vrcholu atomu (v prodlouZeni kovalentni C—Br vazby).
Tato ,,modra® oblast odpovida o-dite. Z ESP komplexu je
ihned patrné, pro¢ pozorujeme tésny kontakt mezi bromem
a kyslikem, ESP kysliku a bromu je opa¢ny, a proto mo-
hou byt tyto atomy v tésném kontaktu. Jak ale vysvétlit
nerovnomé&rnou distribuci elektronové hustoty v halogenu?

X
C
7 /
z
Br C

4s’4p;4p;4p.

Obr. 2. Populace valen¢nich orbitali 4s a 4p atomu bromu
v molekule brombenzenu
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I tady je odpovéd’ jednoducha. Elektronové hustoty bromu
v molekule brombenzenu ur¢ené kvantové-chemickym
vypoctem jsou znazornény na obr. 2. Nejprve si vSimnéme,
Ze u bromu, stejné jako u ostatnich tézSich halogenti, hyb-
ridizace nenastane a tfi orbitaly 4p jsou obsazené péti elek-
trony. Vypocet ukazal, Ze orbitaly 4p, a 4p, (Cervené a
zluté) jsou kazdy obsazeny dvéma elektrony, zatimco or-
bital 4p, (modry) je obsazen jednim elektronem. Tento
elektron je ale zcela pouzit pro tvorbu kovalentni vazby
bromu s uhlikem a tak v ,,bilém* orbitalu 4p, neni zadny
elektron. Tento ,,bily* orbital 4p, je tak o-dirou, ktera vy-
svétluje existenci halogenové vazby.

Je existence o-diry omezena pouze na halogeny, jiny-
mi slovy existuje tento druh nekovalentni vazby, tzn. halo-
genova vazba, pouze u halogeni? Odpoveéd je opét pie-
kvapiva a zni ne. 6-Diru totiz nalezneme nejen u halogentl,
ale také u chalkogenii, pniktogend, tetreld a dokonce
1 u aerogend, to znaci nejen u atomu skupiny 17, ale i 16,
15, 14 a dokonce i 18, tedy u vzacnych plyni®. Je-1i atom
téchto skupin kovalentn¢ vazan napt. na uhlik, tak elektro-
nova hustota je rozlozena nerovnomérné a dojde k vytvo-
feni oblasti s kladnym ESP, tzv. o-diry. VSechny tyto ato-
my tak mohou interagovat s elektronovymi donory. Halo-
geny jsou monovalentni a jejich o-dira je lokalizovana
v prodlouzeni kovalentni C—X vazby. Chalkogeny, stejné
jako pniktogeny jsou polyvalentni a tak na téchto atomech
bude existovat vice o-dér lokalizovanych opét na prodlou-
zeni kazdé kovalentni vazby. Obr. 3A ukazuje ESP
12-fenylthiaboranu s pétivaznou sirou’. Podle otekavani
ma sira kladny ESP (je ,,modra®), ale navzdory ocekavani
nejkladné€j$i ESP neni lokalizovan na vrcholu atomu, ale
na jeho obvodu proti S-B vazbam (zde dodejme, ze diky
elektronové deficienci boranovych kleci se jedna

o tfisttedové dvouelektronové vazby). Bude mit lokalizace
o-dér vliv na krystalovou strukturu 12-fenylthiaboranu
pripadné komplext 12-fenylthiaboranu s jinymi molekula-
mi? Na obr.3B je

znazornéna struktura krystalu

Obr. 3. A) Elektrostaticky potencial 12-fenylboranu s pétivaznou sirou; na atomu siry jsou patrné o-diry (tmavomodré trojuhelniky).
B) struktura krystalu 12-fenylthiaboranu s chalkogenovou vazbou; je patrné, Ze osa thiaboranové klece nesvira s fenylovou skupinou

pravy thel, coz je zpuisobeno umisténim c-dér na atomu siry
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CsMeg...AsCly

-12.6

Obr. 4. A) Elektrostaticky potencial (ESP) molekuly AsCl;. Velikost o-diry na obvodu arsenu je 38,0 kcal mol ™!, zatimco ESP na vrcho-
lu atomu je pouze 15,9 kcal mol B) Krystalova struktura komplexu CsMes...AsCl;, vzdalenost v A. Nesymetricka pozice molekuly

