/

re-

\ 4

You have downloaded a document from
RE-BUS
repository of the University of Silesia in Katowice

Title: Niekonwencjonalne efekty w widmach podczerwonych wigzania
wodorowego w krysztatach molekularnych

Author: Aleksandra Pyzik

Citation style: Pyzik Aleksandra. (2007). Niekonwencjonalne efekty w
widmach podczerwonych wigzania wodorowego w krysztatach
molekularnych. Praca doktorska. Katowice : Uniwersytet Slaski

© Korzystanie z tego materiahi jest mozliwe zgodnie z wlasciwymi przepisami o dozwolonym uzvtku
lub o innvch wvjatkach przewidzianvch w przepisach prawa, a korzystanie w szerszvm zakresie
wvmaga uzvskania zgodv uprawnionego.

y" UNIWERSYTET QLAESL\I m Biblioteka "\ Ministerstwo Nauki

== Uniwersytetu Slaskiego i Szkolnictwa Wyzszego




Uniwersytet Slaski
Wydziat Matematyki, Fizyki i Chemii

Aleksandra Pyzik

Niekonwencjonalne efekty
W WIDMACH PODCZERWONYCH WIAZANIA WODOROWEGO

WKRYSZTALACH MOLEKULARNYCH

Rozprawa Doktorska wykonana
w Zaktadzie Fizyki Chemicznej
Instytutu Chemii

Uniwersytetu Slaskiego

Promotor: Prof. US. dr hab. Henryk Flakus

Katowice 2007



Szczeg6lne podziekowania skfadam mojemu
opiekunowi naukowemu

prof. dr hab. Henrykowi Flakusowi

za wskazanie interesujgcej tematyki badawczej,
ogrom wiedzy jakg mi przekazat, a takze wielkag
pomoc i zyczliwo$¢ oraz cenne uwagi, ktore w
sposdb znaczacy przyczynity sie do powstania
niniejszej rozprawy doktorskiej



Pragne rdéwniez wyraziC moje serdeczne podziekowania
wszystkim osobom, z ktorymi mozliwos¢ wspotpracy i dyskusji
byta dla mnie niezwykle pomocna.
W szczegolnosci goraco dziekuje:

dr Aleksandrze Tyl,

dr Annie Michcie,

dr Magdalenie Jabtonskiej,
mgr Barbarze Stachowskiej
oraz mgr Wioletcie Lindert

Prace niniejszg zawdzieczam wsparciu mojego meza i moich rodzicéw, ktorzy
dodawali mi otuchy w czasiejejpisania oraz pomagali mi na kazdym kroku.



Serdecznie dziekuje takze

Panu Dr hab. J. Kuszowi
Panu Dr hab. W. Marczakowi

zapomoc w wykonaniu dodatkowych badan
niezbednych do zrealizowania celow
mojej rozprawy doktorskiej.



Spis Tresci:

1. Przeglad literaturowy

1.1 WiIGZANIE WOUOFOWE. .....cueiiiieiiieieete sttt sttt eb e se e et sttt e b b s b e e 12
1.2 TYpy WigZan WOAOFOWYCH.......cciiiiiiiiieie ettt b 13
1.2.1 Klasyfikacja wigzan wodorowych ze wzgledu na Symetrie..........ccccooeevevenereneneennn, 13
1.2.2 Podziat wigzan wodorowych ze wzgledu na energie wigzania............... 14
1.2.3 Podziat wigzan wodorowych ze wzgledu na sposdb tgczenia czasteczek.................. 15

1.3 Wigzanie wWodorowe W DIOIOGii. .. ccviviiiieiese e 15
1.4 Wptyw wody ciezkiej na metabolizm organizmoOw............ccoeoeiereneneiesese e 16
1.5 Energia wigzania wodorowego-podejscie teOretyCzne ........cccoevriereieienenenecenennns 17
1.6 Statyczne oddziatywania kooperatywne w uktadach wigzan wodorowych............... 19
1.7 Doswiadczalne i teoretyczne metody badania wigzan wodorowych..............cccou...... 21
1.7 1 Spektroskopia W POACZENWIENI. ........c.coueriiiiiciieie e e 22
1.7.1.1 Przejawy obecnosci wigzan wodorowych w spektroskopii w podczerwieni 22
1.7.1.2 Widma podczerwone krysztatow molekularnych.............ccooooeiiiiniininnnns 24

1 7.2 Spektroskopia RAMANAL.........c.cieiuiieeieieie ettt nees 25

17 3 Spektroskopia UV-VIS............... 26
1.7.4 Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu JAAroWEJO............coveverererierieeeresiesienens 27
1.7.5 Spektroskopia Jgdrowego Rezonansu Kwadrupolowego...........cceeeeeereereeriesiesennens 29
1.7.6 Nieelastyczne rozpraszanie NEULFONOW. ............cereeeerereienenienieieiesie e see s seenens 30
1.7.7 Metody AyfrakCyJNE......cveverieiiicieeiieiee sttt a et esbe s enaeaesreene s 31
17.7.1 Rentgenografiad XRD..  ....oooiiiiiieiiieie et 31

17.7 2NeutronografiaN D .........ccceiriiiriiiciee e 31

1 8 Wybrane teorie widm w podczerwieni wigzan wodorowych.........ccccccecevenvrennne. 32
1.8.1 TEONIE JAKOSCIOWE. ... .cuveuieiecieeieeiie ettt sttt s ne e srenneanas 32
1.8.1.1 TEOKIA SHEPANOWAL .......cueevereereereeriaiesiesteisie sttt e st snenes 33

1.8.2 Wybrane ilosciowe teorie widm podczerwonych wigzan wodorowych..................... 34
1.8.2.1 Teoriasilnego sprzezenia ............... 34

1.8.2 1.1 Pojedyncze Wigzanie WOUOIOWE.............ccereereruerieenienieneeesiesie e ses e sie e 34
1.8.2.1.2 Centrosymetryczne dimery wigzan Wodorowych............cccccveveieveneiennennn 37



1.8.2.2 TEONIA BIALOZA. ... et ee e e e e et e e e e e e et e e e e eeeeeeaenaans 39

1.8.2.3 Teoria Romanowskiego i SODCZYKA.........ccccoveiriiiieieise s 40
1.8.2.4 Teoria relakSaCYJNa. ........ccieiueirierie e 40

1.8.3 Podsumowanie teorii widm podczerwonych wigzar wodorowych................cccceeneee 43
1.8.4 REZONANS FEMUEJO......eiuviiiiiiitieiiesiesie st et e e stestesteste et e e te b e e bestesre e e eeesnesrenneas 44

1. 9 Efekty wibronowe w widmach podczerwonych wigzan wodorowych................... 46
1.9.1 £ amanie oscylacyjnych regul WYDOIU. ..ot 46
1.9.2 Efekty samoorganizacji izotopowe] H/D .........ccccuoeririeiiieieese s 47
1.9.3 Efekty izotopowe H/D dalekiego ZaSI@QU........cccoureruriririirieieieeie e 49

FT Gl PraCY ettt 50
T MetodyKa Dadan.........cooiiieiiiee e ene e 54

3.1 Wybor uktadéw molekularnych do badan wiasnosci spektralnych uktadéw wigzan

WOAOFOWYCH ..ottt bbb bbb 54

3.2 MEtOAYKA POMUAIU. ...c.eiuiiiieteiteieieee ettt sb et e et ebe b b ebe b seeneas 56
3.2.1 Przygotowanie materiatu do badan..............ceoeveiiiiiiiieies e 57
3.2.1.1 Otrzymywanie MONOKIYSZEAHOW. ...........c.coviiriiieieiiisee e 57
3.2.1.2 Otrzymywanie polikrystalicznej pastylki badanej substancji w KBr................... 57
3.2.1.3 Przygotowanie roztworu badanej substancji w czterochlorku wegla................... 58
3.2.1.4 Otrzymywanie pochodnych deuterowych badanych zwigzkow...............cccu...... 58

3.2.2 Pomiary widm podCzZErWONYCh...........cceeiiiiee i 58
3.2.2.1 Pomiar absorpcji promieniowania w temperaturze cieklego azotu..................... 58

IV Cykliczne trimery wigzan WodOorOWYCH ... 61

4.1 Teoria efektow samoorganizacji izotopowej H/D w cyklicznych trimerach wigzan

1V 70 To [0 oY A Zo] o RSP 61
4.1.1 Pojedyncze wigzanie WOOOrOWE W tFIMENZE..........cccuvveverieriesieeeeiesies e sreseenee e 62
4.1.2 Cykliczny symetryczny trimer wigzan wodorowych typu HHH lub DDD................. 64
4.1.2.1 Pelnosymetryczne drgania protonowe w trimerach typu HHH lub DDD............. 65
4.1.2.2 Drgania niepetnosymetryczne w trimerach typu HHH lub DDD.......................... 67
4.1.3 Niesymetryczny trimer typu HHD [ub DDH.........cccooiiiiiiiieiceee e 67



4.1.4 Podsumowanie teorii samoorganizacji izotopowej H/D dlatrimeru ...................... 68

4.2 Procesy samoorganizacji izotopowej H/D w uktadach trimeréw wigzan

wodorowych w oparciu 0 widma podCZErWONE.........covuveiveeiieeiieecie e 69
4.2.1 4-DromMOPITAZON.......ooiiiiiiiice e 70
4.2.1.1 Strukturakrystaliczna 4-bromopirazolu.............ccoeeereiiiieneneineeeeese e 70
4.2.1.2 Wyniki badan spektralnyCh.............c.coooiiiiii e 72
4.2.1.3 Dyskusja wynikow badan widm krysztatow 4-bromopirazolu .............c.cccceeeeeeee 74
4.2.1.3.1 Efekty temMpPeratUrOWE. ...........coeiueiiiieerie e siesieee e e st ena e 74
4.2.1.3.2 Efekty dichroizmu liniowego w widmach 4-bromopirazolu...................... 75

4.2.1.3.3 Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach krysztatow

A-DIOMOPITAZOIUL ...ttt sb e 76

4.2.2 3,5-dibromo-1,2,4-triazol.........ccccoooiiiiiiiie e 77
4.2.2.1 Otrzymywanie 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu............ccccoevvviveiniiieiiniee e 77
4.2.2.2 Struktura krystaliczna 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu..............cccceeeiiiiinicinnene 77
4.2.2.3. VWYNIKI POMUIOW. ...ttt 78
4.2.2.4 DyskusjaWyniKOW Dadan. .............cccocveieieiiieiisee e 80
4.2.2.4.1 Efekt teMPEratUrOWY.........cceiuiriiiiesiee e e 80

4.2.2.4.2 EfektizotopOWY HID.......ccooiiiiiiiese e e 81

4.2.3 3,5-diMetylOpIrazol.........ccccooiiiiiiiiic e 81
4.2.3.1 Strukturakrystaliczna 3,5-dimetylopirazolul.............ccocooereineiiinicnicie e 82
4.2.3.2.  Wyniki pomiarow widm podczerwonych 3,5-dimetylopirazolu...................... 84
4.2.3.3 Dyskusja WyNiKOW Dadan.............cccereririiiiec e 85

4.3 Cykliczne trimery wigzan wodorowych-podsumowanie..............ccccceevveeneen. 86
V Cykliczne tetramery wigzan WodOroWYCh ... 87
0.1 7-2ZAINAOL ... i ——————— 87
5.1.1 Struktura krystaliczna 7-azaindolU..............cccevveiriiiiiniiieice e 87
5.1.2 Wyniki pomiaréw widm podczerwonych 7-azaindolu............cccccoeoeoiiiinnenns 89
5.1.2.1 BaOaNi@ WSTEPINE. ... .ottt sttt sttt be e ene e snns 89
5.1.2.2 Pomiary widm spolaryzowanych monokrysztatow 7-azaindolu.......................... 90

5.1.3 Dyskusja WYNiKOW POMIATOW. ........c.couriiiierieneaeeesiesisesiesieesesie e 91



5.1.4 Numeryczne odtworzenie ksztattow konturdw pasm vNhi vn.d dimeru wigzan

WOAOFOWYCH W CClA ...ttt e 92

5.1.5 Analiza mechanizmu generowania widm 7-azaindolu............cc.ccocevvnciinnnne. 94
5.1.5.1 Dimery wigzan wodorowych 7-azaindolu w roztworze CCla.............cccceveeiuennen. 94
5.1.5.2 Tetramery wigzar wodorowych 7-azaindolu w krysztale................cccccoevrinnnne 94

5.1.6 Wplyw rozcienczenia izotopowego na strukture subtelng pasm vnh............... 96
5.2 3,5-difenylopirazol........cccoooieiii e 97
5.2.1 Struktura krystaliczna 3,5-difenylopirazolu...........cccccooeviiiiiiviinienese e 97
5.2.2 Wyniki badan widm podczerwonych 3,5-difenylopirazolu............c.ccccocevenne. 98
5.2.2.1 Badania WSTEPINE. .......cveueeieiierieeeieaie sttt see et sttt se e s sne e 98
5.2.2.3 Pomiary spolaryzowanych widm monokrysztatow 3,5-difenylopirazolu............. 99

5.2.3 Dyskusja WYNiKOW POMIBIOW. ..........ccuiuiririeiniiniesie et 101
5.2.3.1 Efekty temperaturowe w widmach krysztatow 3,5-difenylopirazolu.......... 101
5.2.3.2 Efekty polaryzacyjne w widmach krysztatow 3,5-difenylopirazolu........... 101
5.2.3.3 Efekty izotopowe H/D w widmach krysztatow 3,5-difenylopirazolu......... 102

5.2.4 Obliczenia modelowe ksztaltdw pasm vn-h i vind......coovevecicinciccc e, 103
5.3 Cykliczne tetramery wigzan wodorowych - podsumowanie ............ccc........ 104
VI Dimery wigzan WodOrOWYCH......cccoiiiiii s 107

6.1 Typowe widmo podczerwone cyklicznego dimeru wigzan wodorowych .... 107

6.2 3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotion (BHAMTT).c.cccovvvvineiieciene, 109
6.2.1 Struktura Krystaliczna SHAMT T ..o 110
6.2.2 Wyniki pomiaréw widm podczerwonych 3HAMTT ..o 112

6.2.2.1 Badania WSTEPINE. .....c.viiieie ittt ns 112
6.2.22 Spolaryzowane widma monokrystalicznych probek 3HAMTT............cccveeeee. 113
6.2.3 Dyskusja wynikow pomiarow widm spolaryzowanych 3HAMTT.................. 114
6.2.3.1 Efekty temperaturowe w widmach krysztatdw molekularnych........................ 114
6.2.3.2 Efekty dichroizmu linowego w widmach krysztatow 3HAMTT...........ccccuveee. 114
6.2.3.3 Efekty iZOtOPOWE H/D .....c..oviiiiiiiici e e 115



6.2.4 Obliczenia modelowe ksztattéw konturéw pasm vo i Vod
6.2.5 Efekty samoorganizacji izotopowej H/D w widmach krysztatow 3HAMTT 117
6.3 Cykliczne dimery wigzan wodorowych - podsumowanie.........c.ccecevererrrenenne 118

6.3.1 Wptyw rozmieszczenia dipolowych momentow przej$¢ na znak energii

oddziatywan eKSCYtONOWYCH........c.ocviiiicieiie e 118

6.3.2 Roznica w obserwowanych ksztattach widm podczerwonych wigzan

wodorowych w roztworze w CCU i w stanie statym dimeru 3HAMTT ................ 120
V11 Uktady tancuchowe wigzan wodorowyCh ... 123
7.1 W PEOWAAZENIE ..eiiiiiiiee sttt sttt et b et et sbe st e et e e 123
7.2 Typowe widmo tancuchowego uktadu wigzan wodorowych.......c.ccccccevvnee. 123
T.3 1,2,4-K0TAZ0L. .. 125

7.3.1 Struktura krystaliczna 1,2,4-triazolU.........cccoooeriiiiiiiieieese e 125

7.3.2 Wyniki wstepnych badan spektralnych............ccoooooiie, 127

7.3.3 Widma spolaryzowane monokrysztatdw 1,2,4-triazolu............ccccevevvivinnnns 128

7.3.4 Omoéwienie WynikOwW Dadan............cccooiiiiiiniiic e 129

7.3.4.1 Analiza ksztattow pasm Vhhi Vhdw widmach 1,2 4-triazolu.............c.cccceueneee. 129
7.3.4.2 Efekty teMPEratUrOWE. .........coveiueiiieieeie et sre e aesresneenens 129
7.3.4.3 WAASNOSCI POIANYZACYJNE......c.eiveeeeeeiiieeeieie ettt 130
7.3.4.4 Obliczenia modelowe ksztattow pasm \bhi \kd.................. 131
7.3.4.5 Efekty rozcienczenia izotOPOWEJO. ........ccuervrereruerie e siesie st 132

7.3.5 Podsumowanie - 1,2,4-triazol.........ccccooiiiiiiiiiiieeee 133
7.4 3-ACETYIOTNAOL. ..ot 134

7 4.1 Struktura krystaliczna 3-acetyloindolU...........ccccovivieienieiiceecce e 134

7.4.2 Wyniki pomiarow widm podczerwonych 3-acetyloindolu...........cc.ccocvevieneee. 136

7.4.2.1 Badania WSTEPNE. ......coviieieeiiiie e e 136
7.4.2.2 Pomiary widm spolaryzowanych monokrysztatdw 3-acetyloindolu.................. 137
7.4.3 Dyskusja WYNIKOW POMUIATOW..........couiiiiiriiieiniiniesieieie s 138
7.4.3.1 EfeKty teMPEIratUrOWE. ........c.ciueieiieieiiirie ettt 138
7.4.3.2 EfeKty POlaryZaCyjNe........cccooiiiiieeiesie et 138



7.4.3.3 Efekty izotopowe H/D w pasmach widmach krysztatéw 3-acetyloindolu 139

7.4.4 Analiza ksztattu widma wigzania wodorowego w podczerwieni

i Obliczenia MOAEIOWE..........ccoovciiicce e 140
7.5 Indol-3-karboksyaldehyd.........cccoooiiiiiinii 142
7.5.1 Struktura krystaliczna indol-3-karboksyaldehydu............cccccocvviviiiiniciennne. 142
7.5.2 Wyniki pomiaréw widm podczerwonych indol-3-karboksyaldehydu............ 144
7.5.2.1 Badania WSTEPNE. .....cviiveiieeieeieies ettt ns 144
7.5.2.2 Pomiary spolaryzowanych widm monokrysztatéw indol-3-karboksyaldehydu . 144
7.5.2.3 Omoéwienie WyNIKOW Dadan.............ccccviieieiiieiiieeieesie e 146
7.5.2 3.1 Efekty temperaturowe Wwidmach kiysztatow indol-3-karboksyaldehydu ........ 146
7.5.2.3.2 Efekty polaryzacyjne w widmach kiysztatéw indol-3-karboksyaldehydu............ 147

7.5.2.3.3 Natura oddziatywan ekscytonowych w sieci krystalicznej
INA0I-3-KArbOKSYalIAENYAU. ..vvveeieiicireiee e e cciieee e e e e ettt e e e e et ee e e e e eeabbee e e e s sabbeeeeeesssbreeeaesans 147
7.5.2.3.4 Obliczenia modelowe ksztattu pasm vih i M d ..o, 149
7.5.2.3.5 Efekty rozcienczenia izotopowego W pasmach vih i vind......cccvveeeeeeiiieeneeessnnnn, 151
7.6 Lancuchowe uktady wigzan wodorowych - podsumowanie.........cc.ccceevreenne. 152

7.6.1 Struktura agregatow wigzarn wodorowych a widmo podczerwone wigzania
1V0 0 (0] 0111 o PR SORPRPSSRN 154

VIII Wkiad sprzezen ekscytonowych w mechanizm generowania widm

podczerwonych wigzan wodorowych krysztatow molekularnych................. 156

8.1 Gtoéwne aspekty teorii ekscytonowej stosowanej do opisu widm podczerwonych

WIAZaN WOAOTOWYCR....cuiiiiiiicicie sttt n e 156

8.1.1 Zastosowanie formalizmu teorii ekscytonowej do ilosciowej interpretacji widm

podczerwonych wigzah wodorowych W Krysztatach.............ccccoveevienenciiicnccse e, 157

8.2 Teoria ekscytonowa a widma podczerwone wigzan wodorowych w krysztatach

MOIEKUIAINYCN. ...t e e 158
8.2.1 Efekty rozciericzania izotopowego uktaddw wigzan wodorowych a teoria

0ddziakywan EKSCYLONOWAL.........c.eiverieiiciiiieieee ettt reere s 158
8.2.2 Geometria rozkladu wigzarh wodorowych a teoria eKSCytonowa............cceveveverienins 159
8.2.3 Struktura elektronowa zaasocjowanych molekut a teoria ekscytonowa.................... 159

10



8.3 Oddziatywania ekscytonowe decydujgce o widmach podczerwonych wigzan

wodorowych 160

8.4 Korelacja pomiedzy energiami dynamicznych oddziatywan kooperatywnych

a energiami oddziatywan ekSCYtONOWYCH............ccoiiiiiiiiiniieeee s 161

IX Biologiczne aspekty dynamicznych oddziatywan kooperatywnych

w uktadach wigzan WOdOrOWYCh........ccooiiiiiiiie e 163

9.1 Klasyczne podejscie do wyttumaczenia wptywu wody ciezkiej na organizmy

9.3 Dynamiczne oddziatywania kooperatywne w zywych organizmach....................... 165
9.3.1 Wymiana izotopowa H/D w strukturze DNA a procesy replikacji.............ccccccvne.. 166
9.3.1.1 Metabolizm organizmdw zywych w ciezkiej wodzie.............cccceevvvieriirininnn. 166

9.3.2 Wymiana izotopowa H/D w biatkkach ............cccoooveiiiiee e 167

9.4 Podsumowanie - dynamiczne efekty kooperatywne jako zjawisko majace wptyw

na metabolizm organizmOw w wodzie CIeZKI€] .......cccvvevieiviiiiiiieiici e, 168
X P OUSUMOWEANIE....eitiitieitieieeiee ettt sttt ettt e b e besneesreenbesnne s 169
X1 Osiggniecia przeprowadzonych badan w ramach pracy doktorskiej ....171

X LI BT A U A e 173

11



Rozdziat |

Przeglad literaturowy

1.1. Wigzanie wodorowe

Wigzania wodorowe, bedgce szczegdlnym rodzajem oddziatywan czgsteczkowych,
warunkujg liczne wiasnosci Swiata przyrody ozywionej i nieozywionej. Znaczenie wigzan
wodorowych jest wynikiem zaréwno powszechnosci ich wystepowania w przyrodzie, jak
rowniez roli jakg petnig w budowie materii, procesach biologicznych i biochemicznych. Sg
one odpowiedzialne m.in. za agregacje enzymdw, drugorzedowa strukture biatek, tworzenie
helis DNA i wiele innych waznych procesow zyciowych [1-4]. Ze wzgledu na petniong przez
wigzania wodorowe funkcje w przyrodzie, badanie i zrozumienie tego typu oddziatywan
czgsteczkowych wydaje sie by¢ jednym z podstawowych zadan nauk przyrodniczych.

