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Realizowane projekty badawcze 

Badania kwantowomechaniczne tlenków i ozonków fulerenu C70 i ich modyfikowanych 

endohedralnie analogów.  
Projekt badawczy własny, nr. N N204 2807 38 

Realizacja projektu: 29.03.2010 – 28.03.2013 

Kierownik: dr Andrzej Bil 

 

Próba wyjaśnienia natury oddziaływań oraz opis struktury geometrycznej i elektronowej 

układów wielodziałowych zaangażowanych w tworzenie nietypowych kompleksów 

molekularnych. 

Projekt badawczy własny, nr. N N204 3061 37  

Realizacja projektu: 01.10.2009 -31.09.2011  

Kierownik: dr Jarosław Panek 

 

Eksperymentalne i teoretyczne badania układów oddziaływujących z ksenonem oraz zmian 

struktury układów molekularnych indukowanych światłem podczerwonym w niskich 

temperaturach (XEPHOT).  

Międzynarodowy projekt badawczy w ramach konkursu ERA Chemistry, Open Initiative 2009;  

nr. projektu:  ERA-Chemistry-2009/01/2010  

Realizacja projektu: 25.01.2011 – 24.01.2014  

Kierownik: prof. dr hab. Zdzisław Latajka 



Wynik realizacji grantu obliczeniowego: 

 
25 prac opublikowanych w 

czasopismach międzynarodowych 
(sumaryczny ImpF = 74,564, Pkt. = 759) 

 

19 wystąpień konferencyjnych na 

konferencjach międzynarodowych (w 

tym 6 wykładów) 

 

6 obronionych prac magisterskich 



Teoretyczne modelowanie 

własności układów i procesów 

chemicznych 



Angew.Chem.Int.Ed., 123 (2011) 7243 – 7246  

Mechanochemistry of 1,1-dichloro-2,3-dimethylcyclopropane 







0.7 nN 2.2 nN 1.9 nN 



Short, low-barrier H-bonds (LBHBs) 

From: 

G.Buemi, in „Hydrogen 

Bonding – New Insights”, 

Ed. S.Grabowski, 

Springer, 2006, pp. 51-

107 



Problem – the symmetry of short, low-barrier H-

bonds in solution 

In solution – equilibrium between solvatomers. 

C.L. Perrin, Pure Appl.Chem., 81 (2009) 571 – 583 

C.L. Perrin, Acc.Chem.Res., 43 (2010) 1550 – 1557  



Hydrogen maleate anion 

R.D.Bach, O. Dmitrenko, M.N. Glukhovtsev, 

J.Am.Chem.Soc., 123 (2001) 7134 

 

QCISD(T)/6-311++G(d,p)//QCISD/6-

31+G(d,p) 

Barrier  0.2 kcal/mol 

H.-K. Woo, X.-B. Wang, L.-S. Wang, K.-C. Lau, J.Phys.Chem. A, 109 (2005) 

10633 

Estimated intramolecular hydrogen bond strength  -   21.5 

 

 2.0 kcal/mol 

 



J.Chem.Theor.Compt., 7 (2011) 3505-3513 

CPMD, PIMD, 298K 



Isolated Hmal  O...O 2.457 Å, O...H 1.235 Å 

KHMal    1.2 
 

 0.1 Å 

...K+...O1 – H – O2...K+.... 



Hydrogen maleate ion in water (103 molecules) 

                       CPMD       PIMD 

O1-H...O2       48.2%      44.6% 

O1...H-O2       15.1%      16.5% 

O1...H...O2      36.7%      38.9% 



CPMD 

PIMD 





NaHMal and 102 H2O 

KHMal  and 101 H2O 





P. Goldfinger, G. Verhaegen, J.Chem.Phys., 50 (1960) 1467 (high temperature 

mass spectroscopy) 

 

B. Ault, G. Pimentel, J.Phys.Chem., 77 (1973) 705 (matrix isolation IR spectra) 



CPMD    100K      35ps simulation       BLYP 

 

MP2, BLYP, B3LYP       VSCF, VPT2 



Predictions: A. Barnes, Z. Latajka, M. Biczysko, J.Mol.Struct., 614 (2002) 11 

H-Cl str.             MP2: VSCF, VPT2  ~2400 cm-1;   BLYP: VSCF ~1600 cm-1 

                          BLYP, B3LYP:    VPT2  ~1600 cm-1   



Predictions: A. Barnes, Z. Latajka, M. Biczysko, J.Mol.Struct., 614 (2002) 11 

H-Br str.   MP2: VSCF ~1600 cm-1, VPT2  ~1750 cm-1;  B3LYP: VPT2 950 cm-1 

BLYP:  VSCF ~1100 cm-1         VPT2  ~850 cm-1   



Suggested the gas phase values of proton stretching frequencies: 

Cl – H....N    1750 cm-1            and              Br – H ...N    1550 cm-1 



Topological analysis of ELF 
The gradient field of ELF       basins 

Types of basins:  
 core basins – C 

 valence basins – V 

synaptic order    nomeclature         symbol 

        1            monosynaptic       V(Xi) 

            2              disynaptic           V(Xi,Yj) 

               ≥3           polysynaptic        V(Xi,Yj,…) 

 

Average population: Ñ( A) = ∫ A (r) d(r)  
 

Fluctuation (variance) in the mean number of electrons in a basin  

σ2(Ñ,Ω) = <N2>Ω - <N>2
Ω 

measure of delocalization  



ELF - population rules 

V(C)         ≥   Z  - Nv          increase with Z 

V(X)          ~    2.0               lone pair 

V(X,Y)      <     2.0               single bond 

V(X,H)      1.5 

 

 2.5             X-H bond    



Charge-shift bond -> Protocovalent 

bond 

V(A,X) 

V(A) 

V(X) 

CP(3,-1) 

• Populations of monosynaptic basins on the intermolecular axis are very 

small. 