AsCl; je zplsobena umisténim c-dér na obvodu atomu As

12-fenylthiaboranu s chalkogenovou vazbou a je patrné, ze
osa thiaboranové klece svird s fenylovou skupinou uhel,
ktery pravé odpovida lokalizaci 6-dér. Velmi podobna situ-
ace existuje u pniktogenti. Obr. 4A ukazuje ESP molekuly
AsCl; (cit.®). Je patrné, 7e na obvodu arsenu jsou lokalizo-
vany tfi o-diry, jejichz umisténi urc¢i strukturu komplexa
AsCl;. Krystalova struktura komplexu AsCls...hexa-
methylbenzen s pniktogenovou vazbou je znazornéna na
obr. 4B a je ziejmé uspofadani komplexu odpovidajici
lokalizaci o-dér.

Tabulka I

o-Dira je charakterizovana velikosti a rozsahem’;
velikost je uréena maximem ESP, zatimco rozsah je dan
prostorovou velikosti. Sila halogenové vazby je umeérna
velikosti a jeji smérovost (viz dale) je dana velikosti, roz-
sahem a gradientem ESP. Sila halogenové vazby jakoz
i jeji smérovost stoupa v fadé C1 <Br < 1.

Interakéni energie (v kcal mol™) spogitané metodou DFT-SAPT a jejich komponenty (viz text) pro vybrané komplexy
s halogenovou, chalkogenovou a pniktogenovou vazbou (zkratka tma znaci trimethylamin)

Komplex Eu E E& E,d E,Disp
HCN...ICF; -3,78 -5,49 5,84 —-1,38 -2,76
HCN...BrF —-8,24 —14,76 17,22 —5,41 -5,30
H;N...BrF —-19,60 -39,14 43,48 —-15,20 -8,74
H;N...BrC4;H,NO, -8,91 -17,52 18,54 —4,56 -5,36
CeHp...F5;CBr -3,12 -2,60 4,16 -0,44 —4,27
C¢Meg...Br, —-6,06 -5,43 9,60 -2,07 -7,79
DABCO... I, -24,19 —65,36 83,02 -26,94 -17,15
SBy;...CeHe —6,4 -5,5 9,6 -2,0 -85
SBy;...tma —4,0 —4.,0 6,1 -1,1 -5,0
Ph-SBy;...dimer 8,6 -8.,8 -5,8 10,8 -2,0
1,2-P,Byy...CcHs —4.,8 -3,1 6,1 -1,6 -6,9
1,2-P,Byy...tma -8,3 -8,3 14,0 -2,5 -9,2
1,2-As;Byy...C¢He -5,6 —4,1 7,1 -1,2 -7,4
1,2-As;By¢...tma —-6,8 -8,2 12,5 24 -8,7
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3. Stabiliza¢ni energie komplexi s halogenovou,

chalkogenovou a pniktogenovou vazbou
a povaha téchto vazeb

Tabulka I uvadi jednak celkové stabilizacni energie,
jednak pfislusné energetické komponenty komplext s ha-
logenovou, chalkogenovou a pniktogenovou vazbou, urce-
né metodou DFT-SAPT (cit.'”). Tato metoda poskytuje
pfesné hodnoty jak celkovych stabilizaénich energii, tak
i komponent (energie polarizacni/elektrostaticka, repulsni,
induk¢ni a dispersni) rtiznych typi nekovalentnich kom-
plexti. Dekompozice celkové stabilizacni energie nam
poskytne dtlezitou informaci o povaze vazby ve smyslu,