Zdefiniowanie po raz pierwszy wigzania wodorowego w 1920r. przez Latimera
i Rodebusha w pracy pt. definitive discussion of the H bond” [5] stato sie poczatkiem
intensywnie prowadzonych badan tego jakze waznego elementu formowania przyrody. Od
tego czasu powstawaty coraz to nowsze koncepcje i teorie opisujgce ztozong nature wigzania
wodorowego. Przejawem ogromnego zainteresowania Swiata nauki tym elementem struktury
sg licznie publikowane prace naukowe, w ktorych omawiane sg teoretyczne
i eksperymentalne aspekty wigzan wodorowych [6-17], Pomimo dtugotrwatych i intensywnie
prowadzonych badan w tej dziedzinie wcigz liczne problemy, zwigzane w szczegolnosci
z dynamika wigzan wodorowych, pozostaja nie wyjasnione.

Wigzanie wodorowe jest specyficznym oddziatywaniem miedzy donorem protonu
a samym protonem, stanowigc spolaryzowane wigzanie kowalencyjne X—H, a atomem lub

grupa atoméw protonoakceptorowych Y.
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Przeglad literaturowy

.
w.a/anic kowalencyjne wiazanie wodorowe miedz\

spolaryzowane donorem a akceptorem protonu

Warunkiem  koniecznym  utworzenia wigzania wodorowego jest wieksza
elektroujemno$¢ atomow X i Y w poréwnaniu z elektroujemnoscig atomu wodoru (np. N, O,
S, F, CI Br, I, P, C, iinne). Im bardziej elektroujemne sg atomy X i Y tym powstaje
silniejsze wigzanie wodorowe. Typowymi akceptorami protonu sg atomy, ktore posiadajg
wolne pary elektronowe, ale moga to by¢ tez grupy atoméw potgczonych elektronami n
(np. wigzania wielokrotne lub pierscienie aromatyczne). Czesciowy tadunek dodatni na
atomie wodoru, ktéry powstaje dzieki polaryzacji kowalencyjnego wigzania X—H, stanowi
centrum protonodonorowe podatne na przycigganie atomow protonoakceptora o silnie
elektroujemnych wiasnosciach [6,10,18], Jednak charakter sit wigzacych atomu wodoru

z atomem Y nie ma charakteru wyfgcznie elektrostatycznego, ale posiada dos$¢ wyraznie

zaznaczony charakter wigzania chemicznego, aczkolwiek stosunkowo stabego.

1.2. Typy wigzan wodorowych

1.2.1. Klasyfikacja wigzan wodorowych ze wzgledu na symetrie [18,19]

a) Asymetryczne wigzanie wodorowe wystepuje miedzy atomami o rdznej wielkosci
i elektroujemnosci (X—H Y). Krzywa energii potencjalnej ma w tym przypadku ksztait
niesymetryczny z dwoma minimami o roznej gtebokosci (rys. 1.1a). Dla tego rodzaju wigzan
wodorowych proton najczesciej zlokalizowany jest w glebiej lezacym minimum energii.
Przejscie protonu w ptytsze minimum, czyli jego przeskok w kierunku drugiego atomu jest
mozliwy, aczkolwiek mato prawdopodobny. Warunkiem przejs$¢ tego typu jest
doprowadzenie energii do ukfadu. CzestosS¢ takich przejs¢ zalezy od wysokosci bariery
potencjatu oraz od temperatury, ktéra decyduje o obsadzeniu poziomdéw oscylacyjnych
w czagsteczkach. Im silniejsze i krotsze jest wigzanie wodorowe, tym krzywa energii
potencjalnej staje sie coraz bardziej symetryczna, a bariera potencjatu oddzielajgca oba

minima coraz nizsza (rys. 1.1b), co pozwala na wystepowanie réwnowagi tautomerycznej

b) Symetryczne wiazanie wodorowe (X—H X) - krzywa energii potencjalnej jest

symetryczna (rys. l.Ic). Odpowiada ona jednakowemu prawdopodobienstwu przebywania
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protonu wokot kazdego z jader atoméw X. Delokalizacja protonu jest tym silniejsza, im

wezsza i nizsza jest bariera potencjatu Przy zmniejszeniu sie odlegtosci miedzyjadroweyj,

a wiec przy wzroscie sity wigzania, nastepuje zanik bariery miedzy minimami na krzywej

energii potencjalnej i ruch protonu w mostku wodorowym opisuje krzywa z pojedynczym,

szerokim minimum (rys. 1.1 d).

Rys. 11 Zmiany krzywej energii potencjalnej w zaleznosci od symetrii wigzania wodorowego

(w przyblizeniu oscylatora harmonicznego)

1.2.2. Podziat wigzan wodorowych ze wzgledu na energie wigzania [6,7]

X -H Y

typ oddziatywan

X-Hvs. H Y [A]

dtugosc wigzania X Y [Aj
dtugos¢ wigzaniaH Y [A]
wydtuzenie wigzania X-H [A]
kat X-H Y []

energia wigzania [kcal/mol]

wzgledne przesuniecie
czestosci pasma vsw IR jcm’|
przesuniecie chemiczne

w '‘H NMR [ppmj

przykiady

Silne wigzanie
wodorowe

gtéwnie kowalencyjne

X-H=H Y
2,2-2,5
-1,2-2,5
0,005-0,2
175-180

14-40

25%

14-22
[FHF]'
fN H NI+

Wigzanie
wodorowe
o $redniej mocy

gtownie elektrostatyczne

X-H<H Y

2,5-3,2
-1,5-2,2
0,01-0,005
130-180

4-15

10-25%

<14
O-H 0=C
N-H 0=C
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elektrostatyczne

X-H« HY
>3,2
-2,2-3,2
<0,01
90-180
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<10%

C-HO
O-H 7i



Przeglad literaturowy
1.2.3. Podziat wigzan wodorowych ze wzgledu na sposéb potaczenia czasteczek [19]

1. wigzanie wodorowe miedzyczgsteczkowe:
m homojadrowe
m heterojgdrowe

2. wigzanie wodorowe wewnatrzczasteczkowe (tworzgce zwigzki kleszczowe, tzw. chelaty)

Wystepowanie  miedzyczagsteczkowych — wigzan ~ wodorowych  jest  bardzo
rozpowszechnione, nie zalezy bowiem od warunkow sterycznych, natomiast tworzenie sie
wigzan wodorowych wewnatrzczgsteczkowych moze nastgpi¢c tylko w przypadku

dostatecznego zblizenia si¢ do siebie donora i akceptora protonu w tej samej czgsteczce.

1.3. Wiazanie wodorowe w biologii [21,22]

Kwasy nukleinowe odgrywaja kluczowa role w zyciu kazdego organizmu. Sg one
noSnikiem przekazywanej potomstwu informacji genetycznej, specyficznej dla danego
organizmu. Odczyt informacji genetycznej odbywa sie zawsze kilkuetapowo na drodze
DNA<=> RNA=> biatko. DNA wystepuje najczesciej w postaci dwuniciowej helisy, ktéra jest
ztozona z dwoch przeciwbieznych i komplementarnych do siebie tancuchow kwasu
deoksyrybonukleinowego, skreconych wzdtuz osi helisy. Zasady purynowe i pirymidynowe
znajduja sie wewnatrz, a fosforany i reszty deoksyrybozy - na zewnatrz helisy. Ptaszczyzny
utozenia pierscieni zasad sg prostopadie do osi helisy, natomiast ptaszczyzny pierscieni
cukrow sg utozone prostopadle wzgledem zasad azotowych. Dwa tancuchy DNA tgczg sie ze
sobg wigzaniami wodorowymi tworzacymi sie pomiedzy komplementarnymi parami zasad
azotowych (adenina-tymina, guanina-cytozyna).

Na podstawie kodu genetycznego sg syntezowane polipeptydy o S$cisle okresSlonej
sekwencji aminokwasow. Rodzaj i wzajemne powigzania aminokwasow wchodzgcych
w skiad tancucha polipeptydowego decydujg o charakterze, funkcji i whasciwosciach fizyko-
chemicznych czasteczki. W biatkach wystepuje wewngtrzmolekulame wigzanie wodorowe
N-H 0=C, ktére ma wptyw na konformacje gtdwnego fancucha peptydowego. Proces
faldowania biatek (folding), czyli tworzenia przestrzennych struktur wyzszego rzedu
odgrywa ogromng role, gdyz przestrzenne ulozenie tancucha polipeptydowego (jego
konformacja) decyduje w znacznej mierze o funkcji petnionej przez okreSlone biatko

W organizmie.
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1.4. Wptyw wody ciezkiej na metabolizm organizmow

Wiasciwosci fizyczne i termodynamiczne wody ciezkiej (D20) nieznacznie sie réznig
od wiasciwosci wody zwyktej (H20) [18,23], Najwazniejsze wiasnosci tych substancji

chemicznych zostaty przedstawione w tabeli 1.2 .

Wiasnosci fizyczne wody i tlenku deuteru Tabela 1.2.

hZo dZ2o

temperatura topnienia, °C 0 3.81

temperatura wrzenia, °C 100 101,42

objetos¢ molowa (w temp. 20°C), cm3mol 18,016 18,092

stata dielektryczna (w temp. 0°C) 81,5 80,7

lepkos¢ (w temp. 20°C) 10,09 12,6

wspotczynnik zatamania Swiatta 1,3326 1,3283

moment dipolowy w benzenie (w temp. 25°C) 1,76 1,78

Podczas dziatania, w warunkach standardowych, ciezka woda na jaka$ substancje
0 budowie molekularnej, nastepuje stopniowa wymiana wodoru na deuter w obrebie
mostkow wodorowych, az do osiagniecia stanu réwnowagi [24], Utworzone po wymianie
izotopowej H/D wigzanie deuterowe jest nieco stabsze niz wigzanie wodorowe. Powszechnie
znany jest efekt Ubbelohdea, ktory dotyczy mostkow wodorowych o Sredniej sile
(o dtugosci w przedziale 2,45 - 2,65 A), a do takich nalezg wigzania wodorowe o -H...0
IN-H...N. Efekt ten polega na wydtuzeniu wigzania po zdeuterowaniu. przy czym jesli nie
nastepuje zmiana symetrii sieci, to maksymalne obserwowane wydtuzenie jest rzedu 0,03 A
[13,24],

Mimo tak niewielkich réznic we wiasciwosciach wody zwyklej i wody ciezkiej,
a takze nieznacznych roznic w energii wigzan X-H...Y i X-D...Y, od wielu lat znany
i szeroko badany jest destrukcyjny wplyw ciezkiej wody na metabolizm organizméw
zywych. W dawnych basniach ludowych pojawiat sie czesto motyw wody zywej i wody
martwej. Okazuje sig, ze o ile zwykta woda jest niezbedna do zycia, to woda ciezka w petni
zastuguje na miano martwej wody, gdyz hamuje procesy zyciowe na poziomie
komdrkowym. Z badan biochemicznych wynika, ze czeSciowa obecnos¢ deuteru zmienia
wiasnosci molekularne kwasu dezoksyrybonukleinowego, wptywa na zjawisko rozdzielania

nici DNA oraz swoistej ponownej replikacji [25], W ciggu ostatnich Kilkudziesiecioleci
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ukazato sie wiele publikacji donoszacych o nieoczekiwanie powaznych skutkach dziatania
ciezkiej wody na organizmy rdéznych gatunkow [26-33],

Mikroorganizmy sg w stanie lepiej lub gorzej przystosowa¢ sie do Srodowiska
ciezkiej wody, podczas gdy metabolizm organizmow wyzszych w tych warunkach ulega
znacznemu spowolnieniu, co moze prowadzi¢ do ich obumarcia. Mikroorganizmy, jak na
przyktad bakteria Escherichia coli, mogg zy¢ w wodzie ciezkiej, ale wymagaja pewnego
czasu adaptacji, podczas ktérego podtrzymywane sa jedynie niezbedne funkcje zyciowe
W s$rodowisku ciezkiej wody procesy metabolizmu zachodzg jednakze nieco wolniej [34,35],
Mikroorganizmy przystosowane do zycia w wodzie ciezkiej, przeniesione z powrotem do
wody zwyktej, potrzebujg znowu pewnego czasu na adaptacje.

W przypadku organizmow wyzszego rzedu, pod wptywem poddawania ich dziataniu
wody ciezkiej, modyfikacji zaleznej od stezenia deuteru w organizmie ulegaja reakcje
biochemiczne. Powodowa¢ one mogg zaburzenia dotyczgce obnizenia temperatury ciala,
zahamowania wzrostu, przyspieszenia procesu starzenia, i wiele innych. W zalezno$ci od
gatunku rozne sg tolerancje na deuter, ale najczesciej stezenie juz ok. 30% prowadzi do
$mierci [26-33],

1.5. Energia wigzania wodorowego - podejscie teoretyczne

Juz pod koniec lat 50-tych XX wieku, bazujac na réznych metodach obliczeniowych
usitowano zrozumie¢ charakter oddziatywan w obrebie wigzania wodorowego. Miedzy
innymi podejmowano prace dazace do okreslenia sktadowych energii wigzania wodorowego.
W 1957r. Coulson po raz pierwszy zaproponowat podziat energii wigzania wodorowego [36].
Rozpatrujgc energie tego wigzania zaproponowat on uwzglednienie czterech komponent:
energii oddziatywania elektrostatycznego, energii przeniesienia tadunku, energii odpychania
i energii dyspersji. Jego obliczenia ograniczaty sie jedynie do wigzan wodorowych w ktdrych
zaréwno donorem, jak i akceptorem protonu, byly silnie elektroujemne atomy, tj. F, O, N. Na
podstawie otrzymanych wynikdw okreslit, ze energia oddziatywan elektrostatycznych jest
silnie dominujaca sitg przyciggajaca, ktora odgrywa gtdwng role w stabilizacji wigzania
wodorowego.

Morokuma i jego wspdtpracownicy zaproponowali modyfikacje modelu Coulsona.
Przeprowadzili oni badania na wiekszej grupie ukiadow wigzan wodorowych

i zaproponowali jedng z najbardziej systematycznych metod obliczeniowych [37-40],
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Wychodzac z teorii wigzan walencyjnych w ramach metod SCF ab initio, przyjmujac
wigzanie wodorowe jako ,,supermolekute”, zaproponowali nastepujacy podziat energii

oddziatywan molekularnych:

AE = AEes + AEpl + AEex + AEct + AEmix

gdzie: AEes - energia oddziatywania elektrostatycznego (energia kulombowska) okresla
energie oddziatywan miedzy niezaburzonym rozktadem tadunku elektronowego
monomeru A a niezaburzonym rozktadem fadunku elektronowego monomeru B;
oddziatywanie to moze byc¢ albo przyciggajgce albo odpychajace;
AEpl - energia oddziatywania polaryzacyjnego zwigzana jest z efektem polaryzacji
tadunku elektrycznego monomeru A przez monomer B i odwrotnie, a takze
oddziatywania wyzszego rzedu wynikajace z tego zaburzenia; oddziatywanie to ma
zawsze charakter przyciagajacy;
AEex - energia odpychania - odpychanie krotkiego zasiegu wywotane
naktadaniem sie chmur elektronowych monomeru A i monomeru B;
AEct - energia przeniesienia tadunku - oddziatywanie spowodowane wymiang
tadunku pomiedzy zajetym orbitalem molekularnym monomeru A a wolnym
orbitalem molekularnym monomeru B a takze miedzy zajetym orbitalem
molekularnym monomeru B a wolnym orbitalem molekularnym monomeru A oraz
powigzane z tym oddziatywania wyzszego rzedu;
AEmix - roznica miedzy catkowita energia oddziatywan ukfladu wigzan
wodorowych a sumg powyzszych czterech skladnikéw; czynnik ten stanowi

oddziatywania wyzszego rzedu miedzy tymi komponentami energii.

Model Morokumy pozwala na oszacowanie wkiadu poszczegélnych komponent do
catkowitej energii oddziatywan molekularnych w ramach ukfadu wigzan wodorowych.
Gtownymi  skladnikami energii wigzania wodorowego sa energia oddziatywania
elektrostatycznego (rys. 1.2), energia przeniesienia fadunku oraz energia odpychania, co jest

zgodne z klasycznym empirycznym oszacowaniem Coulsona.
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ES - energia oddziatywania elektrostatycznego
P - energia oddziatywania polaryzacyjnego
EX - energia odpychania

C - energia przeniesienia tadunku

T - energia wypadkowa

e e e T e T ey s— S — o 1
2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00 4,25 4,50 4,75 5,00 5,25 550 5,75 6,00 6,25 6,50 6,75 7,00 7,25

Rys. 1.2. Udziat poszczegolnych skiadowych energii w catkowitej energii dla liniowego

dimeru czasteczek wody [6] zaproponowany przez Morokume

Skiladowe energii sg silnie zalezne od mocy i od dtugosci wigzania wodorowego.
Energia oddziatywan elektrostatycznych ma zazwyczaj najwiekszy wkiad do energii
wigzania, odgrywa szczeg6lnie duzag role w silnych wigzaniach wodorowych. Energia
charge-transfer to drugi z dominujgcych komponent energii; pelni ona znaczacg role
w stabilizacji stabych wigzan wodorowych.

Morokuma i wspoOtpracownicy zauwazyli, ze energia wigzaca w ukiladach wigzan
wodorowych o S$redniej mocy ma gtdwnie charakter elektrostatyczny, ale czynnikiem
majacym takze znaczacy wktad jest energia przeniesienia tadunku [38], W modelu tym nie

zostat uwzgledniony wptyw wymiany izotopowej H/D na energie mostkdw wodorowych.

1.6. Statyczne oddziatywania kooperatywne w ukladach wigzan
wodorowych

Wiasnosci  izolowanych wigzan wodorowych nie moga zosta¢ bezposrednio
addytywnie przetozone na wieksze asocjaty wigzan X-H...Y, czy to fancuchowych, czy tez
cyklicznych, jako suma danego rodzaju wihasnosci. Jest to zwigzane z wystepowaniem
efektow kooperatywnych miedzy sprzezonymi ze sobg wigzaniami wodorowymi [16,42].

Oddziatywanie moze byC traktowane jako kooperatywne, jesli catkowity efekt danej
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struktury (np. catkowita energia klasteru) jest wiekszy niz suma efektow (np. suma energii)
poszczegolnych wigzan wodorowych wchodzgcych w skfad danego asocjatu.

Najdoktadniej w literaturze opisany jest wptyw kooperatywnosci na energie i dtugosci
wigzan wodorowych w ukfadach molekularnych [41-43], Kooperatywno$¢ zwigzana jest
przede wszystkim z polaryzowalnoscig i polega na zwiekszeniu mocy monomerycznego
wigzania wodorowego, gdy jest ono skiadnikiem wiekszej struktury molekularnej. Efekty
kooperatywne mogg dotyczy¢ wigzan o, szczegolnie w ukladach zawierajacych grupy
funkcyjne, ktore majg jednoczesnie wiasnosci protonodonorowe i protonoakceptorowe
(najczesciej dotyczy to wigzan O-H). Ponadto polaryzacja moze dotyczy¢ sasiadujgcych
wzajemnie grup funkcyjnych z wigzaniami o charakterze 7t-elektronowym, potaczonych
wigzaniami wodorowymi. Kooperatywno$¢ wigzan 7t jest szczegOlnie istotna w biatkach,
gdyz w tych uktadach dotyczy szczeg6lnie grup C=0 i N-H, zwiekszajac ich wiasnosci

protonodonorowe i protonoakceptorowe.

Catkowitg energie ukladu wigzan wodorowych mozna przedstawi¢ nastepujacym
réwnaniem [16]:
(12)
i-1 i<j i<j<k
gdzie: n- liczba wigzan wodorowych w ukiadzie,

Ej- energia pojedynczych izolowanych molekut,
Hj- energia oddziatywan kooperatywnych dwoch sgsiadujgcych molekut,
Bjk- energia oddziatywan kooperatywnych trzech molekut, itd.

Oddziatywania kooperatywne mogg wystepowac nie tylko pomiedzy bezposrednio ze
sobg potgczonymi wigzaniami wodorowymi, ale takze miedzy wszystkimi wigzaniami
wodorowymi w ukiadzie. Wkiad do catkowitej energii ukiadu wnoszony przez
oddziatywania kooperatywne jest znaczny, np. obliczenia teoretyczne dla trimeru wigzan
wodorowych metanolu wykazaty skrocenie wigzania wodorowego o 0,08A oraz wzrost
energii w przeliczeniu na jedno wigzanie wodorowe rzedu 12% [44]. Oddziatywania te nie

zostaty jednak uwzglednione w modelu Morokumy.
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1.7. Doswiadczalne i teoretyczne metody badania wigzah wodorowych

Wigzania wodorowe majg wptyw na wiele wiasnosci fizycznych i chemicznych

zwigzkdéw, w ktorych wystepujg, co daje mozliwo$¢ wykorzystania réznorodnych metod

fizykochemicznych do badania natuiy tego typu oddziatywan.

Metody badawcze wigzan wodorowych podzieli¢ mozna na:

spektroskopowe  — wykorzystujgce  niemal caly zakres  promieniowania
elektromagnetycznego - spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia Ramang
spektroskopia w zakresie widzialnym i w nadfiolecie, jagdrowy rezonans magnetyczny
i kwadrupolowy rezonans magnetyczny, a takze spektroskopia nieelastycznego
rozpraszania neutronow to najczesciej stosowane metody, dostarczajgce informacji nie
tylko o geometrii mostka wodorowego, lecz przede wszystkim o dynamice drgan tego
ukiadu, znajdujacej odzwierciedlenie w ksztatcie pasm spektralnych,

dyfrakcyjne - oparte na dyfrakcji promieni Roentgena lub neutronéw; pozwalajg
wyznaczy¢ geometrie molekut i ich upakowanie w sieci krysta..cznei

termochemiczne i elektrochemiczne, np. metody kalorymetryczne, pomiar
przewodnictwa i preznosci par, pomiar momentow dipolowych, okreslenie entalpii i in.
teoretyczn? - ab initio. metody pot-empiryczne i empiryczne - zaawansowane metody
chemii kwantowej pozwalajg oblicza¢ réznorodne parametry i wiasnosci fizyczne
oddziatujgcych molekut, w szczeg6lnosci w stanie gazowym, przy uzyciu pakietu
wspotczesnych programoéw obliczeniowych GAUSSIAN. Mozliwe jest z dos¢ dobrg
dokladnosciag wyznaczenie np. geometrii i energii tworzenia kompleksow
molekularnych. Jednakze niektoére wiasnosci wigzan wodorowych w Kkrysztatach
molekularnych, w szczegdlnosci te zwigzane z dynamika nie mogg zosta¢ wyliczone
metodami  kwantowo-chemicznymi, ze wzgledu na przyjete w tych metodach
przyblizenie Borna-Oppenheimera i traktowanie wigzan wodorowych jako statycznego

ukiadu jader atomowych w przestrzeni.