• Large exchange electrons between two basins. 



Nitrous acid HONO 

   O                 N 

H 
O 

   O                 N 

H 

O 

HONO-cis 

HONO-trans 



Nitrous acid HONO – ELF picture of bonds 

CASSCF(12,10)/6-311++G(2d,2p) 

ELI-D 
HONO-cis,  ELF 

S.Berski, K.Mierzwicki, A.Bil, Z.Latajka, Chem.Phys.Lett., 460 (2008) 559 



V(O1)           0.39 e     trans 

V(N)             0.53 e  

V(N,O2)       2.03 e 

 

V(O1)           0.47 e     cis 

V(N)             0.61 e 

V(N,O2)       1.95 e 

V(N,O)         1.67 e        NO2 

V(N,O)         1.53 e        NO2
+  

V(N,O)         1.82 e        NO2
- 



HONO(1A’) -> OH(2π) + NO(2π)    ΔHo
0 = 48.0 kcal/mol 

HONO(1A’) -> OH(2Σ) + NO(2π)    ΔHo
0 = 140.6 kcal/mol 

HONO(1A’) -> H(2S) + NO2(
2A1)    ΔHo

0 = 77.5 kcal/mol 

HONO(1A’) -> H(2S) + NO2(
2B2)    ΔHo

0 = 105.3 kcal/mol 

HONO(1A’) -> H(2S) + NO2(
2B1)    ΔHo

0 = 117.9 kcal/mol 

HONO(1A’) -> H(2S) + NO2(
2A2)    ΔHo

0 = 120.0 kcal/mol 



 

 

H – O – N = O         protocovalent bond 

 

The protocovalent bond in XONO? 

 

X – ONO       

(M = Li, Na, K, CH3, C2H5, F, Cl, Br, I, HO) 



S. Berski, Z. Latajka, A.J. Gordon 

Electron Localization Function and Electron Localizability Indicator applied to 
study the bonding in the peroxynitrous acid HOONO. 

J.Comput.Chem., 32 (2011) 1528 – 1540  

 

S. Berski, Z. Latajka, A.J. Gordon 

Oxygen bound iodine (O-I): The Electron Localization Function (ELF) study on 
bonding in cis- and trans-IONO. 

Chem.Phys.Lett., 506 (2011) 15-21 

 

S. Berski, A.J. Gordon 

Comparative density functional theory and post-Hartree-Fock (CCSD, 
CASSCF) studiem on the electronic structure of halogen nitrites ClONO and 
BrONO using quantum chemical topology. 

J.Chem.Phys., 135 (2011) 094303-1 – 094303-13 



Iodine nitrite   I-ONO 

S.Berski, Z.Latajka, A.J.Gordon, Chem.Phys.Lett., 506 (2011) 15 

0.0 4.17 kcal/mol 8.79 kcal/mol 



I-ONO 

cis trans bond 

V(I,O1) 0.67 0.63 charge shift 

V(N,O2) 2.05 2.16 covalent 

V(N) 0.63 0.52 protocova-

lent 
V(O1) 0.47 0.27 

Bond polarity index of t-IONO: 

N=O2   0.08     pop. 2.16e (54% O2, 46% N) 

I-O1      0.47     pop. 0.63e (73% O1, 27% I) 



I-ONO 

0.63 e 

0.79 e 

CS 

PC 



Peroxynitrous acid  HOONO 

HO – ONO      or   HOO – NO    protocovalent bond? 

0.0 kcal/mol 0.95 kcal/mol 
2.82 kcal/mol 

S.Berski, Z.Latajka, A.J.Gordon, J.Comput.Chem., 32 (2011) 1528 

Rule of the valence octet: H – O – O1 – N = O2 



HOONO 

cc-HOONO cp-HOONO tp-HOONO 

V(N,O2) 2.00 2.15 2.15 

V(N) 0.60 0.54 0.53 

V(O1) 0.48 0.29 0.29 

V(O,O1) 0.67 - 0.64 

V’(O1) - 0.26 - 

V(O) - 0.35 - 



HOONO 



HOONO 
Bonding evolution theory (BET)  

 the evolution of the V(O,O1) and V(N,O1) basin populations 



HOONO 

0.67e CS bond 

1.08 e PC bond 



Conclusion 
Total basin population of the CS/protocovalent 

bond could be a good indicator of the 

weakest bond because the covalent bond, 

which is „partially bonded”, is weaker, and 

with less electron density in the bonding 

basin, therefore, will break first. 