vvvvvv

pohled je patrné, Ze uvedené stabilizacni energie jsou pre-
kvapivé velké od 3,1 do 24,2 kcal mol™!. Pro srovnani
uved’me stabilizacni energii silné vodikové vazby v dimeru
genové vazby s BrF a I, elektronovym donorem jsou
v obou piipadech molekuly obsahujici dusik. Chalkogeno-
vé vazby thiaboranl a pniktogenové vazby substituova-
nych boranti jsou slabsi, ale stale silngjsi nez silné vodiko-
vé vazby. V Sesti ze 14 komplexi uvedenych v tab. I je
dominantnim stabilizujicim  ¢lenem  polarizacni/
elektrostatickd energie, ve zbyvajicich osmi pfipadech jde
o dispersni energii. Atraktivni elektrostatickd energie po-
chazi z interakce kladn€ nabité o-diry se zdporn¢ nabitym
elektronovym donorem a tato energie je odpovédna za
ureni struktury komplexu. Na druhé strané stabilizace
komplexu je predevsim dana dispersni energii obou sub-
systtml a zde hraje velmi vyznamnou ulohu interakce
dvou kontaktnich atomt, atomu se o-dirou a atomu elek-
tronového donoru. Tyto dva atomy jsou v tésném kontaktu,
jejich vzdalenost je men$i nez soucet vdW poloméru,
aproto je prislusnd dispersni energie tak vyznamna. Je
tedy zfejmé, Ze charakteristické vlastnosti komplexi
s halogenovou, chalkogenovou a pniktogenovou vazbou
jsou zplsobeny soufasnym pusobenim elektrostatické
a dispersni energie, prvni urcuje strukturu komplexu, za-
timco druha jejich stabilitu. Tento zavér se vsak neshoduje

-25
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s nedavnou definici halogenové vazby podle IUPAC",
kterd jako jednoznac¢né dominantni klade elektrostatickou
energii.

4. Srovnani vodikové a halogenové vazby

Vodikova Z-H...Y a halogenova Z-X...Y vazba maji
mnoho spole¢ného, ale také mnoho rozdilného. V obou
pfipadech je atom H nebo X, Lewisova kyselina, kovalent-
né vazan na elektronegativni element (Z) a nekovalentné
interaguje s elektronovym donorem (Y; volny elektronovy
par napf. na O nebo N, pfipadné aromatické n-elektrony).
Elektronegativni element Z modifikuje vlastnosti Lewiso-
vy kyseliny a tato modifikace je vyznamné efektivnéjsi
v pripad¢é halogenové vazby. Velikost a rozsah o-diry lze
ovlivnit chemickou substituci a jako pfiklad uved'me veli-
kost o-diry na atomu bromu v CH;Br a CF;Br (obr. 5).
Atomy fluoru odtahuji elektrony ze zbytku molekuly a c-dira
na Br v CF;Br je tak mnohem kladngjsi (3,3 vs 14,2
kcal mol ') a ma také vétsi rozsah (8,2 a 26,4 A%). Modifi-
kace o-diry a nasledné sily halogenové vazby chemickou
substituci halogenového donoru tak patii mezi velmi vy-
znamné nastroje aplikace halogenovych vazeb v biologii
a materiadlové chemii. Vodikova vazba je znama svou smeé-
rovosti, ale i v tomto pfipadé je smérovost halogenové
vazby mnohem vétsi. To znamend, Ze halogenova vazba
Z-X...Y bude mnohem vice linearni nez vodikova vazba
Z-H...Y a linearita se bude zvySovat s atomovym cCislem
halogenu (Cl < Br < I). Dominantnim energetickym pfi-
spévkem vodikové vazby je polarizacni/elektrostaticka
energie. Dispersni, indukéni energie a energie pienosu
naboje jsou mén¢ vyznamné a jsou vSechny podobné vel-
ké. Situace u halogenové vazby je odlisna a zde dispersni
a elektrostaticka energie jsou srovnatelné a charakteristic-
ké vlastnosti komplexu s halogenovou vazbou jsou urceny
srovnatelnym zastoupenim téchto dvou energetickych pii-
spévka.

Obr. 5. Elektrostaticky potencial brommethanu (vlevo) a trifluorbrommethanu (vpravo); velikost o-diry se fluoraci podstatné zvysi-

la (ze 3,3 na 14,2 kcal mol ™)
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5. Zavér

Halogenova, chalkogenova a pniktogenova vazba je
zpusobena existenci o-diry na atomech halogenu, chalko-
genu a pniktogenu, kterd je charakterizovana kladnym
ESP. Charakteristické vlastnosti vSech uvedenych vazeb
(obecné vazeb se o-dirou) jsou zptsobeny elektrostatickou
atrakci této o-diry s elektronovym donorem (volné elektro-
nové pary, aromatické elektrony), jakoz i dispersni energii.
Vazby se o-dirou nalézaji uplatnéni nejen ve vyvoji no-
vych 1éCiv, ale také v materidlovych védach.
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