Kazda ze wspomnianych metod badawczych wigzann wodorowych niesie ze sobg

pewne ograniczenia, a wybor odpowiedniej metody powinien zaleze¢ od celu, jaki ma zostac

osiggniety. W niniejszej pracy doktorskiej szczegdlng uwage zwrocono na metody

spektroskopowe, w szczegolnosci na spektroskopie w podczerwieni, poniewaz metody te

dostarczaja najpetniejszych informacji niezbednych do zrozumienia natury wigzan
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wodorowych. Aby uzyskaC petne informacje o badanym ukladzie wskazane jest

zastosowanie kilku metod spektroskopowych wzajemnie sie uzupetniajacych.

1.7.1. Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni IR {Infra-Red Spectroscopy) wykorzystuje zakres
promieniowania elektromagnetycznego miedzy obszarem widzialnym a obszarem
mikrofalowym. W badaniach struktury i oddziatywann molekularnych najwieksze znaczenie
ma zakres podczerwieni Sredniej, zwanej wiasciwg (4000 - 700 cm*)).

Spektroskopia w podczerwieni uwarunkowana jest przejsciami miedzy poziomami
oscylacyjnymi czasteczki w podstawowym stanie elektronowym. PrzejsScia te spowodowane
moga by¢ jedynie drganiami dozwolonymi przez reguly wyboru dla podczerwieni, a wiec
takimi w czasie ktdrych nastepuje zmiana momentu dipolowego czasteczki. Promieniowanie
podczerwone padajgce na probke wzbudza charakterystyczne dozwolone drgania, tzw.
drgania normalne, we wszystkich czasteczkach poddanych ;go dziataniu. Poszczegélnym
drganiom normalnym odpowiadajg okre$lone poziomy energii, co w widmach przejawia sie
w postaci pasm absorpcyjnych o okreslonych czestosciach [45,48].

Niewatpliwg zaletg tej metody jest mozliwoS¢ prowadzenia badan we wszystkich
stanach skupienia, w szerokim zakresie temperatur i przy uzyciu Swiatta spolaryzowanego,

CO ma ogromne znaczenie przy badaniu probek monokrystalicznych.

1.7.1.1. Przejawy obecnosci wigzan wodorowych w spektroskopii w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni jest jedng z najwazniejszych metod stosowanych
w badaniach nad wigzaniami wodorowymi. Pomimo tego, ze wigzaniu wodorowemu
odpowiada absorpcja w zakresie dalekiej podczerwieni, to zakresem promieniowania
elektromagnetycznego wykorzystywanym w tej dziedzinie jest podczerwien wiasciwa
(700 - 4000 cm'). W tym zakresie obserwowane sg zmiany absorpcji grup zaangazowanych
w tworzenie wigzania wodorowego [2,10,24,41],

Najwazniejsze rodzaje drgan charakterystyczne dla ugrupowan atomow wchodzgcych
w skifad mostka wodorowego i powodujacych pojawienie sie charakterystycznych pasm

w widmie zestawiono w tabeli 1.3.
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Nomenklatura drgan w kompleksach z wigzaniem wodorowym [46] Tabela 1.3
. . Symbol - .
Typ drgania Nazwa drgania drgania Czestosci drgan
W X HpY rozciggajace wigzanie X—H VieH 3700 cmri - 1700 i
zginajace W aszczyznie
Xx—H Y g_ Jaﬁ plaszczy B5x- h 1700 cm1 - 1800 cm
W S wigzanie X—H
" zginajagce  poza aszczyzn
" v ginejace  poza . plaszczyzng % h 900 cmi- 400 ot

wigzanie X—H

I:{*"-X—ii Y—>  rozciggajace mostek wodorowy

600 cmr1 - 50 e
NEETERY, \—H-Y

YCH Y zginajgce  mostek  wodorowy

w Y H Y axX—kbY <50 cnt
Utworzenie wigzania wodorowego powoduje zmiany rozktadu gestosci elektronowej
w oddziatujacych ze sobg molekutach, co powoduje modyfikacje widm w podczerwieni
w catym zakresie czestosci w stosunku do widm zmierzonych dla monomerycznych
substancji wyjsciowych. Zmiany te przejawiaja sie szczego6lnie w pasmach, ktorych zrédiem
sg drgania grup tworzacych wigzania wodorowe, czyli przede wszvstk n grup

protonodonorowych i w mniejszym stopniu grup protonoakceptorowych.

Parametry pasm zwigzanych z drganiami grupy X-H w kompleksie X-H...Y rdznig
sie od odpowiednich parametrow swobodnej grupy X-H, tym bardziej im silniejsze jest
wigzanie wodorowe. RoOznice te w przypadku drgania rozciggajgcego wigzanie wodorowe

(vx ) to przede wszystkim [6,47-49]:

przesuniecie potozenia pasma w kierunku mniejszych liczb falowych w poréwnaniu
z uktadem w ktérym wigzanie wodorowe nie wystepuje; dowodzi to zmniejszenia
statych sitowych i wydtuzenia wigzania X-H, zaburzonego przez oddziatywanie

z atomem Y; obnizenie czestosci moze siegac od kilku cmrt do kilku tysiecy cm'l,

m wzrost szerokosci potowkowej pasma najczesciej od kilkunastu cnri do kilkuset cni

dla zwigzanej wigzaniem wodorowym grupy X-H; istnieje wiele przyczyn
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poszerzenia pasm drgan rozciggajacych vx-» i powstawania ich struktury subtelnej;
najwazniejsze z nich to anharmoniczno$¢ drgan rozciggajacych mostek wodorowy
i szczegdlna jego polaiyzowalno$¢, wynikajgca nie tylko z tunelowego rozszczepienia

poziomow oscylacyjnych, lecz przede wszystkim z fatwosci przemieszczania protonu,

wzrost intensywnosci integralnej pasma, powodowany przez wieksze zmiany

momentu dipolowego podczas drgania vx-h po utworzeniu wigzania wodorowego.

Wozrost intensywnosci integralnej oraz przesuniecie potozenia pasma zalezg od mocy

wigzania wodorowego i sg tym wieksze im silniejsze jest wigzanie wodorowe.

W przypadku drgan deformacyjnych sx- i vx-» 0Obserwuje sie w widmie nastepujace
zmiany:
potozenie pasm przesuwa sie w kierunku wyzszych czestosci,

natezenie pasm praktycznie nie ulega zmianie.

Powstanie kompleksu z wigzaniami wodorowymi prowadzi do pojawienia si¢ nowych
pasm w obszarze dalekiej podczerwieni (od okoto kilkudziesieciu cmr1 do okoto 60COcm']),
odpowiadajgcych drganiom miedzyczasteczkowego wiazania X...Y. Sg one nieraz trudne do
zaobserwowania i bardzo skomplikowane w interpretacji wskutek nakladania sie na nie pasm
czasteczek niezwigzanych, wplywu pozostatych czgsteczek otoczenia oraz znieksztatcen
spowodowanych niedoskonato$cig aparatury pomiarowej. Stad tez do badania natury wigzan
wodorowych wykorzystuje sie w praktyce zakres Sredniej podczerwieni. Gtdwnie badania
dotyczg struktury subtelnej pasma vx-n- Generowanie pasm protonowych drgan
rozciagajacych jest scisSle zwigzane z dynamika ruchu atomow w pojedynczych mostkach

wodorowych oraz w ich bardziej skomplikowanych uktadach.

1.7.1.2. Widma podczerwone krysztatdw molekularnych

W Kkrysztatach wewnetrzna struktura jest przestrzennie uporzagdkowana. Na wszystkie
wigzania wodorowe oddziatuje identyczne pole krystaliczne, stad tez diugosci mostkow
wodorowych i ich wzajemne orientacje sg jednymi ze statych struktury. Czgsteczka wewnatrz
krysztatu podlega wptywowi wszystkich otaczajgcych jg czasteczek, co powoduje, ze rézne

jej wihasnosci sg inne niz w stanie swobodnym. Wg Halforda [51] przyjmuje sie, ze
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czasteczce w komorce elementarnej odpowiada symetria whasciwa grupie punktowej wezia
sieci zajmowanego przez czasteczke (tzw. symetria lokalna). Symetria lokalna czasteczki
w sieci krystalicznej jest z reguly nizsza niz symetria czasteczki w stanie swobodnym.
Whplyw sieci krystalicznej na te czgsteczke powodowaé moze przesuniecie pasm, roznice
w ich szerokosci spektralnej oraz zmiany regut wyboru - uaktywnienie zabronionych
i rozszczepienie zdegenerowanych drgan.

Ponadto w krysztale w stanie wzbudzonym wystepowa¢ moga oddziatywania miedzy
drganiami wewnetrznymi roznych czasteczek [52]. Gdy oddziatywania te wystepujg miedzy
drganiami translacyjnie nierdwnowaznych czasteczek, znajdujacych sie w jednej komorce
elementarnej i zwigzanych ze sobag elementami symetrii, to powodujg one rozszczepienie
pasm na tyle sktadowych, ile wynosi liczba oddziatujacych ze sobg drgan (rozszczepienie
korelacyjne, np. rozszczepienie Davydowa). Wielko$¢ rozszczepienia zalezy od wielkosci
wzbudzonych momentéw dipolowych, ich wzajemnej orientacji oraz odlegtosci miedzy nimi.

W krysztatach molekularnych wektory wibracyjnych momentéw przejs¢ majg Scisle
okreslone orientacje. Dzieki temu szczegdlnie istotne wyniki w dziedzinie badania wigzanh
wodorowych uzyskuje sie poprzez pomiary widm podczerwonych z wykorzystan jm Swiatta
spolaryzowanego [12,13], Istnieje ponadto mozliwos¢ badan spektroskopowych w szerokim
zakresie temperatur. Wyjagtkowo cennym zrodtem informacji sa konwencjonalne
i niekonwencjonalne efekty izotopowe H/D w spolaryzowanych widmach podczerwonych
mierzonych w roznych temperaturach. Pomiary te dostarczajg najpetniejszych danych na
temat kierunkow wibracyjnych momentdéw przejs¢ dla uktadoéw wigzan wodorowych
znajdujacych sie w danej sieci krystalicznej. Whnikliwa analiza uzyskanych w ten sposéb
wynikow pozwala na coraz dokladniejsze poznanie ztozonej dynamiki ruchéw atomow
w mostkach wodorowych, co w aktualnym stanie wiedzy stanowi istote natury wigzania

wodorowego.

1.7.2. Spektroskopia Ramana [6,46,53,54]

Spektroskopia Ramana bazuje na zjawisku nieelastycznych zderzen fotondw
z molekutami ukiadu rozpraszajacego, w trakcie ktorego nastepuje wymiana energii
pomiedzy czasteczkami ukladu a fotonami padajgcego na ten uklad promieniowania
elektromagnetycznego.  Najczesciej w  rozpraszaniu Ramana  wykorzystuje  sie

promieniowanie elektromagnetyczne o zakresie czestosci od 10 do 4000 cm'L Zmianom
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energii fotondéw towarzyszg przejScia miedzy rotacyjnymi i oscylacyjnymi poziomami
energetycznymi czasteczek.

Spektroskopia Ramana jest w pewnym sensie uzupetnieniem spektroskopii
oscylacyjnej w podczerwieni, w szczegdlnosci dla czasteczek z centrum symetrii. Ze
wzgledu na rdézne reguty wyboru, drgania symetryczne wzgledem Srodka symetrii sg aktywne
w Ramanie, natomiast drgania asymetryczne wzgledem S$rodka symetrii powoduja
powstawanie widm w podczerwieni. Im silniejsze zachodzg zmiany polaryzowalnosci
podczas drgania normalnego, tym wiekszg intensywnos¢ obserwuje sie w widmie Ramana.
Czestosci drgan normalnych zalezg od geometrii rozmieszczenia atoméw w czasteczce,
atakze od statych sitowych oddziatywan miedzy atomami tworzgcymi te czagsteczke.

Zmiany rozmieszczenia i ruchliwosci elektronow wywotane obecno$cig wigzania
wodorowego powoduja zmiany w potozeniu i intensywnosci integralnej obserwowanych
pasm. Pasmo drgan rozciggajacych wolnych grup X-H w widmie ramanowskim ma stabg
intensywno$¢, gdyz odpowiada drganiom wigzania silnie spolaryzowanego. W wyniku
utworzenia wigzania wodorowego intensywnos¢ tego pasma jeszcze dodatkowo maleje, co
jest zwigzane ze zwiekszeniem polamosci wigzania X-H, czyli z obnizeniem jego
polaryzowalnosci. Intensywne w widmie Ramana sg linie spektralne odpowiadajace
drganiom wigzan niepolamych, np. C—H. Ma to ogromne znaczenie przy interpretacji widm
w podczerwieni w zakresie pasm vx-n, gdyz umozliwia identyfikacje linii spektralnych
pochodzacych od drgan C—H, ktérych czestos¢ pokrywa sie z zakresem czestosci
protonowych drgan rozciggajacych.

1.7.3. Spektroskopia UV-VIS [10,12,49,55-57]

W spektroskopii elektronowej UV-VIS (Ultra Violet and Visual light spectroscopy)
wykorzystywany jest zakres promieniowania elektromagnetycznego o diugosci fali od
100 nm do 800 nm. Elektrony znajdujace sie na wigzacych orbitalach o i k oraz na orbitalach
niewigzacych n mogg ulega¢ wzbudzeniu pod wptywem dostarczanej energii przechodzac na
orbitale antywigzace o* i n 0 wyzszej energii. Geometria rownowagowa we wzbudzonym
stanie elektronowym jest zazwyczaj inna od geometrii czasteczki w stanie podstawowym,
awielko$¢ tej réznicy zalezy od natury przejscia elektronowego.

Wigzanie wodorowe powoduje znaczne zaburzenia przejs¢ elektronowych ukiadu.

Najczesciej obserwowanymi efektami spektralnymi wywotanymi obecnoscig wigzania
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wodorowego jest przesuniecie w strone fal krétszych (hipsochromowe) pasm zwigzanych
z przejsciami n - 7t* oraz przesuniecie zazwyczaj w kierunku fal dtuzszych (batochromowe)
pasm zwigzanych z przejSciami n - n*. Przesunieciom tym towarzyszg czesto trudne do
przewidzenia zmiany natezen pasm absorpcyjnych. Obserwowane przesuniecia pasm
absorpcyjnych w widmach UV-VIS spowodowane obecnoscig wigzan wodorowych wynikajg
ze zmian rdznicy energii pomiedzy stanem podstawowym i wzbudzonym, przy czym na te
zmiane sktadaC sie moze zmiana energii stanu podstawowego, lub tez zmiana energii obu
stanow - podstawowego i wzbudzonego.

Pomimo tego, ze spektroskopia UV-VIS pozwala bada¢ wpltyw wigzania
wodorowego na caty auksochromowy ukiad czasteczki, to interpretacja widm szczegolnie
takich zw“7kow, w ktorych jest kilka chromoforéw, napotyka na znaczne trudnosci.
Jednakze poprawna interpretacja widm UV-VJS ukfadéw molekularnych pozwala
porownywa¢ moc wigzan wodorowych, okresla¢ state rownowagi tworzenia kompleksow
wodorowych, a nawet obliczac energie wigzan wodorowych.

Prowadzi sie réwniez badania wptywu wewnatrz- i miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych na widma emisyjne zwigzkow organicznych. Widma emisyjne dostarczajg

informacji o wigzaniu wodorowym w stanie wzbudzonym.

1.7.4. Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jadrowego [1,24,47-49,
58-60]

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego NMR (Nuclear MagneUc
Résonance), obok spektroskopii w podczerwieni, jest metodag fizykochemiczng majaca
ogromne znaczenie w dziedzinie badania wigzan wodorowych. Spektroskopia NMR
wykorzystuje fakt, iz w probce poddanej dziataniu zewnetrznego pola magnetycznego
dochodzi do rozszczepienia zdegenerowanych spinowych poziomow energetycznych jader
atomowych obdarzonych niezerowym spinem (np. IH, 13C, 31P, itd.). Absorpcja
promieniowania elektromagnetycznego o czestosci radiowej zwigzana jest z przejsciami
miedzy tymi rozszczepionymi poziomami.

Spektroskopia 'H NMR jest prawdopodobnie najczesciej wykorzystywang metodg
rezonansow magnetycznych do badania wigzan wodorowych. Podczas tworzenia wigzania
wodorowego nastepuje zmniejszenie gestosci elektronowej wokét protonu biorgcego w nim

udziat, czego efektem jest zmniejszenie jego ekranowania. Efekt ten staje sie przyczynag
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przesuniecia sygnatow rezonansowych protonu w kierunku pél magnetycznych o niniejszym
natezeniu. Warto$C tego przesuniecia mozna korelowaC z energig i diugoscig wigzania
wodorowego. Dla bardzo silnych i krétkich wigzan wodorowych wielko$¢ tego przesuniecia
moze dochodzi¢ nawet do 21 ppm. Utworzenie wigzania wodorowego wywotuje zmiany
struktury elektronowej w jego blizszym i dalszym otoczeniu, a wiec wpltywa na zmiany
w przesunieciach chemicznych wiekszosci protonow w czgsteczkach. Sygnaly atomow
wodoru zwigzanych z atomami wegla ulegaja zwykle matym przesunieciom, zaréwno
w kierunku wigkszego, jak i mniejszego natezenia pola magnetycznego. Metoda 'H NMR
jest na tyle czuta, ze umozliwia detekcje nawet bardzo stabych wigzan wodorowych, jak np.
C-H.

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadra 13C, w szczegdlnosci dla probek
w statym stanie skupienia, umozliwia bezposrednie obserwacje atomoéw tworzacych szkielet
czasteczki. Metoda ta jest mniej czuta niz *H NMR, gdyz wegiel charakteryzuje sie
stosunkowo matg naturalng zawartoscig izotopu 13C, a ponadto jadro 13C cechuje do$¢ dhugi
czas relaksacji podtuznej. Pomimo pewnych ograniczeri metoda ta jest stosowana w badaniu
wigzan wodorowych, gdyz wyniki dzieki niej uzyskane moga by¢ powigzane z analizg
struktury krystalicznej.

Szczeg6towe informacje na temat badanych molekut i ich oddziatywan mozna
uzyskaC na podstawie dokfadnej interpretaci. przesunie¢ chemicznych, szerokosci
i intensywnosci pikdw oraz multipletowosci sygnatdbw w widmach NMR. Pomiary i analiza
widm NMR, w szczegdlnosci dla probek statych, napotyka na pewne trudnosci zwigzane
z wystepowaniem oddziatywan dipolowych i anizotropii przesuniecia chemicznego.
Zjawiska te powodujg poszerzenie sygnatow siegajace nawet 104 Hz, co znacznie komplikuje
widmao.

Badanie ciat statych technikg spektroskopii NMR jest mozliwe dzieki burzliwemu
rozwojowi nowoczesnej elektroniki i nowych metod badawczych. Techniki takie jak:
wirowanie probki pod katem magicznym {Magie Angle Spinning - MAS NMR), podwdjne
wirowanie {Double Rotation - DOR NMR i Double Angle Spinning - DAS NMR),
wprowadzenie metody dwuwymiarowej spektroskopii NMR (2D NMR), polaryzacja
krzyzowa {Cross Polarization) i inne, a takze ich wzajemne kombinacje (np. 13C CP/MAS)

umozliwity uzyskanie widm o wysokiej rozdzielczosci we wszystkich stanach skupienia
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1.7.5. Spektroskopia Jagdrowego Rezonansu Kwadrupolowego [10,61-63]

Jadrowy rezonans kwadrupolowy NQR (Nuclear Quadrupole Resonance), podobnie
jak jadrowy rezonans magnetyczny, zwigzany jest z radiowym zakresem czestosci
promieniowani,* elektromagnetycznego. W metodzie NQR wykorzystywany jest fakt, ze
jadra o spinach wiekszych niz M mogg mie¢ niesferyczny rozktad tadunku jadrowego,
ktorego miarg jest elektryczny moment kwadrupolowy Jezeli jadro majgce niezerowy
moment kwadrupolowy znajdzie sie w niejednorodnym polu elektrycznym, to jego moment
kwadrupolowy bedzie oddziatywat z gradientem tego pola. Gradient pola elektrycznego
w miejscu kwadrupolowego jadra zalezy od rozmieszczenia elektronéw walencyjnych
w najblizszym otoczeniu jadra. Zatem metoda jgdrowego rezonansu kwadrupolowego
umozliwia uzyskanie informacji o rozktadzie gestosci elektronowej w czasteczce w otoczeniu
jadra, ktorego rezonans jest obserwowany.

Tworzeniu wigzan wodorowych towarzyszg zmiany w rozkladzie gestosci
elektronowej na orbitalach czgsteczki donora oraz czasteczki akceptora protonu. Prowadzi to
do zmian w gradiencie pola elektrycznego na wszystkich atomach wchodzacych w skiad
uktadu zaasocjowanych wodorowo molekul, z czym zwigzane sa przesuniecia sygnatow
w widmie. Analiza kierunku i wartosci przesunie¢ czestosci odpowiednich pasm umozliwia
wyciggniecie wnioskow dotyczacych m.in. rodzaju i sity oddziatywan zaréwno
wewnatrzczasteczkowych, jak i miedzyczasteczkowych, w tym roéwniez wigzan
wodorowych. Pomiaréw widma jadrowego rezonansu kwadrupolowego mozna dokonywac
dla monokrysztatéw oraz dla préobek polikrystalicznych. Jadrowy moment kwadrupolowy jest
skorelowany z dtugoscig wigzan wodorowych i z czestoSciami drgan rozciggajgcych X-H.

Interesujgcym jest ponadto jest wptyw rozcienczenia izotopowego H/D wigzan
wodorowych na wiasnosci spektralne. Po zastgpieniu wigzgcego wodoru w symetrycznym
wigzaniu wodorowym deuterem jadra X nie odczuwajg zadnej zmiany struktury
elektronowej, a wiec widmo NQR nie ulega zmianie. Natomiast po zdeuterowaniu wigzan
niesymetrycznych nastepuje przesuniecie czestosci, na podstawie ktorego mozna wyciggac
wnioski 0 stopniu asymetrycznosci wigzania. Na symetryczno$¢ wigzania wskazuje réwniez

analiza multipletowosci widm jgdrowego rezonansu kwadrupolowego.
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1.7.6. Nieelastyczne rozpraszanie neutronow [6,10,64-66]

Spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutrondéw INS (Inelastic Neutron
Scottering) jest komplementarna wzgledem spektroskopii optycznych, w szczego6lnosci
spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii Ramana, technikg badawczg wigzan
wodorowych. Dzieki tej metodzie mozliwe jest uzyskarie informacji z catej strefy Brillouina,
a wiec na temat wszystkich fal dopuszczonych przez symetrie krysztatu i rozmiary komorki
elementarnej. Badaniu poddawa¢ mozna probki state, w postaci monokrysztatdw lub
proszkéw. Rozpraszanie neutrondéw zachodzi na jadrach atomowych, stad tez otrzymywane
widmo neutronowe najsci$lej oddaje ruchy jader, czyli oscylacje. Sprzezenia wibronowe
mozna tu catkowicie pomingé. Przy niesprezystym rozpraszaniu neutrondéw nastepuje
przekazywanie energii przez neutrony do ukfadu rozpraszajgcego lub tez w odwrotnym
kierunku. Pomiar strat lub zyskéw energii dostarcza informacji o przejsciach pomiedzy
wszystkimi wibracyjnymi stanami energetycznymi, gdyz przejscia te nie sg ograniczone
zadnymi regutami wyboru.

