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Abstrakt po polsku

W  pracy przedstawiono wyniki doswiadczalnych badan gestosci elektronowych fosforanéow i
fosfoniandéw organicznych: bis(wodorometylofosfonianu) wapnia i wodorometylofosfonianu litu,
monopotasowej soli kwasu fosfoglikolowego, wodorofosfoglikolanu diamonu,
diwodorofosfoenolopirogronianu amonu i dwuwodnego bis(diwodorofosfoenolopirogronianu) wapnia.
Towarzyszyty temu obliczenia ich natury elektronowej przy pomocy metody DFT. Przeprowadzone na tej
podstawie analizy topologiczne wykazaty, ze wigzania P-O posiadaja charakter oddziatywan posrednich
w sensie Badera-Esséna, kowalencyjnych w sensie Cremera i Kraki i transit closed-shell w sensie
Espinosy et al., co przejawiato sie jako wysokie wartosci gestosci elektronowej i jej laplasjanu w punkcie
krytycznym wiazania, czemu wtdérowaty ujemne energie catkowite w tym punkcie. Stwierdzono i
przebadano takze wystepowanie réznic pomiedzy topologig eksperymentalng a teoretyczng, ktére
przejawiaty sie szczegdlnie w obszarze wigzan P-O i C-O. Na podstawie zebranych danych wyznaczono
rowniez zaleznosci tych parametrow topologicznych w funkgji dtugosci wigzan P-O. Ukazaty one, ze
pomimo narastania znaczenia efektdw wymiennych dla gestosci elektronowej w obszarze
miedzyjadrowym, wraz ze skracaniem sie tych wigzan, doznaje ona coraz wiekszej stabilizacji, koncentracji
i akumulacji. Analiza wynikow teoretycznych ujawnita, ze w grupie fosforanowej i fosfonianowej operuja
silne mechanizmy delokalizacji, ujawniajace sie w analizie NBO jako negatywne hiperkoniugacje ze strony
atomow tlenu. Najsilniejszymi donorami byty pod tym wzgledem orbitale wolnych par elektronowych o
charakterze p, zlokalizowane na terminalnych atomach tlenu, zas akceptorami - antywigzace orbitale typu
o wigzan P-O tworzonych z mostkujgcymi atomami tlenu, tj. estrowym i hydroksylowym. Podjeto sie
rowniez analizy genezy entalpii swobodnej hydrolizy fosforandéw organicznych, ktéra ujawnita kluczowe
znaczenie orbitali znajdujgcych sie w obrebie mostkujagcego fragmentu P-O-C; w szczegdlnosci orbitali
typu o tworzacych go wigzan i transwersalnej wolnej pary elektronowej estrowego atomu tlenu. Skala jej
zaangazowania w delokalizacje z orbitalami akceptorowymi reszty organicznej przesadzata o wielkosci
efektu energetycznego reakcji hydrolizy. Ponadto, w przestrzeniach zawartych miedzy geminalnymi
wigzaniami P-O stwierdzono wystepowanie domen o niskich wartosciach RDG i DORI. Omdéwiono ich
potencjalny zwigzek z mechanizmami delokalizacji operujagcymi w obrebie grupy fosforanowej(V) i ich
mozliwg geneze.