Metode INS cechuje duza czuto$¢ na wodor. Przekrdj czynny najlzejszego izotopu
tego pierwiastka na niespdjne rozpraszanie neutronow jest kilkanascie, a nawet kilkadziesigt
razy wiekszy od przekroju czynnego innych atomow. Stad tez woddr najsilniej rozprasza
neutrony i w widmach INS widoczne sg gtéwnie przejscia zwigzane z ruchami protonow.
Ponadto intensywno$¢ spektralna pasm uwarunkowana jest gtdwnie drganiami atomoéw
wodoru. W zwiazku z powyzszym, wykorzystujgc te metode mozna bada¢ m.in. reorientacje
molekut zawierajgcych wodor, jak rowniez dynamike ruchoéw atomoéw wodoru, czyli drgan
w ktorych wodor bezposrednio uczestniczy. Dzieki nieelastycznemu rozpraszaniu neutronow
wyznaczy¢ mozna powierzchnie energii potencjalnej protonu w mostkach wodorowych,
w szczegdlnosci dla silnych wigzan wodorowych.

Istotng zaletg nieelastycznego rozpraszania neutrondéw jest znaczna czuto$C tej
metody na podstawienie izotopowe, zwiaszcza na deuterowanie. Rozpraszanie neutrondw
przez prot jest silniejsze niz przez deuter, co moze zosta¢ wykorzystane do badania natury

wigzan wodorowych dzieki wymianie izotopowej H/D.
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1.7.7. Metody dyfrakcyjne [6,48]

Metody  eksperymentalne  wykorzystujagce  zjawisko  dyfrakcji ~ promieni
rentgenowskich oraz neutronéw staly sie podstawowymi technikami wyznaczania
dokitadnego potozenia poszczeg6lnych atomow w krysztale oraz okreslania parametrow
komorki elementarnej. Okreslenie struktury krysztatbw molekularnych ma szczegolne
znaczenie w zrozumieniu natury wigzan wodorowych, gdyz jedynie znajac wzajemne
rozmieszczenie wigzan wodorowych w komdrce elementarnej mozliwe jest wycigganie

whnioskéw o ich dynamice i ich wzajemnym oddziatywaniu.
1.7.7.1 Rentgenografia XRD

Rentgenograjia XRD (X-Ray Diffraction) wykorzystuje zdolno$¢ promieniowania
Roentgena do dyfrakcji na elektronach czasteczek tworzacych strukture krystaliczng.
Promienie rozpraszane przez elektrony, znajdujgce sie w roznych punktach atomu,
wykazujg roznice faz, ktéra w pewnych kierunkach powoduje wzmocnienie, a w innych
ostabienie rozpraszanego promieniowania. Amplituda fali rozproszonej przez dany atom
jest proporcjonalna do liczby jego elektronéw, dlatego tez precyzyjne okreslenie
potozenia atomow lekkich, w szczegolnosci pozbawionego elektronu atomu wodoru
w mostku wodorowym, jest w pewnym sensie utrudnione. Ciggte udoskonalanie
programéw komputerowych, pomiary w niskich temperaturach, wprowadzanie poprawek
na efekty zwigzane z drganiami termicznymi atoméw wodoru (jiding motion”
i ,,anharmonic stretching motion™), wyposazenie dyfraktometrow w kamery CCD
(icharge-coupled device) jako detektory to tylko niektore udoskonalenia, prowadzgce do
skrdcenia czasu pomiaru (do kilku godzin) oraz uzyskiwania coraz to wiekszej precyzji

okreslania potozen wszystkich atoméw w komorce elementarnej.
1.7.7.2 Neutronografia ND

Neutronografia ND (Neutron Diffraction) wykorzystuje spojne, sprezyste rozpraszanie
neutrondéw. Neutrony ze wzgledu na brak tadunku elektrycznego tatwo przenikajg do
wnetrza krysztatu i sg rozpraszane na jadrach atomowych. Amplituda rozpraszania
neutrond*zalezy zatem od wiasnosci jader atomowych, wiec réwniez i od rodzaju izotopu
danego pierwiastka. Dyfrakcja neutronéw umozliwia wyznaczenie potozenia atomow

lekkich 1 ciezkich wystepujacych obok siebie w sieci krystalicznej z podobng
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doktadnoscig. Wyznaczenie potozenia atomu wodoru w komorce elementarnej mozliwe
jest z doktadnoscig do 0,001 A. Zatem precyzja okreSlenia pozycji atomu wodoru jest
porownywalna do doktadnosci okreslenia potozenia wegla, azotu, czy tlenu.

Pomimo duzej dokladnosci wynikéw wyznaczanie struktury krysztatow
z wykorzystaniem dyfrakcji neutrondw jest czasochtonne i stosunkowo kosztowne.
Ponadto do pomiaru konieczne sg do$¢ duze monokrysztaty (~Imm3), ktérych otrzymanie
dla niektérych substancji moze by¢ trudne. Ze wzgledu na te ograniczenia i coraz to
wieksze mozliwosci rentgenografii, iloS¢ struktur krystalicznych zmierzonych metodg
ND jest ok. 100-krotnie mniejsza w poréwnaniu z iloscig wynikow otrzymanych dzieki
dyfrakcji promieni roentgenowskich, na co wskazujg dane umieszczone w najbardziej

popularnej bazie krystalograficznej (Cambridge Crystallographic Data Base).

1.8. Wybrane teorie widm podczerwonych wigzan wodorowych

1.8.1. Teorie jakosciowe [12,13,16,67]

Widma podczerwone wigzan wodorowych od samych poczatkéw mozliwosci ich
pomiaru stanowity pasjonujace naukowcOw zjawisko. Pierwsze teorie tlumaczyly
obserwowane w widmach efekty jedynie w sposob jakoSciowy. Juz w 1937r. zostata
opublikowana przez Badgera i Bauera pierwsza teoria ttumaczaca poszerzenie pasma vx-n
wywotane utworzeniem wigzania wodorowego w widmach podczerwonych. W nastepnych
latach pojawialy sie kolejne jakosciowe teorie (Batueva, Stiepanowa, Bratoza i Hadziego,
Cannona, Stiepanowa i inne). Glownym zatozeniem tych teorii byto anharmoniczne
sprzezenie wysokoenergetycznego drgania protonowego vx-n > drganiem o niskiej czestosci
rozciagajacym caty mostek wodorowy. Z wymienionych powyzej teorii na szczegdlng uwage
zastuguja: teoria Bratoza i Hadziego oraz teoria Stiepanowa.

W 1957r. Bratoz i Hadzi [67,68] zaproponowali wytlumaczenie bogatej struktury
subtelnej, a takze rozmycie i poszerzenie pasma protonowych drgan rozciggajgcych,
wystepowaniem rezonansu Fermiego oraz pojawianiem sie w zakresie czestosci pasm vx-n
tonow kombinacyjnych i nadtonowych, ktore wynikajg z anharmonizmu. Teoria Bratoza
i Hadziego tlumaczy zwezenie pasma vx-a powstajacego po rozcienczeniu izotopowym

prébki deuterem poprzez mniejszy anharmonizm deuteronowych drgan rozciggajacych.
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1.8.1.1. Teoria Stiepanowa [46,67,69]

Teoria Stiepanowa w swoich zatozeniach odwotuje sie niejako do teorii widm
oscylacyjno-elektronowych,  stosujagc  regute Francka-Condona do wytlumaczenia
rozbudowanej struktury subtelnej pasm wvx-h w widmach podczerwonych wigzan
wodorowych. Krzywe energii potencjalnej dla stanu podstawowego i stanu wzbudzonego
drgan protonu wigzan wodorowych nie lezg bezposrednio nad soba, ale sg wzgledem siebie
przesuniete. Z powodu anharmonicznosci drgan vx-h wigzanie wodorowe w stanie
wzbudzonym jest silniejsze, dlatego krzywa energii dla stanu wzbudzonego ma gtebsze
minimum, ktore wystepuje przy mniejszej wartosci txy- CzestoS¢ drgan rozciggajgcych X-H
jest zdecydowanie wieksza (ok. 1000-krotnie) niz czestos¢ drgan vx , stad przy zatozeniu
przyblizenia Borna-Oppenheimera, najbardziej prawdopodobne sg przejscia wibracyjne
szybkich drgan vx-» zachodzgce wertykalnie (bez zmian lub z bardzo matymi zmianami

odlegtosci txy) na dany poziom oscylacyjny drgan wolnych.

Rys. 1.3. Krzywe energii potencjalnej okreslajace oddziatywania drgan vx-n i vx..y [46]

Taki mechanizm generowania widm podczerwonych byt wedtug Stiepanowa
odpowiedzialny za poszerzenie i rozbudowana strukture subtelng pasm drgan rozciggajacych
wigzania wodorowe. Dodatkowym efektem od ktdrego uzalezniona jest bogata struktura
subtelna pasma vx-», wedlug omawianej teorii, jest efekt predysocjacyjny (relaksacja
wzbudzonego stanu wibracyjnego drgania vx-h zachodzi poprzez bezpromieniste

przekazywanie energii wzbudzenia wigzaniu wodorowemu, ktore dzieki temu dysocjuje,

a pasmo vx-h ulega rozmyciuy).
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Oprdcz wspomnianych powyzej jakoSciowych teorii wigzania wodorowego powstato
jeszcze wiele innych, jednakze te pokrétce omowione powyzej stanowig przeglad pewnych
etapow rozwoju pogladéw na widma podczerwone wigzan wodorowych i wydaje sie, ze sg
najczesciej w literaturze cytowane. Teorie jakosciowe staty sie podstawa do rozwiniecia
teorii iloSciowych. Te za$ modyfikowane sg do dnia dzisiejszego i wcigz w zasadzie nie ma
takiej teorii widm podczerwonych wigzan wodorowych, ktéra ttumaczytaby wszystkie efekty

spektralne wynikajgce z natury wigzan wodorowych.

1.8.2. Wybrane iloSciowe teorie widm podczerwonych wigzan wodorowych

1.8.2.1. Teoria silnego sprzezenia [10,13,70,71]

Teoria silnego sprzezenia., zaproponowana w 1968r. przez Y. Marechala
i A. Witkowskiego [70], byla pierwszg iloSciowg teorig widm podczerwonych wigzania
wodorowego. Teoria ta dawata mozliwos¢ iloSciowej interpretacji nie tylko widm
podczerwonych izolowanych wigzan wodorowych, ale takze wiekszych uktadow
molekularnych. W swojej pierwotnej wersji odnosita sie do cyklicznego dimeru kwasu
octowego w parach.

Zaktada ona anharmoniczne sprzezenie drgan protonowych rozciggajacych (vx-n)
0 wysokiej czestosci z drganiami rozciggajgcymi mostek wodorowy (vx..y) o znacznie
nizszej czestosci. Teoria ta umozliwia dodatkowe uwzglednienie efektéw tunelowania
protonu, rezonansu Fermiego, sprzezen ekscytonowych Davydowa i innych. Ponadto
wykorzystywana jest czesto do przeprowadzania komputerowych symulacji majacych na
celu odtworzenie struktury subtelnej pasm vx-n i vx-a = widm eksperymentalnych zwigzkdéw
czystych izotopowo oraz rozcienczanych izotopowo deuterem (w obrebie mostkéw

wodorowych).

1.8.2.1.1. Pojedyncze wigzanie wodorowe

Pojedyncze wigzanie wodorowe w ramach teorii silnego sprzezenia rozpatrywane

jest jako sprzezenie dwoch rodzajow drgan wibracyjnychvx—n ivx v

<t.
X—H Y
n *
Rys. 1.4. Model izolowanego wigzania wodorowego
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Wspdtrzedna g opisuje drganie rozciggajace vx-n o Wysokiej czestotliwosci (0k.2800 cm'l),
a wspotrzedna Q jest zwigzana ze znacznie wolniejszym drganiem (o czestotliwosci ok.

150 cm')), rozciggajacym mostek wodorowy.

Hamiltonian dla takiego uktadu jest opisany wzorem:

H(g,Q)=TN+ Te+U(q,Q)=Z - + + U(q,Q) = + h(q, 1.3
@Q) @Q=2z.+ + U@Q=_ +h@Q (L3
gdzie: Mo energia kinetyczna jader
2
2
A - energia kinetyczna elektronow
2mH

U(g,Q) - energia potencjalna

h(q,Q) - hamiltonian opisujacy drgania szybkie (drgania rozciggajgce vx-n)
Znaczna réznica czestosci drgan rozciggajacych X-H i X...Y (przynajmniej o jeden rzad
wielkosci) pozwala na adiabatyczng separacje tych ruchow. W zwigzku z czym
w obliczeniach prowadzonych dla stabych i o $redniej mocy wigzan wodorowych,

zaniedbanie nieadiabatycznych wyrazen w operatorze energii potencjalnej nie prowadzi do
znaczacych bledow.

Petna funkcja falowa dla czasteczki opisanej przez hamiltonian (1.3):

¥(9,Q) = "Pn(a.Q)cp'm(Q) (1 4)

gdzie: *P(q,Q) - petna funkcja falowa czasteczki
Pn(q,Q)- funkcja elektronowa zalezna parametrycznie od potozenia ciezkich jader
<pm(Q) ~ funkcja falowa jader

m - stany energetyczne drgan protonu

1 - poziomy oscylacyjne drgan rozciagajacych mostka wodorowego vx ...y

Rownanie wiasne dla drgania szybkiego (q):

h*Pn{q,Q) = em(Q)'Pn(q,Q) (15)

Rownanie wiasne dla drgania wolnego (Q):
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[—, + Em(Q)] @m(Q) = Em Cp'm(Q)
2M (16)

gdzie: emQ) potencjat dla drgania rozciggajacego mostek wodorowy
h operator protonowego drgania rozciggajacego

wskazniki 1 poszczegolne wartosci i funkcje wiasne operatora

W teorii silnego sprzezenia kluczowym parametrem jest parametr dystorsji (Oh):

> rda’
bH= . 1.7
bl .. e
gdzie: Q - czestoSC katowa drganiavx...y
0 - czestos¢ katowa drganiavx-n
M - masa zredukowana dla drganiavx...y
Q

- wspdtrzedna normalna drgania v x ...y

Parametr dystorsji opisuje zmiane potozenia réwnowagi energii potencjalnej dla
drgania wigzania wodorowego miedzy podstawowym a wzbudzonym stanem drgania
rozciggajacego. Warunkuje on szerokos¢ potéwkowag pasm vx-h i vx-d wigzan wodorowych,

a takze ma wptyw na ich strukture subtelng.

Rys. 1.5. Schematy przejs¢ oscylacyjnych dla pasmvx-n ivx-a

Wedtug teorii silnego sprzezenia ilos¢ i intensywno$¢ linii spektralnych w obrebie
pasma vx-h monomerycznego wigzania wodorowego w podczerwieni jest analogiczna do
obserwowanej w widmach elektronowo-oscylacyjnych w Swietle widzialnym i nadfiolecie,
progresji oscylacyjnej Francka-Condona.

Teoria silnego sprzezenia opisuje rowniez efekty podstawienia izotopowego, gdyz
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parametr dystorsji jest funkcjg masy atomu wodoru.

Po wymianie izotopowej H/D mase atomu wodoru zastepuje sie w wyrazeniu (1.7)
masg atomu deuteru, otrzymujac zaleznos¢:

bD= A (1.8)
V2

Rownanie to tlumaczy zwezenie pasma vx-h po podstawieniu protonow deuteronami

w mostkach wodorowych.

Ze wzgledu na podobienstwo szybkich drgan protonowych do ruchu elektronowego uktadéw
chromoforowych oraz drgan wolnych rozciggajgcych mostek wodorowy do ruchu jader
atomowych w chromoforach w $wietle UV, widmo pojedynczego wigzania wodorowego jest
analogiczne do progresji Francka-Condona i przypomina rozkladem intensywnosci widma

elektronowo-oscylacyjne.

1.8.2.1.2. Centrosymetryczne dimery wigzan wodorowych

W rzeczywistosci rzadko spotyka sie izolowane wigzania wodorowe. Z reguty
wystepujg zespoty czasteczek powigzanych wigzaniami wodorowymi lub inne uktady
0 dwdch lub wiekszej ilosci wigzaniach wodorowych. Najprostszym ukiadem z dwoma
wigzaniami  wodorowymi jest plaski, cykliczny, centrosymetryczny dimer wigzan
wodorowych. W takim ukfadzie wystepujg dwa réwnocenne, sprzezone ze sobg wigzania
wodorowe (rys. 1.6), miedzy ktérymi zachodzg oddziatywania. Oddziatywania te sa rézne
w przypadku, gdy dimer znajduje sie w podstawowym stanie oscylacyjnym, niz

w przypadku, gdy w jednej potéwce dimeru zostanie wzbudzone drganie rozciggajace X—H.

Qa

Rjs. 16. Model dimeru kwasu karboksylowego
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ag\gB - wspdirzedne normalne protonowych drgan rozciggajgcych

QaQb - wspotrzedne normalne drgan rozciggajacych wigzanie wodorowe

Hamiltonian dla centrosymetrycznego dimeru mozna przedstawi¢ jako sume hamiltonianow

pojedynczych wigzan wodorowych zwiekszong o oddziatywania miedzy tymi wigzaniami:
H =Ha+Hb +Vas (1.9)
gdzie: HA/HB - hamiltoniany pojedynczych wigzan wodorowych w dimerze

VAB - operator opisujacy oddziatywanie miedzy potéwkami dimeru

Gdy dimer znajduje sie w podstawowym stanie oscylacyjnym, z obydwoma drganiami gA
i gB niewzbudzonymi, wowczas petng oscylacyjng funkcje falowa dimeru, przy zatozeniu
przyblizenia adiabatycznego, czyli separacji drgan o wysokiej i niskiej czestosci, mozna

zapisaC w postaci:

X =X (aAQAx (aBQB™*0(Qa,Qb) (HO)
gdzie:

Z0 (Qa;Qb) = Zo (Qa)z o (Qb) (1.ii)
Rownania wiasne odpowiadajace funkcjom falowym 'Pai 'Po;
[Ha + VA(AQA)] 'Pa= £a(Qa) 'Pa (U2)
[Hb + FB(gB,QB)]'PB = eA(QB)'PB 0-13)

Gdy jedno z rozciggajacych drgan protonowych w jednej potéwce dimeru (qAlub gB zostanie
wzbudzone, wowczas nie mozna stosowaé przyblizenia adiabatycznego. Catkowita funkcja

falowa zostaje rozdzielona na cze$¢ petnosymetryczng i niepetnosymetryczna.

X =Z*(QaQb)X (gAQBX (aBOe)* R2Zn (Qa,Qb)X (qAQBX (gB,Qe)  (1.14)

gdzie: R2 - operator inwersji, wzgledem ktorego funkcje ‘P”i T ” cechujg sie symetrig

lub antysymetrig

Operator energii opisujacy funkcje 'P™i X®™:

H* = Ho + hO. (bHQA+ CoR2) + ho)H (115)
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gdzie: Ho - hamiltonian wibracyjnego stanu podstawowego
Co - catka oddziatywania rezonansowego pomiedzy wibracyjnie wzbudzonymi
mostkami wodorowymi w obu potowkach dimeru
bH - parametr dystorsji
Wyprowadzony za pomocg teorii silnego sprzezenia hamiltonian pozwala obliczy¢ strukture
subtelng pasma drgania rozciggajacego X-H w widmach w podczerwieni, z zachowaniem
szerokosci pasma i potozenia Srodka ciezkosci pasma.

Teoria ta stosuje sie nie tylko do izolowanych wigzan wodorowych i cyklicznych
centrosymetrycznych dimerow [72,73], Moznajg tez z powodzeniem zastosowac do uktadow
z wieksza liczbg wigzan wodorowych, np. trimerow (4-bromopirazol), tetramerow
(7-azaindol), a nawet tancuchdw czasteczek powigzanych ze sobag wigzaniami wodorowymi
(3-pirydynoaldoksym). Szczegdlny wkiad w rozszerzeniu teorii silnego sprzezenia na
wieksze uktady wigzan wodorowych niz dimery wnoszg prace M. Wojcika i H.T. Flakusa
[74-771 W ramach teorii silnego sprzezenia rozwazane byly np. tetramery wigzan
wodorowych rozumiane jako cztery nieréwnocenne wigzania wodorowe przypadajgce na
pojedynczg komdrke elementarng dla krysztatow o Z=4

Teoria silnego sprzezenia umozliwia obliczenie widma w podczerwieni dla drgan
rozciggajacych vx-n oraz teoretyczne przewidywanie wptywu podstawienia izotopowego H/D
na strukture tego pasma. Wyniki obliczen teoretycznych sg zgodne z wynikami

doswiadczalnymi.

1.8.2.2. Teoria Bratoza [78]

Teoria Bratoza przedstawiona w 1974r. zaklada stochastyczne podejscie do opisu
ksztattu pasm w widmach podczerwonych wigzan wodorowych w roztworze. Dla wigzan
wodorowych o niewielkich energiach tworzenia (stabych i o Sredniej mocy) teoria ta pozwala
jakosciowo odtworzy¢ zalezno$¢ temperaturowg pasma vx-n, a takze w oparciu 0 rezonans
Fermiego wytlumaczy¢ w iloSciowy sposob powstawanie okien Evansa. Ksztatt pasma vx-n,
wedtug teorii Bratoza, traktowany jest jako znieksztatcony wykresfunkcji Gaussa. Funkcja ta
opisuje enharmoniczne sprzezenie protonowych drgan rozciagajacych o wysokiej czestosci
vx-h Z drganiami rozciggajacymi mostka wodorowego vx..y o niskiej czestosci. Dla wigzan
wodorowych o Sredniej mocy obserwowane jest dodatkowo poszerzenie pasma i pojawienie

sie skomplikowanej struktury subtelnej. Wedtug omawianej teorii struktura subtelna pasma
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protonowych drgan rozciggajacych vx-h jest efektem powstawania okien Evansa, bedacych

wynikiem rezonansu Fermiego.

1.8.2.3. Teoria Romanowskiego i Sobczyka [79,80]

Model teoretyczny Romanowskiego i Sobczyka opracowany w 1977r. jest jednym ze
stochastycznych modeli wigzania wodorowego. Model ten ogranicza sie jedynie do opisu
widm ukfadoéw monomerycznych wigzah wodorowych i nie da sie go rozszerzy¢ na bardziej
skomplikowane ukiady, nawet na cykliczne centrosymetryczne dimery wigzan wodorowych.
Teoria ta zaklada skwantowanie drgan wewnetrznych w molekutach protonodonora
i protonoakceptora, natomiast drgania zginajace i rozciggajace mostek wodorowy przyjmuje
sie za stochastyczne. Ksztatt funkcji energii potencjalnej zmienia sie wraz z drganiami
mostka wodorowego. Diugos¢ mostka wodorowego jest okreSlona przez ksztatt krzywej
energii potencjalnej dla ruchu protonowego, ktéra najczesciej opisywana jest funkcjg
z podwdjnym minimum z niska barierg potencjatu. Model ten, opracowywany dla uktadéw
monomerycznych wigzan wodorowych typu 0-H...0, umozliwial symulacje pewnych
wiasnosci tychze wigzan, np. rozkladu intensywnosci absorpcyjnych pasm w podczerwieni
dla roznych dlugosci mostka wodorowego 0-H...0, czy tez obserwowanych efektow
izotopowych (zmian dtugosci mostka oraz zmian ksztattu krzywej energii potencjalnej po

rozcienczeniu izotopowym probki deuterem w obrebie mostkdw wodorowych).

1.8.2.4. Teoria relaksacyjna [81-87]

Teoria relaksacyjna zostata zaproponowana w 1999r. i ciggle jest modyfikowana oraz
rozwijana przez O. Henri-Rousseau i P. Blaise’a z Francji. Wyrosta na gruncie teorii silnego
sprzezenia. Uwzglednia, przy zatozeniu przyblizenia adiabatycznego, silne anharmoniczne
sprzezenie protonowych drgan rozciggajgcych o wysokiej czestosci z niskoenergetycznymi
drganiami rozciggajacymi mostki wodorowe.

Teoria relaksacyjpa ma bardzo ztozony formalizm matematyczny. Do
przeprowadzenia obliczen wymagana jest znajomo$¢ dos¢ duzej ilosci danych, a uzyskane
wyniki sg stosunkowo trudne w interpretacji. Opiera sie ona na zatozeniach teorii liniowej
odpowiedzi (Linear Response Theory) - oddziatywanie pola elektrycznego z drganiami

rozciggajacymi sa traktowane jako zaburzenie pierwszego rzedu Gesto$¢ widmowg drgan
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rozciggajacych otrzymuje sie poprzez transformacje Fouriera funkcji autokorelacji operatora
momentu dipolowego dla drgania szybkiego.

W teorii relaksacyjnej po raz pierwszy zostato uwzglednione sprzezenie mostkow
wodorowych z otoczeniem. Wplyw otoczenia wigzan wodorowych na ksztatt struktury
subtelnej pasma protonowych drgan rozciggajacych w podczerwieni jest opisywany przez
wspotczynniki  thumienia. Wptyw tlumienia na mostki wodorowe odgrywa role jedynie
wowczas, gdy drgania szybkie zostang wzbudzone do pierwszego stanu wzbudzonego,
a drgania wolne pozostang w stanie podstawowym. Mostki wodorowe oddziatywujg
z otoczeniem (,,kgpielg termalng”), nawet gdy drganie szybkie jest w stanie podstawowym,
ale takie oddziatywanie nie ma wptywu na efektywny Hamiltonian mostkow wodorowych.

Wzbudzenie drgan szybkich indukuje rozmycie poziomow energetycznych ruchow wolnych.

Autorzy teorii relaksacyjnej rozpatrujg dwa rézne mechanizmy ttumienia:

- Thumienie bezposrednie (,direct damping”) - energia wzbudzenia szybkiego
drgania protonowego podczas relaksacji przekazywana jest bezposrednio do
otoczenia.

- Tlumienie poSrednie (,indirect damping™) - energia wzbudzenia szybkiego
drgania protonowego podczas relaksacji przekazywana jest poprzez silnie

sprzezone z nim anharmonicznie drgania wolne do otoczenia.

Ttumienie bezposrednie szczeg6lnie wpltywa na szerokos¢ pasma, natomiast
tlumienie posrednie decyduje w duzej mierze o strukturze subtelnej. Dla matych wartosci
wspotczynnikéw tlumienia bezposredniego struktura subtelna jest dobrze wyksztatcona. Im
wartosC ta jest wieksza, tym pasmo ma strukture coraz bardziej rozmyta. Kiedy obydwa
rodzaje ttumienia wystepujg razem w taki sposéb, ze ttumienie poSrednie rosnie przy statym
thumieniu bezpoSrednim, powoduje to stopniowe obnizanie koncdw pasma vx-n po stronie
niskiej i wysokiej czestosci, czego efektem jest zwezenie tego pasma.

Formalizm tej teorii przy obliczaniu ksztaltu pasma protonowych drgan
rozciggajacych pozwala uwzgledni¢ rezonans Fermiego miedzy pierwszym stanem
wzbudzonym drgania szybkiego a drganiem zginajacym a takze sprzezenia Davydowa.

W ramach teorii relaksacyjnej model centrosymetrycznego dimeru uwzglednia szes$¢
podstawowych drgan (dwa rozciagajace drgania szybkie, dwa rozciggajgce drgania wolne
i dwa drgania zginajace; po jednym z kazdego rodzaju drgan na kazde wigzanie wodorowe) -

rys. 1.7.
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Rys. 1.7. Model centrosymetrycznego dimeru w teorii relaksacyjnej - 6 mozliwych drgan

Obliczenie struktury pasma w ramach teorii relaksacyjnej wymaga znajomosci dziewieciu
parametrow:

trzech czestosci katowych drgan szybkich, wolnych i zginajgcych,

dwdch wspdtczynnikdw ttumienia drgan szybkich i drgan zginajacych,

sprzezenia anharmonicznego drgania szybkiego i wolnego,

sprzezenia Davydowa,

rezonansu Fermiego,

temperatury bezwzglednej osrodka.

Teoria ta jest wcigz rozwijana w zespole naukowcdw z Uniwersytetu w Perpignan we
Francji (O. Henri-Rousseau i P. Blaise). W ostatnim czasie w formalizmie tego modelu
teoretycznego dla dimeru wigzan wodorowych w sieci krystalicznej uwzgledniony zostat,
jako rezultat konsultacji z H. T. Flakusem, mechanizm wibronowy tamania regut wyboru.
Dzieki takiej modyfikacji teorii relaksacyjnej z do$¢ dobrag doktadnosciag zostata odtworzona
struktura subtelna pasm drgan rozciggajacych mostki wodorowe w monokrysztale kwasu
octowego, czy kwasu adypinowgo [88], W ostatnim czasie H.T. Flakus zaproponowat
rowniez uwzglednienie w zalozeniach tej teorii mozliwosci przewidywania efektow
izotopowych H/D dalekiego zasiegu.

Teoria relaksacyjna wydaje sie mie¢ niewielkie zastosowanie do opisu wiasnosci
spektralnych wigzan wodorowych w uporzadkowanej sieci krystalicznej, gdyz efekty
sprzezenia wigzan wodorowych z otoczeniem w takich ukiadach sa niewielkie.
W krysztatach molekularnych mechanizmy sprzezen ekscytonowych majg wyzsze energie
oddziatywan i dominujg nad nizej energetycznymi efektami relaksacyjnymi. Zatem do opisu
wigzan wodorowych w krysztatach molekularnych stosowanie prostszego modelu silnego
sprzezenia daje satysfakcjonujgce rezultaty. Niewatpliwg przewaga teorii relaksacyjnej nad

teorig silnego sprzezenia moze byc, jesli okaze sie to mozliwe, uwzglednienie wptywu
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efektow izotopowych H/D dalekiego zasiegu (opisanych w rozdziale 1.9.3) na strukture

subtelng pasmav x -n -

1.8.3. Podsumowanie teorii widm podczerwonych wigzah wodorowych

Pojawiajgce sie na przestrzeni lat modele teoretyczne mialy na celu wyjasnienie
podstawowych wiasnosci  spektralnych widm podczerwonych wigzania wodorowego,
wystepujacego w roznorodnych uktadach molekularnych. Jednakze wszystkie dotychczas
zaproponowane teorie opierajg sie¢ na przyblizeniu adiabatycznym, a istote mechanizmu
generacji widm podczerwonych wigzan wodorowych widzg jedynie w oddziatywaniach
wibracyjnych Drganie vx-n jest anharmoniczne i szybkie, a drganie rozciggajace mostek
wodorowy vn .y jest wolne. Pomiedzy tymi drganiami normalnymi wigzan wodorowych
wystepuje sprzezenie, ktorego wielko$¢ rosnie wraz ze wzrostem mocy wigzania
wodorowego. Teoretyczne modele, szczegdlnie te ilosciowe, co prawda umozliwiajg
wyliczenie ksztattu konturu pasma vx-n, a takze na wyliczenie widma wigzania deuterowego,
w zakresie czestosci pasma vx-a, jednak w oparciu 0 nie, nie da sie wyttumaczy¢ niektorych
obserwowanych zjawisk w widmach uktadow molekularnych z wigzaniami wodorowymi.
Fakt ten sugeruje weryfikacje nawet tych najnowszych modeli teoretycznych.

Dla wielu uktadéw molekularnych, w szczegolnosci ukiadéw z wigzaniami
wodorowymi w sieci krystalicznej, nalezy wyjS¢ poza opis czysto wibracyjny i zwrdcic
uwage na niedawno odkryte przez H. T Flakusa zjawiska zwigzane ze sprzezeniem
elektronowo-wibracyjnym, np: zjawisko famania oscylacyjnych regut wyboru, anomalne
efektyizotopowe H'D dalekiego zasiegu oraz efekty samoorganizacji izotopowej H/D.
Zjawiska te zostaty omowione w kolejnym rozdziale mojej dysertacji.

Niewatpliwie modele teoretyczne powinno sie tworzy¢ w oparciu 0 dane otrzymane
w wyniku odpowiednio przeprowadzonego eksperymentu. Teoria powinna uwzgledniac
wszystkie wczesniej odkryte zjawiska i nadawa¢ sie nie tylko do wytlumaczenia jednego
rodzaju widm dla konkretnego zwigzku, lecz powinna umozliwia¢ odtworzenie kazdego
rodzaju widm dla danej grupy zwigzkéw, np. dla dimeréw wigzan wodorowych.
Eksperymentalne techniki badawcze wigzan wodorowych wcigz sa rozwijane, stad tez
wydaje sie, ze wcigz wiele zjawisk rzadzacych wigzaniami wodorowymi moze pozostawac
jeszcze nie odkrytymi.

Jedynie podejscie uwzgledniajgce sprzezenia ruchow oscylacyjnych z  ruchami
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elektronowymi gtéwnie w obrebie wigzania wodorowego, lecz takze cho¢ w mniejszym
stopniu w molekutach donora i akceptora protonu moze okaza¢ sie skuteczne
w wytlumaczeniu natury wigzania wodorowego a takze w interpretacji widm podczerwonych
uktadow molekularnych z wigzaniami wodorowymi. Nalezy pamietaC, ze interpretacja widm
podczerwonych  krysztatow molekularnych jest zagadnieniem bardzo ztozonym,
a zaproponowane dotychczas teorie nie byly w stanie idealnie upora¢ sie z tym

zagadnieniem, nawet dla tak prostych uktadow, jak cykliczne dimery wigzan wodorowych.

1.8.4 Rezonans Fermiego [6,46,49,68]

Rezonans Fermiego jest zjawiskiem stosunkowo czesto spotykanym w widmach
oscylacyjnych. Polega on na oddziatywaniu rezonansowym drgan dwdch oscylatorow,
ktérych czestosci sg sobie rowne lub prawie réwne. Drgania te muszg naleze¢ do tego
samego typu symetrii. Konsekwencjg tego oddziatywania jest zaburzenie oscylacji
polegajgce na przesunieciu ich poziomow energetycznych - jednego w strone wyzszych
energii, a drugiego ku energiom nizszym. W widmie oscylacyjnym przejawia sie to
W postaci przesuniecia pasm tacznie ze zmiang ich intensywnosci. Pojawiajg sie zamiast
jednego pasma, dwa oddzielne maksima przy wyzszej i nizszej czestosci; jest to tzw. ,,dublet
Fermiego”.

W badaniu wigzania wodorowego najwieksze znaczenie ma rezonans pomiedzy
drganiami  rozciggajagcymi wigzania wodorowe X-H a nadtonami lub drganiami
kombinacyjnymi. W teoriach widm podczerwonych wigzan wodorowych idea rezonansu
Fermiego przejawia sie od samych poczatkéw badan tego elementu struktury az do dnia
dzisiejszego. Poczatkowo rezonans Fermiego byt jednym z zalozen teorii jakoSciowych
[13.16.67.68], Szczegolnie istotne znaczenie przypisywali mu w swojej teorii Bratoz i Hadzi
[67.68], Brano pod uwage rezonans pomiedzy tonem podstawowym vx-n drgan
rozciggajacych mostek wodorowy a nadtonem drgan zginajgcych (bending-in-plane)
w pierwszym stanie wzbudzonym. Rezonans Fermiego moze wywota¢ przerwy w absorpcji
rozmytej. Evans i Wright udowodnili, ze jezeli oddziatywujg ze sobg dwa poziomy
oscylacyjne o zblizonych energiach i identycznych symetriach, z ktdrych jeden jest spdjny,
a drugi rozmyty, to w widmie podczerwonym pojawi sie przerwa w absorpcji rozmytej, tzw.
,»dziura” Evansa. Czestos¢ tej przerwy odpowiada czestosci pasma ostrego [89],

Wraz z rozwojem badai natury wigzania wodorowego i rozwojem teorii widm

podczerwonych tego ukiadu rezonans Fermiego zostat wprowadzony takze do iloSciowych
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teorii widm podczerwonych wigzan wodorowych (M. Wojcik, A. Witkowski - 1973r.) [74].
Wychodzac z rezonansu Fermiego probowano tlumaczy¢ dwugateziowg strukture pasm
protonowych drgan rozciagajacych mostki wodorowe, pomimo tego, ze rozszczepienie
pasma na dublet wydawato sie nierealistycznie duze. Nawet w najnowszej teorii
relaksacyjnej O. Henri-Rousseau i P. Blaise’a [81-87] uwzgledniono rezonans Fermiego jako
jeden z czynnikow majacych wptyw na ksztatt widma podczerwonego wigzania wodorowego
w zakresie protonowych drgan rozciggajacych, aczkolwiek wkiady wnoszone przez niego
potraktowano jako znikomo mate.

W Swietle najnowszych badarn mechanizmu generowania widm podczerwonych
ukfadéw wigzan wodorowych i nowo odkrytych zjawisk w tego typu ukiadach (np. famanie
regut wyboru, dynamiczne oddziatywania kooperatywne, i in.) wydaje sie, Ze rezonans
Fermiego w stosunkowo niewielkim stopniu modyfikuje ksztatt widma. Moze wptywaé na
rozszczepienie pewnych linii spektralnych, ale na pewno nie jest on podstawowym
elementem, Kktory nalezy uwzglednia¢ przy analizowaniu struktury subtelnej pasm
generowanych przez protonowe drgania rozciggajace. Potwierdzeniem tego sg wyniki
eksperymentalne, szczegolnie uzyskane dla probek w rozcienczeniu izotopowym H/D.

Istniejg jednakze przypadki takich ukifadow wigzan wodorowych, w ktorych
konieczne jest uwzglednienie rezonansu Fermiego, np. kwas salicylowy (M. Wojcik, 2006r.)
[90,91], Ze wzgledu na strukture podstawowej jednostki strukturalnej kwasu salicylowego -
dimeru, w ktérym wystepujg wiazania wodorowe miedzyczasteczkowe, taczgce obydwie
potéwki dimeru ze sobg oraz wigzania wewngtrzczasteczkowe 0-H...O, nalezy uwzglednic
sprzezenie miedzy drganiem rozciggajacym wvoh  miedzyczagsteczkowych  wigzan
wodorowych a drganiem zginajacym wewnatrzczasteczkowe wigzanie 0-H...0. Drgania te
sg od siebie zalezne; zmiany w obrebie wigzan miedzyczgsteczkowych wywotane ruchem
protonu wywotujajednoczesnie modyfikacje w obrebie wigzan wewnatrzczasteczkowych.

Rezonans Fermiego przewija sie zasadniczo przez wszystkie omowione powyzej
teorie widm podczerwonych wigzania wodorowego jako jeden z efektow w wiekszym lub w
mniejszym stopniu odpowiadajacy za ztozong strukture pasm generowanych przez drgania
rozciggajgce mostki wodorowe. Wydaje si¢, ze rola przypisywana rezonansowi Fermiego
w widmach podczerwonych wigzania wodorowego jest stanowczo zbyt duza, nie jest to
bowiem podstawowy mechanizm, ktérego uwzglednienie wyjasnia charakter uzyskiwanych
eksperymentalnie widm [92,93], Ponadto rezonans Fermiego nie ttumaczy w zaden sposob
np. zréznicowania pasm vx-n i vx-a na gatezie spektralne, ktore wykazujg rézne wtasnosci

dichroizmu liniowego, ani tez nie wyjasnia efektow zwigzanych z izotopowym
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rozcienczeniem probki deuterem, tzn. dynamicznych oddziatywan kooperatywnych
i wynikajacej z nich samoorganizacji izotopowej H/D obserwowanej w widmach

podczerwonych wigzan wodorowych.

1.9. Efekty wibronowe w widmach podczerwonych wigzah wodorowych

1.9.1. Lamanie oscylacyjnych regut wyboru [94-96]

Analizujagc ~ spolaryzowane  widma  podczerwone  wigzan ~ wodorowych
w centrosymetrycznych dimerach, zmierzone w szerokim zakresie temperatur, zauwazono, ze
pasmo ViH skfada sie z dwdch gatezi o zupetnie odmiennej naturze. Galezie te ewoluuja
inaczej wraz ze zmianami temperatury, a takze struktura subtelna obydwu gatezi zasadniczo
sie rozni. Ztozong nature pasma vx-h  potwierdzajg ponadto obserwowane efekty
polaryzacyjne. A zatem w widmach podczerwonych dimerdw wigzan wodorowych widoczne
sg nie tylko dozwolone przez reguly wyboru przejscia niepetnosymetryczne do stanéw
0 symetrii Au, lecz rowniez przejscia do petnosymetrycznych standéw wzbudzonych typu Ag,
ktore sg zabronione przez reguly symetrii. Teoretyczny opis tego zjawiska dla dimerow
wigzan wodorowych zostat opracowany w 1989r. przez H.T. Flakusa [94], Mechanizm
promocji zabronionych regutami symetrii petnosymetrycznych przejs¢ do stanu Ag opiera sie
gtownie na sprzezeniu wibronowym w przyblizeniu Herzberga-Tellera [73], ponadto zakfada
silny anharmonizm protonowych drgan rozciggajacych oraz uwzglednia oddziatywania
rezonansowe miedzy wibracyjnie wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi w dimerze.
Sprzezenie wibronowe prowadzi do mieszania sie protonowych standéw oscylacyjnych
0 réznych symetriach, dzieki czemu zostajg ostabione dipolowe oscylacyjne reguty wyboru
dla przejs¢ w zakresie podczerwieni. Ponadto dynamiczne sprzezenie ruchow elektronowych
1 protonowych w dimerach wigzan wodorowych w stanie wzbudzonym powoduje obnizenie
symetrii drgan protonu oraz rozkiadu elektronowego podczas drgania rozciggajacego vx-n
Mechanizm ten jest odpowiedzialny za uaktywnienie zabronionego regutami wyboru
przejScia wibracyjnego, a efektem jego dziatania jest pojawienie sie w widmie pasma
zwigzanego z przejSciem do stanu petnosymetrycznego, ktore niejako ,,pozycza” swojg
intensywno$¢ od przejscia dozwolonego regutami symetrii. Jest to efekt odwrotny do

mechanizmu Herzberga Tellera, znanego ze spektroskopii elektronowej [73],
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Mechanizm promocji  zabronionych regutami  wyboru przejs$¢ do stanéw
petnosymetrycznych, w znacznym stopniu zalezy od masy izotopu wodoru w mostku
wodorowym. W zwigzku z czym, model ten wyjasnia obnizenie intensywnosci pasma
przejs¢ zabronionych, a w wielu przypadkach nawet jego zanik, po wymianie czesci

protonow na deuterony w wigzaniach wodorowych.

1.9.2. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D

Badanie wptywu rozcienczenia izotopowego H/D na wiasnosci spektralne krysztatow
molekularnych, gtéwnie na strukture subtelng, ewolucje temperaturowsg i efekty dichroizmu
liniowego pasm szczatkowych wvx-h (generowanych przez pozostate po rozcienczeniu
izotopowym H/D protony), doprowadzity do odkrycia przez H.T. Flakusa nowego rodzaju
efektow izotopowych, tzw. efektéw samoorganizacji izotopowej H D [97],

Zauwazono, ze dla pewnej grupy zwigzkow, mimo rosngcego stopnia wymiany
izotopowej protondéw na deuterony, ksztatt pasm protonowych drgan rozciggajacych nie
ulega zmianie. Ponadto obserwowano identyczne wasnosci polaryzacyjne i temperaturowe
pasm szczgtkowych vx-» dla szerokiego zakresu stosunku ilosciowego wodor/deuter
w probce [97-103], Zjawisko to zwigzane jest z nielosowym rozkiadem jednakowych
izotopow wodoru miedzy wigzania wodorowe w sieciach rozcienczonych izotopowo
krysztatow molekularnych. Gdyby rozktad izotopow H/D w badanej probce byt w pekni
losowy, wowczas pasmo protonowych drgan rozciggajacych musiatoby ewoluowac
w kierunku pasma charakterystycznego dla monomerycznego wigzania wodorowego.

Protony, badz deuterony w prébkach o mieszanym skiadzie izotopowym grupujg sie
obsadzajgc np. caty cykliczny uktad dimerowy, tworzac dimery symetryczne typu HH lub
DD (obecno$¢ dimerdéw niesymetrycznych typu HD jest niewykrywalna spektralnie) [104],
albo tez grupuja sie w pewnych domenach otwartych tancuchow [101-103], O ile
w cyklicznych dimerach wigzan wodorowych samoorganizacja izotopowa H/D jest
zjawiskiem bardzo powszechnym, to w ukladach tancuchowych w zaleznosci od rodzaju
zaasocjowanych molekut samoorganizacja moze dotyczy¢ wigzan wodorowych w obrebie
jednego tancucha [102,103,105] albo wigzan wodorowych sasiadujgcych ze sobg tancuchow
w komorce elementarnej [106,107], Istniejg tez przypadki zwigzkow o tarcuchowym
rozktadzie wigzan wodorowych, w ktérych obserwuje sie catkowicie przypadkowy rozkiad

jednakowych izotopow wodoru w sieci krystalicznej [108],
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Zrodtem efektow samoorganizacji izotopowej H/D sg réznice w energiach tworzenia
uktadow sprzezonych ze sobg zwigzan wodorowych z tymi samymi atomami wodoru,
w poréwnaniu z analogicznymi ukladami o mieszanym skladzie izotopowym. Oszacowano,
ze energia tworzenia symetrycznego dimeru wigzan wodorowych jest o ok. 1,5 kcal/mol
dimeréw wigzan wodorowych mniejsza w porownaniu z energig tworzenia dimeru

niesymetrycznego [104], Z powyzszego wynika, ze dimery niesymetryczne sg mniej stabilne.

W 2003r. H. T. Flakus opublikowat model teoretyczny opisujagcy mechanizm
samoorganizacji izotopowej H/D w centrosymetrycznych dimerach wigzan wodorowych
[97]. Wytlumaczenie natury tego zjawiska lezy poza  zasiegiem  modeli
kwantowochemicznych, zakfadajacych przyblizenie Borna-Oppenheimera. Przy opisie
efektow samoorganizacji izotopowej HT> nalezy uwzgledni¢ dynamike oddziatywan ruchéw
elektronowych i ruchow oscylacyjnych w uktadach wigzan wodorowych, gdyz sprzezenie
wibronowe protonowych lub deuteronowych drgan rozciggajacych z ruchami elektronowymi
w mostkach wodorowych i ich najblizszzym otoczeniu jest jednym z dominujgcych
czynnikow odpowiedzialnych za to zjawisko [97,98], Elektronowo-wibracyjne sprzezenie
w wigzaniu wodorowym mozna opisac za pomoca przyblizenia Herzberga-Tellera.

Zrodlem efektow samoorganizacji izotopowej H/D jest tworzenie sie sit
przyciggajacych miedzy identycznymi izotopami wodoru (np. w dimerach typu HH lub DD)
drgajacymi zgodnie w fazie. Sity te sg odpowiedzialne za dodatkows stabilizacje dimeru. Me
pojawiajg sie one w dimerach niesymetrycznych, dlatego ze drgania wodoru i deuteru majg
rozne czestosci i nie sg petnosymetryczne [97,98], Rezultatem mechanizmu stabilizacji
struktury dimeru sg efekty energetyczne, ktére uczestniczg w catkowitej energii tworzenia
dimeru. Stanowig one ok. 10-15% catkowitej energii oddziatywania wigzan wodorowych
w dimerze i powinny by¢ uwzglednione jako dodatkowy sktadnik sumy poszczegoélnych
wktaddw energetycznych proponowanych przez Morokume [37-39].

Formalizm teorii samoorganizacji izotopowej H/D, zakiadajgc silny anharmonizm
drgan protonéw w mostkach wodorowych, kfadzie gtéwny nacisk na symetrie rozktadu mas
atomow wodoru podczas dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w cyklicznych
dimerach wigzan wodorowych [97,98]. Efektom samoorganizacji izotopowej H/D sprzyja
polaryzowalno$¢ wigzan wodorowych. Skoordynowane ruchy protonéw w oddziatywujgcych
uktadach wigzan wodorowych moga wptywa¢ na przesuniecia tadunkow elektronowych
w sasiadujacych molekutach, czego efektem jest powstawanie dodatkowej energii stabilizacji

w symetrycznych dimerach (typu HH lub DD).
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1.9.3. Efekty izotopowe H/D dalekiego zasiegu

Efekty izotopowe H/D dalekiego zasiegu w widmach podczerwonych wodorowo
zwigzanych ukfadéw dimerowych polegaja na zmianie wiasnosci spektralnych wigzan
wodorowych pod wpltywem podstawienia izotopowego nie tylko w obrebie wigzan
wodorowych, ale takze w otaczajacych je fragmentach czasteczek. Mechanizm omawianego
zjawiska, opracowany w 1998r. przez H.T. Flakusa i A. Machelskg [109], zwigzany jest ze
sprzezeniem wibronowym ruchu protonu lub deuteronu w mostku wodorowym z ruchami
elektronowymi w catym ukfadzie molekularnym.

Ksztalty pasm vx-h i vx-d zalezg od tego, czy w sasiedztwie mostkow wodorowych
znajdujg sie te same, czy rozne izotopy wodoru co w mostkach wodorowych, przy czym
efekty spektralne sg najsilniejsze wowczas, gdy wszystkie atomy wodoru w zaasocjowanych
molekutach sg tymi samymi izotopami. Obserwowane efekty w widmie to niewielka
redystrybucja intensywnosci pomiedzy zabroniong i dozwolong gatezig pasma spektralnego
pochodzacego od drgan rozciggajacych wigzania wodorowego w centrosymetrycznym
dimerze, zwigkszenie ilosci linii w strukturze subtelnej pasma vx-n, Wzmocnienie pasm vc-n
na tle konturu pasma vx-n, jak réwniez pewne roznice w efektach polaryzacyjnych [95],

Gdy w wigzaniu wodorowym znajduje sie proton, a zaasocjowane czasteczki
obsadzone sg przez deuterony, wowczas obserwuje sie zwezenie pasma protonowych drgan
rozciggajacych. Gdy sytuacja jest odwrotna, tzn. w mostku wodorowym znajduje sie
deuteron, a w otaczajacych czasteczkach protony, to zwezeniu ulega pasmo deuteronowych
drgan rozciggajacych. W takich przypadkach oprécz zwezenia odpowiednich pasm nie
obserwuje sie specjalnych roznic w obserwowanych efektach spektralnych, ani
temperaturowych, ani polaryzacyjnych.

Efektom izotopowym H/D dalekiego zasiegu sprzyja obecnos¢ tatwo
polaryzowalnych elektronéw n zlokalizowanych w sgsiedztwie wigzan wodorowych. Dla
dimerowych ukltadéw, w ktorych nie wystepujg ,,miekkie” elektrony n, lub tez szkielet
elektrondéw n charakteryzuje sie znaczng trwatoscig, efekty izotopowe dalekiego zasiegu sa

zaniedbywalnie male.
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Badania spektralne w podczerwieni krysztatow molekularnych wodorowo
zwigzanych, zwigzkéw czystych izotopowo oraz rozcienczanych izotopowo deuterem,
dokonywane przy uzyciu Swiatta spolaryzowanego, dostarczaja najpetniejszych informacji na
temat natury ukladéw wigzan wodorowych. Stanowia one klucz do zrozumienia
mechanizmdw rzadzacych tymi uktadami. W krysztale molekuty zajmujg doktadnie okreslone
miejsca w sieci, a #aczace je wigzania wodorowe Sg rozmieszczone W przestrzennie
uporzadkowany sposob. Selektywna orientacja wektora pola elektrycznego Swiatla
podczerwonego daje mozliwosci wybiorczych przejs¢ do wzbudzonych stanéw drgan
protonowych.

Dotychczas przy rozwijaniu teoretycznych modeli opisujgcych widma podczerwone
wigzan wodorowych do$¢ powszechnie stosowa byla teoria oddziatywan ekscytonowych
[13-15,76], Sam formalizm tej teorii wywodzi z teorii spektroskopii elektronowo-oscylacyjnej
krysztatbw molekularnych, a do spektroskopii w podczerwieni wigzan wodorowych zostat
zapozyczony ze wzgledu na pozorne podobienstwo mechanizmu generowania widm [13-15].
Przy analizie widm podczerwonych wigzan wodorowych, w ramach teorii ekscytonowej,
bierze sie pod uwage oddziatywania rezonansowe miedzy wibracyjnymi poziomami
wzbudzonymi wigzan wodorowych znajdujacych sie w sgsiadujacych molekutach w komorce
elementarnej krysztatu, a takze anharmoniczne sprzezenie protonowych drgan rozciagajacych
0 duzej czestosci wszystkich translacyjnie nieréwnocennych wigzan wodorowych w komarce
elementarnej, z niskoenergetycznymi ruchami rozciggajgcymi mostki wodorowe X....Y.

Dotychczas intuicyjnie przyjmowano, ze oddziatywaniami ekscytonowymi rzadzi
geometria rozktadu wigzan wodorowych w komaorce elementarnej i zaktadano, ze im wigzania
wodorowe sag blizej siebie potozone, tym powinny one silniej ze sobg oddziatywac

ekscytonowo. Najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe wywierajg najwiekszy wplyw na
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strukture subtelng widma podczerwonego oraz na obserwowane w widmach efekty
dichroizmu liniowego.

Z dotychczas przeprowadzonych badan w Zaktadzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu
Slaskiego wynika [106,107], ze oddziatywania ekscytonowe rzadzace generowaniem widm
podczerwonych wigzan wodorowych w Kkrysztatach molekularnych nie maja czysto dipol-
dipolowej natury, a bezpoSrednie przeniesienie teorii stosowanej do opisu widm
elektronowych weglowodoréw aromatycznych w wielu przypadkach sie nie sprawdza
[106,107],

Okazuje sie, ze w ogromnej wiekszosci przypadkow do opisu widm podczerwonych
wystarcza wziecie pod uwage jedynie prostej pojedynczej jednostki strukturalnej krysztatu
(np. dimeru, trimeru wigzan wodorowych lub tez dwoch sasiadujacych ze sobg wigzan
wodorowych w tancuchu) [100,102,103,105], Na okoto sto przebadanych uktadow jedynie
w kilku przypadkach obserwowane byty w widmach istotne wkiady pochodzace od
oddziatywan jednocze$nie wszystkich wigzan wodorowych komdrki elementarnej (dla
krysztatdbw molekularnych o Z=4) [110], Ponadto nowoodkryte zjawiska wywodzace sie
z oddziatywan wibronowych, tj. tamanie oscylacyjnych regut wyboru [94], dynamiczne
oddziatywania kooperatywne [97,98] i inne, zupetnie nie znajdujg wytlumaczenia w zadnej
z dotychczasowych teorii dotyczacych tak wiasnosci spektralnych, jak i samej natury

wigzania wodorowego.

Celem prezentowanej pracy doktorskiej bylo glebsze spojrzenie na mechanizm
generowania widm podczerwonych wigzan wodorowych w podczerwieni. Na podstawie
uzyskanych wynikéw badan spektralnych dla dziewieciu ukiadow molekularnych
0 réznorodnym rozktadzie wigzan wodorowych w sieci krystalicznej i bogatej strukturze
elektronowej asocjujgcych molekut, a takze biorgc pod uwage wyniki badan prowadzonych
przez innych pracownikow Zakladu Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego,
przeanalizowano zwigzek miedzy strukturg agregatow molekularnych a charakterem
generowanych przez te uktady widm podczerwonych.

Praca doktorska miata na celu nie tylko zmierzenie widm podczerwonych ukfadéw
molekularnych wodorowo zwiazanych, ale takze jednoczesng konfrontacje uzyskanych
wynikoéw eksperymentalnych z istniejacymi  teoriami  widm podczerwonych wigzan
wodorowych. Pokazano, ze konieczna jest weryfikacja nawet tych najnowszych modeli

teoretycznych, gdyz istnieja takie uktady wigzan wodorowych, ktérych widm nie da sie
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W oparciu o istniejgce teorie wyttumaczyé¢, ani tez nie da sie przewidywac i odtwarzac ich
struktury.

Analizujgc wyniki (w sumie okoto stu uktadow molekularnych) szczegolnie dla
probek rozcienczanych izotopowo deuterem zauwazono, ze istnieje pewna Kkorelacja
pomiedzy oddziatywaniami ekscytonowymi odpowiedzialnymi za generowanie widm
podczerwonych a dynamicznymi oddziatywaniami kooperatywnymi.

Dynamiczne oddziatywania kooperatywne moga w pewnych sytuacjach prowadzi¢ do
grupowania sie jednakowych izotopéw wodoru w jednostkach strukturalnych
odpowiedzialnych za powstawanie widm podczerwonych, czyli do tzw. samoorganizacji
izotopowej H/D. Badania prowadzono na szeroka skale, tzn. badano zwigzki izotopowo
czyste, oraz po rozcienczeniu izotopowym woddr-deuter w szerokim zakresie temperatur
i przy uzyciu Swiatta spolaryzowanego. Uklady zostaty dobrane w taki sposdb, aby
umozliwity sformutowanie odpowiedzi na pytania:

o Jak struktura komorki elementarny* wpltywa na efekty dichroizmu liniowego i na
rozktad spektralny pasm protonowych drgan rozciagajacych v»-n2

e Czy o widmie wigzan wodorowych decyduje jedynie geometria rozktadu wigzan
wodorowych w sieci krystalicznej, tzn. czy oddziatywania odpowiedzialne w gtownym
stopniu za generowanie widm podczerwonych zawsze dotyczg najblizej siebie lezacych
wigzan wodorowych?

» Czy struktura elektronowa asocjujacych molekut ma jakikolwiek wptyw na mechanizm
generowania widm podczerwonych wigzan wodorowych w krysztatach molekularnych?

* Na ile adekwatny do opisu widm podczerwonych krysztatbw molekularnych wodorowo
zwigzanych, w zakresie czestosci protonowych i deuteronowych drgan rozciagajacych,
jest model sprzezenia ekscytonowegol

* Czy nie istniejg jakie$ odstepstwa od dotychczas opisywanych w literaturze widm
podczerwonych cyklicznych dimeréw wigzan wodorowych i ich wiasnosci
spektralnych?

* Najnowsze badania ukiadéw tancuchowych wigzan wodorowych prowadzone
w Zaktadzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego doprowadzity do wniosku, ze
dla takich uktadéw mozliwe sg nie tylko oddziatywania ekscytonowe poprzez tancuch,
ale takze w niektérych ukladach oddziatywania moga zachodzi¢ bocznie (side-to-side)
pomiedzy tancuchami [106,107]. Kiedy ekscytonowe oddziatywania typu side-to-side

decyduja w najwiekszym stopniu o widmach podczerwonych wigzania wodorowego?
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Dlaczego nie zawsze najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe dotyczg najblizej siebie
lezacych wigzan wodorowych w tancuchu, tylko pomimo wiekszej odlegtosci miedzy
wigzaniami wodorowymi nalezacymi do réznych tancuchdw to wiasnie oddziatywania
ekscytonowe miedzy nimi decydujg o powstawaniu widma podczerwonego?

e Czy istnieje  korelacja pomiedzy energiami  oddziatywan  ekscytonowych
odpowiedzialnych za generowanie widm podczerwonych wigzan wodorowych
a energiami dynamicznych oddziatywan kooperatywnych?

» Czy zjawisko samoorganizacji izotopowej H/D, wynikajgce z dynamicznych
oddziatywan kooperatywnych, ogranicza sie jedynie do modelowych ukiadow
molekularnych badanych spektralnie, czy moze zjawisko to wystepuje rowniez
powszechnie w przyrodzie ozywionej?

W mojej pracy doktorskiej staratam sie wnie$¢ wkiad w zrozumienie mechanizméw
rzgdzacych zjawiskami samoorganizacji izotopowej H/D w badanych ukiadach
molekularnych. Rozszerzona zostata teoria samoorganizacji izotopowej H/D na uklady
trimerowe z jednoczesng informacjg o mozliwosci jej modyfikacji na wieksze ukfady,
konkretnie na cykliczne uklady tetramerowe [98].

Ponadto probowatam przeanalizowa¢ powszechnos¢ wystepowania dynamicznych
efektow kooperatywnych w ukfadach wigzan wodorowych w przyrodzie. Wymiana
izotopowa protu na deuter w zywych organizmach, uzyskiwana poprzez poddawanie ich
dziataniu wody ciezkiej, prowadzi najczeSciej do Smierci, a wytlumaczenie tego zjawiska
wydaje sie leze¢c w dynamicznych oddziatywaniach kooperatywnych, ktorych skrajnym
przejawem jest grupowanie sie¢ jednakowych izotopow wodoru blisko siebie w ukfadach

wigzan wodorowych [111],
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3.1. Wybor ukiadéw molekularnych do badan wiasnosci spektralnych

uktaddw wigzan wodorowych

Badania wiasnosci spektralnych uktadow wigzan wodorowych przeprowadzono na
krysztatach réznych uktadow molekularnych o réznorodnym rozkiadzie wigzan
wodorowych (fancuchowym, dimerowym, trimerowym, tetramerowym), ktére nie
zawierajg grup funkcyjnych dajgcych pasma w zakresie czesto$ci drgan rozciggajacych
wigzanie wodorowe (za wyjatkiem grup C-H, ktorych linie spektralne mozna fatwo
zidentyfikowaC dzieki pomiarom widm Ramana). Obecnos$¢ takich grup w badanych
ukitadach zaburzataby ksztaltt analizowanego pasma. Dodatkowym ograniczeniem przy
wyborze materiatu do badan byt staly stan skupienia substancji, oraz temperatura

topnienia zwigzku ponizej 250°C bez termicznego rozktadu zwigzku.

Wszystkie badane przeze mnie zwigzki, za wyjatkiem 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu,
zostaty zakupione w firmie Sigma-Aldrich. Stopien ich czystosci byt zadowalajacy,
w zwigzku z czym nie byly one w zaden sposob oczyszczane przed ‘wykonywaniem
pomiardw. 3,5-dibromo-I1,2,4-triazol jest zwigzkiem niedostepnym komercyjnie, a jego
struktura wydawata sie ciekawa z punktu widzenia celu badawczego mojej pracy
doktorskiej, stad tez przeprowadzitam synteze tego zwigzku. Szczegdtowo synteza ta
opisana jest przy omawianiu wynikéw badan 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu w rozdziale
42.2.1.
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Uktady molekularne wybrane do badan:
Tabela 3.1.
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3.2. Metodyka pomiaru

Pomiary widm w podczerwieni monokrysztatdbw badanego zwigzku w Swietle
spolaryzowanym i w szerokim zakresie temperatur dostarczajg cennych informacji, m.in.
0 stanach energetycznych wigzarn wodorowych. Aby uzyska¢ obraz oddziatywan miedzy
molekutami zwigzanymi wodorowo wykonywano pomiary widm podczerwonych metoda
transmisyjng przy uzyciu spektrometru FT IR Magna 560 firmy Nicolet w temperaturze
pokojowej oraz temperaturze cieklego azotu, w Swietle spolaryzowanym dla dwdch
wzajemnie prostopadtych kierunkéw wektora pola elektrycznego Swiatta podczerwonego
- umieszczajac na drodze biegu wigzki promieniowania przed probka polaryzator Swiatta
podczerwonego (polaryzator Spectra-Tech) - jak i w $wietle niespolaryzowanym. Widma
Ramana mierzono przy uzyciu przystawki {Raman Accessory) do pomiaréw widm
ramanowskich do spektrometru Magna 560 FT-IR. Przystawka ta jest wyposazona
w laser neodymowy pracujacy przy czestosci linii 9600 cm’l Wszystkie widma, zaréwno

w podczerwieni, jak i widma Ramana mierzone byly w rozdzielczoScig 2 cm'L
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Programem komputerowym sprzezonym ze spektrometrem jest program Omnic wersja

5.2, za pomocg ktdérego obrabiano i analizowano otrzymywane widma

3.2.1. Przygotowanie materiatu do badan

3.2.1.1. Otrzymywanie monokrysztatow

Wyhodowany monokrysztat, aby nadawat sie do badania w podczerwieni musi
by¢ bardzo cienki, tzn. jego absorbancja w temperaturze pokojowej nie moze przekraczac
0,5. Takie monokrysztaty mozna otrzyma¢ metoda krzepniecia substancji stopionej.

Niewielka iloS¢ badanej substancji umieszczano pomiedzy okienkami z fluorku
wapnia Ca> Okienka te nastepnie umieszczono w obejmie metalowej i catosC
ogrzewano na piecyku elektrycznym z autotransformatorem pozwalajacym na regulacje
temperatury i szybkosci grzania. Po osiggnieciu temperatury topnienia i stopieniu calej
substancji dociskano okienka CaF2 powodujac powstanie cienkiego filmu. Tak
przygotowany uktad pozostawiano w temperaturze pokojowej do powolnej Kkrystalizacji.
Po wychtodzeniu ukiadu do temperatury pokojowej za pomocg mikroskopu
polaryzacyjnego (Nikon Eclipse E200) wybierano odpowiedni do badan fragment
monokrystaliczny (o S$rednicy co najmniej 2mm na 2mm). Obszar ten ograniczano
metalowg diaffagma (z otworem o $rednicy 1,5mm) i cato$¢ unieruchamiano poprzez
dokrecenie Srub obejmy. Aby upewni¢ sie, ze krysztat nie ulegt przesunieciu podczas

skrecania nalezy jeszcze raz sprawdzi¢ pod mikroskopem jego orientacje.

3.2.1.2. Otrzymywanie polikrystalicznej pastylki badanej substancji w bromku

potasu

W celu przygotowania pastylki badanej substancji w bromku potasu odwazano
odczynniki tak, aby catkowita masa pastylki wynosita ok. 300mg, z czego ok. 0,5-1%
przypadato na probke. Odwazong mieszanine probki z bromkiem potasu przenoszono do
czystego, suchego mozdzierza i ucierano az do uzyskania réwnomiernego rozdrobnienia.
Nastepnie mieszanine te umieszczano w specjalnej matrycy i sprasowywano za pomoca
prasy hydraulicznej. Otrzymang w ten sposéb polikrystaliczng pastylke umieszczano
w obejmie przystawki niskotemperaturowej i badano jej widma w temperaturze

pokojowej i w temperaturze ciektego azotu za pomoca spektrometru FTIR.
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3.2.1.3. Przygotowanie roztworu badanej substancji w czterochlorku wegla

Badang substancje rozpuszczano w czterochlorku wegla (CCl14), tak aby otrzymac
mniej wiecej roztwor 1-5%. Wiagzke Swiatla podczerwonego najpierw przepuszczono
przez czysty czterochlorek wegla umieszczony w Kkuwecie pomiarowej wykonanej
z bromku potasu o grubosci warstwy absorbujgcej 0,625mm i mierzono widma, ktére
stanowity tto dla pomiaru wiasciwego. Nastepnie w tej samej kuwecie mierzono widmo

uprzednio przygotowanego roztworu badanej substancji w CCl4.
3.2.1.4. Otrzymywanie pochodnych deuterowych badanych zwigzkéw

Wymiang atoméw wodoru na deuter w mostku wodorowym przeprowadzano
przez rozpuszczenie badanej substancji w ciezkiej wodzie, a nastepnie odparowanie
rozpuszczalnika pod obnizonym cisnieniem w temperaturze pokojowej. Kilkukrotne
przeprowadzenie tego procesu prowadzi do otrzymania probek o duzym stopniu wymiany
izotopowej. Deuterowang probke nalezy przechowywaé w szczelnie zamknigetych
naczyniach, aby zapobiec ponownej wymianie deuteronéw na protony, ktore sg obecne w

powietrzu.

Pochodng deuterowang w pierscieniu aromatycznym dla 1,2,4-triazolu
uzyskiwano poprzez ogrzewanie w temperaturze 200°C roztworu 1,2,4-triazolu w wodzie

ciezkiej, pod odpowiednio wysokim ci$nieniem, przy uzyciu autoklawu ciSnieniowego.

3.2.2. Pomiary widm podczerwonych

3.2.2.1. Pomiar absorpcji promieniowania w temperaturze ciektego azotu

Zorientowany pod mikroskopem polaryzacyjnym odpowiedni do badan
monokrysztat, albo tez probka w postaci pastylki w bromku potasu, umieszczona byta

w przystawce niskotemperaturowej (rys. 3.1).
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odptyw dla cieczy chiodzacej,
szlifdla kurka szklanego,
doptyw dla cieczy chtodzacej.
przepust dla termoelementu,
zaciski elektryczny,

spoina termoelementu,

okna uszczelniajace,

© N o o bk w N -

metalowa obejma z prdbka,
9. ostona przyrzadu,

10. ostona prozniowa,

11. element sprezynowy,

12. pojemnik z miedzi.

13. zacisk do elektrycznego grzania.

Przystawka ta pozwala na wykonywanie pomiaréw absorpcji S$wiatla
podczerwonego w temperaturze pokojowej oraz w temperaturze cieklego azotu. Czes¢
chlodzaca przystawki wraz z probkag umieszczano w komorze prozniowej, ktorej dwie
naprzeciwlegte Scianki wyposazone sg w okienka uszczelniajgce z bromku potasu,
pozwalajgce na naswietlanie prébki promieniowaniem podczerwonym Okienka te
W czasie pomiaru sg ogrzewane, aby zapobiec skraplaniu sie na nich pary wodnej

(powodowatoby to zafalszowanie wyniku oraz uszkadzanie okienek - ich zmetnienie).
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Po skreceniu wszystkich elementéw, przystawke umieszczano w spektrometrze na
specjalnej tawie optycznej, wyposazonej w dwie Sruby (przesuwajgce w plaszczyznie
pionowej i poziomej). Przy pomocy tych S$rub mozliwe jest sterowanie potozeniem
przystawki tak, aby promien Swiatta podczerwonego padat dokladnie na badang prébke.
Aby usung¢ powietrze z komory, w ktorej znajduje sie badana prébka, do przystawki
podiacza sie pompe prézniowg. Do pomiarow w temperaturze 77K dodatkowo podigcza
sie doptyw i odptyw azotu. Chiodzenie probki nastepuje przez dolewanie kolejnych porcji
cieklego azotu do wnetrza przystawki. Podczas chilodzenia badanego krysztatu
wykonywano kontrolne pomiary widm. W momencie, gdy nie stwierdzano zadnych
réznic miedzy dwoma nastepujagcymi po sobie pomiarami wnioskowano, ze probka
osiggneta zadang temperature (77K). Utrzymujgc temperature 77K poprzez dolewanie co
pewien czas kolejnych porcji cieklego azotu wykonywano pomiary w Swietle
niespolaryzowanym oraz dla dwdch wzajemnie prostopadlych do siebie polaryzacji

wigzki Swiatta podczerwonego.
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Rozdziat 4

Cykliczne trimery wigzan wodorowych

4.1. Teoria efektow samoorganizacji izotopowej H/D w cyklicznych

trimerach wigzan wodorowych [98]

Efekty samoorganizacji izotopowej H/D sg przejawem wyjgtkowo silnych
dynamicznych  oddziatywan  kooperatywnych, zachodzacych  pomiedzy  mostkami
wodorowymi w sieciach niektérych krysztatow. Stanowig one nowy, niekonwencjonalny
rodzaj efektow izotopowych H/D w dziedzinie problematyki wigzania wodorowego
[95,97,98,104], Efekty te polegajg na niezmiennosci ksztattdow pasm vx-h protonowych drgan
rozciagajacych (jak réwniez deuteronowych drgan rozciggajacych vx-a), stwierdzanych mimo
rosngcego stopnia rozcienczenia izotopowego probek deuterem lub wodorem [100-105],
Takie efekty spektralne mozliwe sg jedynie wéwczas, gdy rozkiad jednakowych izotopow
wodoru miedzy mostki wodorowe w sieci Kkrystalicznej nie podlega regutom losowego
rozkfadu. Dzieje sie to w wyniku dziatania specyficznych sit wzajemnego ,,przyciggania”
pomiedzy identycznymi izotopami wodoru w ukiadach sprzezonych wigzan wodorowych,
czego wynikiem jest rozmieszczenie jednakowych izotopéw wodoru blisko siebie, tak ze
mozliwe sg miedzy nimi wibracyjne oddziatywania ekscytonowe, odpowiedzialne za
generowanie widmaw podczerwieni.

Wytlumaczenie tego zjawiska lezy poza czysto oscylacyjnym podejsciem do widm
wigzania wodorowego w podczerwieni. Kluczem do zrozumienia tego rodzaju zachowan jest
sprzezenie ruchéw oscylacyjnych z ruchami elektronowymi w ukfadach sprzezonych ze soba
wigzan wodorowych [97,98], Do tej pory w Zakiadzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu
Slaskiego szeroko badane pod katem samoorganizaciji izotopowej H/D byly uktady dimerowe
[96,110] itancuchowe [102,103,105],
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Cykliczne trimery wigzan wodorowych

Wykazane zostalo niedawno przez H.T. Flakusa, w ramach opracowanego
teoretycznego modelu tego zjawiska [97], ze bezposrednig termodynamiczng przyczyng tego
rodzaju zachowan w cyklicznych centrosymetrycznych dimerach jest istotna réznica energii
pomiedzy dimerowymi ukladami, stanowiacymi uklad dwdéch sprzezonych ze sobag wigzan
wodorowych z identycznymi izotopami wodoru, HH lub DD, a analogicznymi ukadami
dimerowymi o mieszanym skiadzie izotopowym H/D w obydwu mostkach wodorowych
(dimery typu HD) [104], W przypadku dimerow o $redniej mocy wigzan wodorowych, ta
roznica energii wynosi ok. 1,5 kcal/mol dimeréw wigzan wodorowych i stanowi ona ok.
10-15% catkowitej energii dimeru. W zwigzku z tym dimery symetryczne, z dwoma
identycznymi izotopami wodoru HH lub DD dominujg w mieszaninie, kosztem dimeréw

niesymetrycznych, o skiadzie HD, wbrew regutom opartym na rozkiadzie losowym.

W celu glebszego zrozumienia natury zjaw.ska samoorganizacji izotopowej H/D
w ukladach wigzan wodorowych, w niniejszym rozdziale pracy doktorskiej teoria
samoorganizacji izotopowej opracowana przez H. T. Flakusa [97] dla dimerdéw wigzan

wodorowych, zostanie rozszerzona na ukfady trzech wigzan wodorowych w cyklu [98]

4.1.1. Pojedyncze wigzanie wodorowe w trimerze

Zakladamy uproszczony model, w ktérym za omawiane wiasnosci uktadéw wiazan
wodorowych odpowiedzialne sa jedynie oddziatywania miedzy protonowymi drganiami
rozciagajacymi a ruchem elektronéw znajdujacych sie na niewigzacych orbitalach akceptora
protonu w wigzaniu X-H...Y. Oddziatywania te dotyczg rowniez elektrondéw z najblizszego
sgsiedztwa wigzania wodorowego w zaasocjowanym kompleksie molekularnym. Pozostate
drgania wibracyjne nie sg brane pod uwage. Ponadto w proponowanym modelu sprzezenie
wibronowe przestawione zostanie w przyblizeniu Herzbe.ga- Tellera, przy zatozeniu liniowej
zaleznosci  elektronowego hamiltonianu trimerowego ukfadu wigzan wodorowych od

wspotrzednych protonowych drgan normalnych [73],
Przy uwzglednieniu powyzszych zatozen wibronowy hamiltonian pojedynczego

wigzania wodorowego tworzgcego cykliczny trimer przedstawia sie w postaci:

HEO = (O . S

40 (4.1)

gdzie: g - wspotrzedna elektronowa,

Q - wspdtrzedna normalna protonowych drgan rozciggajacych,
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Cykliczne trimeiy wigzan wodorowych

Tel(q) —operator energii kinetycznej elektronow,
Tn(O) - operator energii kinetycznej protondéw,

U(q,00) - operator energii potencjalnej dla rownowagowej geometrii,

( a Q - liniowy wyraz sprzezenia wibBronowego w rozwinteclt
I 90 X

Herzberga-Tellera po oscylacyjnych  wspétrzednych  normalnych  dla
rownowagowej geometrii protonu w pojedynczym, izolowanym wigzaniu
wodorowym.
Elektronowy hamiltonian pojedynczego wigzania ma postac:
HAQ,Q)=T,,(q)+U(c,Q) (42)

Roéwnanie Schrodingera elektronowego hamiltonianu:

(4.3)

gdzie funkcje elektronowe y/n{d’Q) w rozwinieciu Herzberga-Tellera [73] sa dane
wyrazeniem

VMQ):V'MQ0)+rrln (4-4)

gdzie: y/m(<7,Qu) ~ funkcje elektronowe w przyblizeniu CA (,,crude adiabatic

approximation”), odpowiadajace rownowagowej geometrii protonu w wigzaniu
wodorowym,
cm(Q) ~wspoiczynniki rozwiniecia Herzberga-Tellera.
Wibracyjna funkcja falowa spetnia ponizsze réwnanie:
(TN(Q)+£n(Qy*>AQ) =EJAQ) (45)
gdzie: Srednia energia ruchu elektronowego e,,(Q)odgrywa role potencjatu energii

dla drgan protonu w n-tym stanie elektronowym,

| —numeruje stany drgan protonu
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Cykliczne trimery wigzarn wodorowych

4.1.2. Cykliczny symetryczny trimer wigzan wodorowych typu HHH lub DDD

Zdefiniujmy najpierw wspoOtrzedne normalne drgan protonowych w modelowym

uktadzie trimerowym opisanym grupa punktowg C3:

A-£<&+&+&) « « , a normalna nale™ do pe.,o0«z,¢§

reprezentacji nieprzywiedlnej A

Qb Qc) wspotrzedne niepetnosymetryczne nalezgce do podwdjnie

a =J_(Q -Q ) I ~degenerowanej reprezentacji E
V2

W cyklicznym trimerze o symetrii opisane] grupa punktowg C3 dane wigzanie
wodorowe oddziatywuje z dwoma sgsiednimi wigzaniami wodorowymi W catkowitym
hamiltonianie pojawiajg sie zatem wyrazy uwzgledniajace polaryzujgcy wptyw drgan protonu

w jednym z mostkow wodorowych na strukture elektronowg catego trimeru.
H ABC ABC'OQ a’Qb->Qc)=H abchAIC A ABC (4tA,B,C°Q A,B,c) (4.6)

gdzie: N°abc  ~ hamiltonian trimeru trzech wzajemnie nieoodziatujgcych ze sobg

wigzan wodorowych,

CabcP " nieaddytywny wyraz sprzegajgcy wszystkie trzy wigzania wodorowe

w trimerze.

Wibronowy hamiltonian trimeru, w ktorym brak jest oddziatywan kooperatywnych, dany jest

wzorem:
Habve {Qabcmab,c) = HA(CJA Qa) + HB{qu,Qb) + Hc (qc,Qc) 47

Wyraz sprzegajacy wszystkie trzy wigzania wodorowe trimeru, przy zalozeniu liniowej

aproksymacji Herzberga-Tellera ma postac:
Cc™P(gAaB,ac,Q1QQ,Q8)= C%c+ C"cQ,+ C"cQ2+ C"cQ3 (4 8)

gdzie: CABC jest wielkoscig statg,
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Cykliczne tnmeiy wigzan wodorowych

(“ABC(QaBC) _ (4.9)
0

USredniajac hamiltonian trimeru (4.6) po wspotrzednych elektronowych w podstawowym
stanie elektronowym mozna otrzymac czysto wibracyjny hamiltonian trimeru, ktory jest dany

wzorem:

3

wZ(a,o0lo0l)=cv+Z<T»(a)+£o(0,)+c*a) (4.10)
k=\

gdzie. e =i g™ (4.11)

Czysto wibracyjny hamiltonian opisuje zaburzony ruch protonowy w cyklicznym trimerze
wigzan wodorowych. Catka jest niezalezna od dynamiki oddziatywan wigzan
wodorowych w trimerze a takze niezalezny od rozcienczenia izotopowego H/D. Czynniki
zaburzajace oscylacyjny ruch protonowy w trimerze wigzan wodorowych C\BC Cabc, CM"BC

majg charakter dynamiczny. Zalezg one od wzglednej fazy drgan oddziatywujacych ze sobg
wigzan wodorowych, dlatego rozwazajac efekty zwigzane z samiorganizacjg nalezy
rozpatrzy¢ rézne przypadki symetrii drgan oraz rozkiadu izotopéw wodoru w trimerze wigzan

wodorowych
4.1.2.1. Peinosymetryczne drgania protonowe w trimerach typu HHH lub DDD

Srednig warto$¢ catkowitej energii trimeru uzyskujemy po us$rednieniu wibracyjnego
hamiltonianu po wspotrzednych oscylacyjnych Qi, Q2 w podstawowym stanie drgan

protonowych

ViB ro _1. 1'COOP (412)

Eabc- (n"o0o0 (00 Hac n<ueo ABC ABC

=) 0020
gdzie E"bc jest catkowitg energig trimeru w przyblizeniu Boma-Oppenheimera, ktora jest

prawie niezalezna od podstawienia izotopowego w probce

o j + o (413)
EaCZ(f+|:l<M 0> Ct,=|.<rn (&)+*,,(&)) . F Casc
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Cykliczne trimery wigzan wodorowych

EiBC jest energig dynamicznych oddziatywan kooperatywnych miedzy sasiednimi

wigzaniami wodorowymi trimeru, ktéra odpowiada za efekty samoorganizacji

izotopowej H/D

= fhue.) IW a> 414>
H i 'a.&t6

Przy zatozeniu silnego anharmonizmu protonowych drgan rozciggajacych, wyraz

3

perturbujacy /Izl CtQk w hamiltonianie jest odpowiedzialny za niezerowe wkiady do energii

wigzania wodorowego w trimerze

Na mocy powyzszego rozumowania zauwazy¢ mozna, ze jedynie petnosymetryczne
drgania rozciggajace o symetrii A, beda dawaly istotny (niemozliwy do zaniedbania) wkiad
do energii wigzan wodorowych w trimerze. Jedynym drganiem pelnosymetrycznym
modelowego ukfadu trimerowego jest drganie Qi. W zwigzku z czym dla drgan

petnosymetrycznych energia oddziatywan kooperatywnych przyjmie postac:
i flap-<rf»(0')|C, Q .|[<UeO)el (4.15)

Wyraz ten ma sens Sredniej wartosci wychylenia protonu w podstawowym stanie
petnosymetrycznego drgania rozciggajacego protonu i jest on rozny od zera w przypadku, gdy
krzywa energii potencjalnej dla drgan protonu jest silnie asymetryczna i ptaska dla duzych
wychylen protonu, lub tez gdy ma bardziej lub mniej wyraZznie zaznaczone podwojne
minimum Taki ksztatt krzywej energii potencjalnej dla drgan rozciggajacych protonu jest
czynnikiem szczegOlnie sprzyjajacym zwiekszeniu wiasnosci  polaryzacyjnych wigzan
wodorowych. Chmura elektronowa moze byc silnie spolaryzowana przez drgajgce protony,
a zaburzenie przez nie wprowadzane nie jest ograniczone do pojedynczego wigzania
wodorowego, lecz dotyczy wszystkich sagsiadujgcych ze sobg wigzan wodorowych trimeru.
A zatem efekt energetyczny zwigzany z oddziatywaniami kooperatywnymi zalezy nie tylko
od ksztattu krzywej energii potencjalnej (anharmonizmu), lecz takze od wiasnosci

elektronowych wigzan wodorowych

Wkiad Ef°°Fdo catkowitej energii tworzenia trimeru, przy zatozeniu silnego
anharmonizmu protonowych drgan rozciggajacych, daje niezerowy wkiad do energii

tworzenia wigzan wodorowych w trimerze. Wklad ten pochodzacy od kooperatywnych
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oddziatywan ma ujemng warto$¢, co wigze sie z polaryzacyjnymi wiasnosciami wigzan
wodorowych i dodatkowo ponadto delokalizacjg elektronow. Wiasnosci te powodujg wzrost
przecietnej dtugosci wigzania X-H dla petnosymetrycznego ruchu protonowego w trimerze
w stosunku do dtugosci izolowanego wigzania wodorowego. Dlatego tez, centrosymetryczny
trimer typu HHH w ktérym zachodzg oddziatywania kooperatywne powinien by¢ trwalszy
w poréwnaniu z trimerami w ktorych brak jest tego rodzaju oddziatywan.

Dla trimerow typu DDD mechanizm oddziatywan kooperatywnych powinien by¢
jakosciowo podobny, z tym ze z powodu mniejszych efektéw anharmonicznych dla drgan
deuteronowych, prawdopodobnie wkiad perturbacyjny obnizajgcy catkowitg energie trimeru

typu DDD bedzie mniejszy niz w przypadku trimeréw typu HHH.

4.1.2.2. Drgania niepetnosymetryczne w trimerach typu HHH lub DDD

Wyraz energii oddziatywann kooperatywnych trimeru zwigzany z drganiami

niepetnosymetrycznymi Ch i Qs przedstawia catka:

2 Jz:g 'Q, l:i:oo(a)/)QLQ (4.16)
Wyrazenie to ze wzgledu na symetrie daje zaniedbywalny wkfad do energii tworzenia trimeru
wigzan wodorowych. Powierzchnia energii potencjalnej dla niepetnosymetrycznych drgan
protonowych ma przebieg harmoniczny, co powoduje zerowanie sie powyzszej catki. Wplyw
zaburzen dynamicznych do wibracyjnego hamiltonianu  (4.10) wnoszony przez
niepetnosymetryczne drgania protonowe Ch i Q3 jest pomijalnie maty. Z tego wzgledu
drgania te nie dajg wkiadu, zwigzanego z mechanizmem oddziatywan wibronowych, do
catkowitej energii tworzenia trimeru wigzan wodorowych, a wiec nie uczestnicza

w mechanizmie samoorganizacji izotopowej H/D w ukfadach wigzah wodorowych
4.1.3. Niesymetryczny trimer typu HHD lub DDH
Uktady cykliczne trzech wigzan wodorowych, z ktérych dwa stanowig wigzania

deuterowe i jedno wigzanie wodorowe lub odwrotnie nie powinny bra¢ efektywnego udziatu

w wibronowym mechanizmie samoorganizacji izotopowej H/D. Czestos¢ drgan protonu jest

ok. -yjl razy wieksza w poréwnaniu z czestoscig drgan deuteronu Przypadkowa réznica faz
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drgan protonowych i deuterowych trimeru nie moze prowadzi¢ do sprzegania sie tych drgan.
Caitkowanie wibronowego hamiltonianu po wspotrzednych drgan normalnych Qi, Ch i Cb,
wazonych wzgledem mas atoméw, prowadzi do zerowania sie wkladu dynamicznych
oddziatywann  kooperatywnych ~w niesymetrycznym trimerze wigzan wodorowych
Niesymetryczny trimer nie powinien wiec wykazywac efektdw energetycznych zwigzanych
ze skoordynowanym przeptywem tadunkow elektronowych, czyli réwniez nie powinien

partycypowac¢ w efektach samoorganizacji izotopowej H/D.

4.1.4. Podsumowanie teorii samoorganizacji izotopowej H/D dla trimeru

Zrodlo  efektdw  samoorganizacji  izotopowej H/D tkwi w  dynamice
oddziatywujgcych ze sobg wigzan wodorowych. Drgania rozciggajace protondw sprzegajg sie
z ruchami elektronéw w mostkach wodorowych, a takze w otaczajgcych je czesSciach molekut.
Efekty samoorganizacji izotopowej spowodowane sa silnym anharmonizmem drgan
rozciagajgcych protonu oraz spolaryzowaniem wigzan wodorowych przez drgajgce protony.
Trwale efektywne spolaryzowanie wigzan wodorowych wystepuje pomiedzy identycznymi
izotopami wodoru (HHH lub DDD w przypadku trimerow), ktore drgajg zgodnie w fazie.
Tworzy sie woOwczas szczegolny rodzaj sit ,,przyciagajacych” wnoszony przez
petnosymetryczne drgania protonowe. Efekty energetyczne z tym zwigzane powodujg
obnizenie catkowitej energii tworzenia trimeru, co z kolei ma wplyw na dodatkowg
stabilizacje takiego ukladu. Efekt ten dotyczy podstawowego stanu ruchéw protonowych
i podstawowego stanu elektronowego w trimerze

Omawiane efekty nie uczestniczg w energii tworzenia niesymetrycznych trimerow
typu HHD lub DDH, gdyz drgania protonow i deuterondéw nie zachodzg zgodnie w fazie,
a wiec nie mogg ze soba efektywnie oddziatywa¢ i wnosi¢ wkiadu do catkowitej energii
tworzenia trimeru.

Opisany powyzej model dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w cyklicznych
trimerach wigzan wodorowych kiadzie duzy nacisk na symetrie rozktadu mas atomow
wodoru w mostkach wodorowych. W wyniku sprzezenia wibronowego, ktore jest podstawg
do zrozumienia dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w ukladach wigzan
wodorowych, w tym réwniez efektow samoorganizacji izotopowej H/D, molekuty mogg by¢
dodatkowo spolaryzowane. Jest to spowodowane polaryzujagcym wptywem ruchow
protonowych, a przejawia sie przesunieciem chmury elektronowej na sasiednie molekuty.

Z tego zjawiska wynika dodatkowy efekt wigzacy w ukiadach dimeréw i trimerdw wigzan
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wodorowych [97,98],

Wigksza stabilno$¢ trimeréw wigzan wodorowych, ktore zawierajg jeden rodzaj
izotopow wodoru w trimerze (HHH lub DDD) w poréwnaniu ze stabilnoscig uktadéw
niesymetrycznych, zawierajgcych w jednym cyklu zaréwno protony, jak i deuterony, powinno
mie¢ swoje odzwierciedlenie w widmach podczerwonych wigzan wodorowych, co zostanie
przebadane w dalszej czesci mojej pracy doktorskiej.

Przedstawiong teorie samoorganizacji izotopowej H/D dla cyklicznych trimeréw
wigzan wodorowych mozna stosunkowo fatwo rozszerzy¢ na cykliczne ukiady tetramerowe.
Woystarczy wyprowadzi¢ odpowiednie dla zatozonej symetrii tetrameru wspo6trzedne
normalne w oparciu o teorie grup, a nastepnie uwzgledni¢ te wspotrzedne przy
wyprowadzaniu  hamiltonianu  wibronowego tetrameru.  UsSrednienie  wibronowego
hamiltonianu tetrameru po wspd&trzednych oscylacyjnych w podstawowym stanie drgan
protonowych doprowadzi do wniosku, ze podobnie jak dla dimeru i trimeru, tak i dla
tetrameru jedynie wspotrzedna petnosymetryczna tetrameréw typu HHHH lub DDDD wnosi
niezerowy wkiad do catkowitej energii tetrameru Ten wkiad daje ujemng warto$¢, co
powoduje wiekszg stabilnos¢ uktadoéw tetramerowych obsadzonych identycznymi izotopami
wodoru. Uklady tetramerowe takze stanowig przedmiot badan mojej pracy doktorskiej

i w dalszej czesci pracy omowione zostang efekty spektralne obserwowane w uktadach tego

typu.

4.2. Procesy samoorganizacji izotopowej H/D w ukiadach cyklicznych

trimerdéw wigzan wodorowych w oparciu o widma podczerwone

Widma podczerwone wigzan wodorowych cyklicznych uktadéw trimerowych nie byly
dotychczas badane i nie znajdujg odzwierciedlenia w literaturze. Jedyng mozliwoscig
doswiadczalnego zweryfikowania zaproponowanej w poprzednim podrozdziale teorii
samoorganizacji izotopowej H/D jest przeprowadzenie wnikliwych badan efektéw
spektralnych  obserwowanych w widmach podczerwonych ukiadow Kkrystalicznych
zawierajacych w swej sieci cykliczne trimery wigzan wodorowych. Stad tez kolejnym etapem
badawczym mojej pracy doktorskiej byto uzyskanie widm podczerwonych w zaleznosci
temperaturowej, w rozcienczeniu izotopowym, a dla uktadéw dla ktorych udato sie

wyhodowa¢ odpowiednio duze monokrysztaly, takze badania efektéw polaryzacyjnych.
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Ukiady trimerowe, cho¢ w przyrodzie wystepuja niezbyt czesto, to badania widm
podczerwonych tych uktadéw dostarczg bardzo istotnych informacji z punktu widzenia moich
celow badawczych. Analiza zaréwno samego ksztattu struktury subtelnej pasm generowanych
przez drgania rozciggajace wigzania wodorowe X-H lub X-D, jak i obserwowanych w tych
widmach wiasnosci spektralnych, powinna umozliwi¢ zrozumienie natury mechanizmow
generowania widm podczerwonych w takich, dotychczas nie badanych ukiadach, oraz
potwierdzi¢ zachodzenie procesow samoorganizacji izotopowej H/D w sieci krystalicznej
zbudowanej z cyklicznych trimeréw wigzan wodorowych, czyli sta¢ sie weryfikacjg

proponowanego modelu teoretycznego omawianego zjawiska

4.2.1. 4-bromopirazol

4.2.1.1. Struktura krystaliczna 4-bromopirazolu

Struktura krystalograficzna 4-bromopirazolu zostata zbadana metodg dyfrakgji
promieniowania rentgenowskiego w 1999r. przez - C. Foces-Foces, AL. Llamas-Saiz,
J Elguero z Hiszpanii [112], Krysztat 4-bromopirazolu jest bezbarwny, nalezy do ukfadu
rombowego i grupy przestrzennej Pnma, czyli do klasy krystalograficznej mmm, bedacej
holoedrig ukfadu rombowego. Jednostki osiowe komorki elementarnej krysztalu majg
nastepujace wartosci: a = 15,638A, b = 18,183A, ¢ = 5,0654A, a katy miedzy osiami
krystalograficznymi sg wszystkie réwne i wynoszg po 90 Objetos¢ komorki elementarnej to
1440,3A3, w jej obrebie znajduje sie 12 czgsteczek 4-bromopirazolu (Z=12). Trzy czasteczKi

tacza sie ze sobg wigzaniami wodorowymi N-H...N , tworzac strukture trimeru (rys. 4.1).

Rys 4 1. Struktura trimeru w sieci krystalicznej 4-bromopirazolu

4-bromopirazol jest prawie plaskg czasteczka, plaszczyzny pierscieni pirazolowych

czasteczek budujacych trimer tworzg miedzy sobg kat 8,5°. Takie trimery utozone sg w sieci
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krystalicznej prawie rownolegle do ptaszczyzny ab (rys. 4.2). Trimery 4-bromopirazolu wigza
sie w fancuchy poprzez stabe oddziatywania o charakterze wigzan wodorowych typu
C-H . Br. tancuchy te, tworzac przestrzenng sie¢ krystaliczng ukladajg sie wzdtuz osi b.
Dtugosci wigzan wodorowych N-H..N w trimerze 4-bromopirazolu w Kkrysztale wynoszg
ok. 2,9A, podczas gdy zgiecie wigzan wodorowych jest stosunkowo niewielkie, wartos$¢

katow N-H...N wynosza ok. 170°.

b)

Rys.4.2 Upakowanie czasteczek w sieci krystalicznej 4-bromopirazolu
rys.a - projekcja sieci wzdtuz osi krystalograficznej b;
rys.b - projekcja sieci w kierunku wzdtuz osi krystalograficznej ¢
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4.2.1.2. Wyniki badan spektralnych

4-bromopirazol jest substancjg, ktéra tatwo krystalizuje ze stopu tworzac duze
monokrysztaty nadajgce sie do badan widm podczerwonych w S$wietle spolaryzowanym
Podczas kiystalizacji rozwijana jest $ciana krystaliczna ab W celu uzyskania statystycznej
powtarzalnosci uzyskiwanych wynikow, badanie efektéw polaryzacyjnych i temperaturowych
przeprowadzono dla dziesieciu monokrystalicznych probek czystych i dziesieciu probek
deuterowanych

Wstepne badania 4-bromopirazolu polegaty na pomiarze widma podczerwonego
wigzania wodorowego roztworu otrzymanego poprzez rozpuszczenie badanego zwigzku
w niepolamym rozpuszczalniku - CClsa. Aby mdc okresli¢ jednostke strukturalng z jaka
mamy do czynienia w badanym roztworze, poréwnano otrzymane widmo z widmem
podczerwonym roztworu pirazolu w CCl4- Poréwnanie omawianych widm przedstawia
rys. 4.3. Dla roztworu pirazolu w CCl4 przeprowadzone byly badania ebulioskopowe, na
podstawie ktdiych stwierdzono, ze pirazol rozpuszcza sie w czterochlorku wegla
z utworzeniem trimerow wigzan wodorowych [101], Poprzez podobienstwo ksztattow widm
obydwu omawianych roztworéw sadzi¢ nalezy, ze takze 4-bromopirazol w roztworze
w niepolamym rozpuszczalniku tworzy ukiad trimerowy wigzan wodorowych.

Na rys. 4.4 przedstawione zostaty widma podczerwone badanego zwigzku czystego
izotopowo w polikrystalicznej pastylce z bromku potasu zmierzone dla dwdch temperatur
réznigcych sie 0 ok 220° - temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu w zakresie
czestosci pasma vn-n. Dodatkowo naniesione zostato widmo Ramana umozliwiajgce doktadne
sprecyzowanie linii pochodzacych od drgan rozciggajacych C-H, ktore majac energie zblizong
do energii drgan rozciggajagcych wigzanie N-H mostka wodorowego, nakfadajg sie na
analizowane pasmo i zaburzajg jego ksztalt. W analizowanym zakresie czestosci linie
spektralne pochodzace od drgan C-H leza przy czestosciach 3140 cm'l, 3125 cm'l oraz
2984 cm'L Widmo zwigzku po czeSciowej wymianie izotopowej protondéw na deuterony
w mostkach wodorowych w takich samych warunkach pomiaru w zakresie pasm vn-h i Vind
przedstawiono na rys. 4.5.

Rys. 4.6a przedstawia widma podczerwone monokrysztatu 4-bromopirazolu
zmierzone dla dwdch wzajemnie prostopadtych do siebie kierunkoéw polaryzacji Swiatla
podczerwonego (wzdtuz osi krystalicznej a oraz wzdtuz osi krystalicznej b), w zakresie
czestosci vn-n w temperaturze pokojowej, natomiast rys. 4.6b przedstawia widma tej samej

probki w tym samym zakresie czestosci, zmierzone dla temperatury 77K. Efekty
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polaryzacyjne obserwowane w pasmie drgan rozciggajagcych vn-h i vn-d monokrystalicznej
prébki czesciowo podstawionej deuterem w wigzaniu wodorowym w temperaturze pokojowej
przedstawia rys. 4.7a, a dla 77K rys. 4.7b. Prezentowane pasmo v»-n pochodzi od pozostatych
po wymianie izotopowej H/D protonéw w probce i jest nazywane pasmem szczgtkowym vn-n -
Pojawiajace sie w prébce, podczas wymiany izotopowej H/D, w obrebie mostkow
wodorowych deuterony réwniez dajg swoje widmo; lezy ono przy nizszych czestosciach.
Jezeli w probce znajduje sie niewielki procentowy udziat deuteru, to pasmo przez nie
generowane nazywane jest pasmem szczatkowym vn d natomiast, jezeli wymiana izotopowa
protondéw na deuterony jest znaczna, to otrzymywane pasmo drgan rozciggajacych wigzanie
deuterowe traktujemy jako prawie czyste.

Efekt wplywu zmian temperatury na ksztatt pasm protonowych drgan rozciggajgcych
zwigzku czystego izotopowo przedstawia rys. 4.8, natomiast wyniki badan spektralnych
zwigzku rozcienczonego izotopowo deuterem w zakresie pasm vn-n i vm.a Zaprezentowano na

rys. 4.9
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Rys. 4.3. Poréwnanie widm w podczerwoni roztworu 4-bromopirazolu w CCl4 i roztworu
pirazolu w CCl4 zmierzonew temperaturze pokojowej w zakresie czestosci pasma v n -n
(linia przy 3471 cm'1pochodzi od drgan wolnych grup N-H)



Rys. 4.4 Widmo w podczerwieni 4-bromopirazolu w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K oraz widmo Ramana w zakresie czesto$ci pasma vn-n

zmierzone w temperaturach 77K i 298K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci pasm vn-n
ivn-D



Rys.4.6a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 4-bromopirazolu
zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasmavn-n,
I - E rownolegly do osi krystalicznej b, Il - E rownolegly do osi krystalicznej a

Rys.4.6b Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 4-bromopirazolu
zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasma vn-h;
I - E rownolegty do osi krystalicznej b, Il - E rownolegly do osi krystalicznej a



Rys.4.7a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztalu D-4-bromopirazolu
(80%D, 20%H) zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasm vn-h*wvnd
I - E rownolegty do osi krystalicznej a, 1l - E réwnolegty do osi krystalicznej b

Rys.4 7b Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu D-4-bromopirazolu
(80%D, 20%H) zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasm vn-hi Vihd;
I - E rownolegly do osi krystalicznej a, 1l - E rownolegty do osi krystalicznej b



Rys. 4.8. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skifadowg polaryzacyjng widma
podczerwonego Krysztatu 4-bromopirazolu w zakresie czestosci pasma vn-n.

Rys. 4.9. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skiadowg polaryzacyjng widma
podczerwonego krysztatu D-4-bromopirazolu w zakresie czestosci pasm vn-h ivn-q
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4.2.1.3. Dyskusja wynikow badan widm krysztatébw 4-bromopirazolu

Widmo 4-bromopirazolu w roztworze w czterochlorku wegla wskazuje na znacznag
dominacje formy zaasocjowanej w cykliczne trimery wigzan wodorowych. Na
prezentowanym na rys. 4.3 widmie obserwowany jest pik przy czestosci 3470 cm'l
0 stosunkowo niskiej intensywnosci integralnej, ktory jest generowany przez drgania N-H
monomerycznych wigzan wodorowych w badanym roztworze. Szerokie pasmo lezgce przy
nieco nizszych czestosciach (w zakresie od ok. 2540 cm'l do ok. 3430 cm’]) pochodzi od
drgan rozciggajacych wigzanie N-H mostkéw wodorowych sprzezonych ze sobg

w cyklicznym trimerze.

4.2.1.3.1. Efekty temperaturowe

Poréwnanie widm zmierzonych dla polikrystalicznej pastylki badanego zwigzku
w bromku potasu w temperaturze pokojowej i w temperaturze ciekfego azotu w zakresie
pasma vn-n (rys. 4.4 i 4.5) wskazuje na ztozong nature generowania tego pasma. Zauwazy¢
mozna, ze zmiany temperatury wywierajg inny wptyw na poszczegélne skfadowe tego pasma
(gatezie spektralne), a wiec wzgledna intensywnos¢ linii spektralnych podczas obnizania
temperatuiy nie zostaje zachowana. W czesci dtugofalowej obserwowany jest znaczny wzrost
intensywnosci, podczas gdy czes¢ krotkofalowa jest znacznie mniej czuta na zmiany
temperatury. Wzrost intensywnosci czesci diugofalowej nie jest proporcjonalny w catym
zakresie jej czestoSci. Czes¢ pasma potozona przy wyzszych czestoSciach wzrasta stabo,
natomiast czesC najnizej energetyczna czesC pasma znacznie zwieksza swojg intensywnosc.
Wplyw temperatury nie ogranicza sie jedynie do zmian wzglednych intensywnosci gatezi
spektralnych budujacych to pasmo, ale takze ma swoje odzwierciedlenie w strukturze
subtelnej pasma vn-n, tzn. pojawiajg sie pewne rozszczepienia linii spektralnych oraz ich
wyostrzenie.

Bardzo podobne jakoSciowo efekty obserwowane sg w widmach podczerwonych
w zakresie czestoSci pasma vn-h monokrysztaldw czystego izotopowo 4-bromopirazolu
(rys. 4.8). Ponadto efekty te zostajg zachowane dla prdébek rozcienczanych izotopowo
deuterem w obrebie wigzan wodorowych, zaréwno w pasmach szczgtkowych drgan

rozciggajacych vn-h, jak i vn-d (rys. 4.9). Czesto$¢ pasma vn-d dla deuterowanej probki

monokrystalicznej 4-bromopirazolu jest ok. V2razy mniejsza od czestoSci pasma
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szczatkowego vn-n, co jest dobrze znanym efektem izotopowym. Pasmo vn-a lezy w granicach
czestosci od 2080cm'l do 2450cm'V Wplyw obnizenia temperatury na ksztatt pasma vn-d
4-bromopirazolu polega na zwezeniu i wyostrzeniu poszczeg6lnych gatezi pasma i na
subtelnym przesunieciu pasma w kierunku wyzszych czestosci. W temperaturze ciekiego
azotu obserwuje sie znaczny wzrost intensywnosci czesci dtugofalowej, niewielkie obnizenie,
potgczone z rozszczepieniem, Srodkowej czesci pasma i stosunkowo duze obnizenie czesci
krotkofalowej. Analiza wplywu zmian temperatury na strukture subtelng pasm vn-n 0raz vn-a,
a takze zmiany rozkfadu intensywnosci skiadowych tych pasm wskazujg na trojaki charakter

drgan normalnych generujacych powstawanie tego pasma.

4.2.1.3.2. Efekty dichroizmu liniowego w widmach 4-bromopirazolu

Widoczne na rys. 4.6a i 4.6b spolaryzowane widma podczerwone zmierzone dla
monokrysztatow 4-bromopirazolu w zakresie czestosci drgan rozciggajacych wigzania
wodorowe przestawiajg gltéwnie efekty polaryzacyjne zwigzane z  czynnikami
geometrycznymi, a wiec z orientacjg wektora pola elektrycznego E $wiatlta podczerwonego
wzgledem przestrzennie zorientowanych trimeroéw wigzah wodorowych w sieci krystalicznej.
Bardziej intensywng skladowg polaryzacyjng uzyskuje Sie w przypadku orientacji wektora
E rownoleglej do osi krystalicznej a, natomiast stabsza komponenta widoczna na
prezentowanych rysunkach mierzona byfa dla orientacji wektora E prostopadtej do osi
krystalicznej a (réwnolegtej do osi b). Efekt ten jest zwigzany z geometrycznym rozktadem
momentoéw przejs¢ w sieci Kkrystalicznej trimerow 4-bromopirazolu. Prezentowane widma
odzwierciedlaja obecno$¢ bardzo stabych, wrecz zaniedbywalnych, oddziatywan Dayydowa
miedzy nieréwnocennymi translacyjnie trimerami w komaorce elementarnej

Na pierwszy rzut oka efekty dichroizmu liniowego obserwowane w spolaryzowanych
widmach 4-bromopirazolu mozna by traktowac jako spetniajace model gazu zorientowanego.
Aczkolwiek precyzyjna analiza pasm drgan rozciggajacych wigzanie wodorowe, a takze
wigzanie deuterowe, wskazuje na niejednorodng nature ich generowania. Poréwnujac widma
zmierzone dla dwdch wzajemnie prostopadlych polaryzacji $wiatta podczerwonego,
rozciggniete do pelnej skali dla pasma vn-n Cczystego oraz szczgtkowego vn-n (rys.4.10a
i 4.10b) potwierdzajg, iz pasma te sg ztozone z trzech skltadowych, z ktérych kazda zachowuje
sie nieco inaczej przy roznych kierunkach polaryzacji $wiatta podczerwonego. Co prawda
roznice te nie sg znaczne, jednakze zauwazalne. Bardzo podobny efekt mozna zaobserwowac

w pasmach vn-a rozciggnietych do petnej skali.
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Rys.4.10a Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatu 4-bromopirazo zmierzone
w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasmavn-n
I - E réwnolegty do osi krystalicznej a, 1l - E réwnolegty do osi krystalicznej b

Rys.4.10b  Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztalu D-4-bromopirazolu
zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci szczatkowego pasma Wn-h (15%H,
85%D) | - E rownolegly do osi krystal znej a, 1l - E rownolegty do osi krystalicznej b
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A zatem zaréwno prezentowane efekty polaryzacyjne oraz temperaturowe $wiadczg
0 niejednorodnosci pasm drgan rozciggajacych wigzanie wodorowe oraz wigzanie deuterowe.
Ponadto obydwa efekty w taki sam sposéb roznicujg pasma vn-n i vn-a Na poszczegolne trzy

gatezie spektralne, za ktorych powstawanie odpowiedzialne sg trzy drgania normalne trimeru.

4.2.1.3.3. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach krysztatow 4-bromopirazolu

Poréwnujac ksztatt pasma vn-h czystego izotopowo 4-bromopirazolu z ksztattem pasm
szczatkowych vn-n dla deuterowanych krysztatdbw, nawet dla duzej wymiany protonéw na
deuterony w obrebie wigzan wodorowych zauwazy¢ mozna, iz pasma generowane przez
drgania rozciggajgce wigzanie N-H sg zblizone do siebie ksztattem konturu. Nawet przy
bardzo duzym stopniu wymiany wodoru na deuter pasmo szczgtkowe vn-h jest obserwowane
na widmie, a jego ksztalt prawie nie ulega zmianom. Brak znaczacych zmian w ksztalcie
konturu, jak réwniez dalece idgce podobienstwo obserwowanych efektow polaryzacyjnych
1 temperaturowych pasm szczatkowych vn-n w poréwnaniu z analogicznym pasmem zwigzku
czystego izotopowo, Swiadczg o obecnosci oddziatywan w stanie wzbudzonym, miedzy
blisko siebie potozonymi wigzaniami wodorowymi zawierajgcymi identyczne izotopy
wodoru. Jedynie obecno$¢ symetrycznych trimeréw wigzan wodorowych typu HHH lub DDD
jest identyfikowalna w widmie podczerwonym.

Niesymetrycznych trimeréw HHD lub DDH jest w krysztale na tyle malo, ze nie dajg
swojego odzwierciedlenia na widmie w podczerwieni. W zwigzku z czym podczas procesu
deuterowania jednakowe izotopy wodoru rozktadajg sie w sposob nieprzypadkowy, gdyz
dynamiczne oddziatywania kooperatywne miedzy trzema wigzaniami wodorowymi
cyklicznego trimeru sg wystarczajaco silne, aby prowadzity do grupowania sie jednakowych
izotopow wodoru w catym cyklu. Mechanizm samoorganizacji izotopowej H/D w trimerach,
bedacy wynikiem dynamicznego sprzezenia protonowych drgan rozciggajacych z ruchami
elektronowymi zostat szczeg6towo omowiony w rozdziale 4.1.

Z omoéwionych powyzej wynikow badan 4-bromopirazolu wynika, ze najsilniejsze
oddziatywania ekscytonowe. odpowiedzialne za generowanie widma podczerwonego
badanego zwigzku w zakresie czestoSci pasma vn-n, dotyczg sprzezonych ze sobg wigzan
wodorowych uczestniczacych w tworzeniu pojedynczego cyklu trimerowego. Trimer wigzan
wodorowych jest zatem podstawowg jednostkg strukturalng, ktora odpowiada za powstawanie
pasma vn-n, ztozonego z trzech galezi spektralnych generowanych przez trzy drgania

normalne trimeru.
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Takze wystepujgce w obrebie trimeru dynamiczne oddziatywania kooperatywne
prowadzg do powstawania sit przyciggajgcych jednakowe izotopy wodoru, a te z Kkolei
wynikajg z wibronowego mechanizmu procesow samoorganizacji izotopowej H/D. Cykle
trimeréw wigzan wodorowych 4-bromopirazolu obsadzone jednakowymi izotopami wodoru
sg trwalsze energetycznie, od ukfadow niesymetrycznych, stad tez obserwowany jest

nielosowy rozktad jednakowych izotopdw H/D miedzy mostki wodorowe.

4.2.2. 3,5-dibromo-I,2,4-triazol

4.2.2.1. Otrzymywanie 3,5-dibromo-I,2,4-triazolu

3,5-dibromo-I,2,4-triazol jest zwigzkiem komercyjnie niedostepnym, w zwigzku
z czym zostat otrzymany w wyniku reakcji bromowania 1,2,4-triazolu [113]:

H H

Br

Roztwér 0,828 g 1,2,4-triazolu w 20 ml wody zadano 2,8 g wodoroweglanu potasu,
a nastepnie mieszanine te ogrzewano w temperaturze 80°C. Po osiggnieciu zgdanej
temperatury wigczono mieszadto magnetyczne i dodano kroplami 1,32 ml bromu w roztworze
wodnym bromku potasu (0,5 g KBr na 1 ml wody). Mieszanine doprowadzono do wrzenia
i ogrzewano jeszcze przez ok. pot godziny w celu usuniecia nadmiaru bromu. Po ochtodzeniu
mieszanine reakcyjng zakwaszono kwasem chlorowodorowym. Wytracony osad odsgczono
i przemyto zimng woda, a nastepnie oczyszczono przez dwukrotng krystalizacje z wody.
Otrzymano 2,64 g 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu o temperaturze topnienia 210°C. Wydajnos¢

procesu wyniosta 99%.

4.2.2.2. Struktura krystaliczna 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu

Struktura krystaliczna 3,5-dibromo-l,2,4-triazolu zostata okreSlona w 1985r. przez
J. Valkonena, 1 Pitkanen i A. Pajunena z Finlandii [114]. Zwigzek ten Kkrystalizuje
w heksagonalnej sieci przestrzennej w grupie symetrii Pe2C tworzgc ptlaskie ukiady

molekularne - trimery potgczone dzieki wigzaniom wodorowym miedzy atomami azotu N (1)
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i N(2) Dtugos¢ wigzan wodorowych N-H—N wynosi 2,86A i sg one prawie liniowe; kat
N-H—N jest rowny 177°. Trimery te polaczone sg ze soba poprzez stabe oddziatywania
miedzy atomami Br(3) i N(4) - rys. 4.11.

Rys. 4.11. Struktura trimeru w sieci krystalicznej 3,5-dibromo-I,2,4-triazolu

W jednej komorce elementarnej znajduje sie sze$¢ czasteczek 3,5-dibromo-l,2,4-
triazolu (Z=6), a wiec dwa trimery wigzan wodorowych. Trimery sg utozone réwnolegle do
ptaszczyzny ab krysztatu. Odlegtos¢ miedzy warstwami trimeréw wynosi 3,40 A. Wymiary
komorki elementarnej wyznaczone w temperaturze 22°C: a=11,697 A, b=11,697 A, c=6,791
A, a katy miedzy osiami krystalograficznymi sg wszystkie rowne i wynoszg po 90°; objetos$¢

komorki elementarnej to 804,7 A3.

4.2.2.3. Wyniki pomiarow

3,5-dibromo-I,2,4-triazol jest zwigzkiem, ktdry nie rozpuszcza sie w niepolamych
rozpuszczalnikach (np. CS2, CCL»), w zwigzku z czym nie udalo sie otrzymaé widm
omawianego zwigzku w roztworze. Zwigzek ten ponadto bardzo trudno krystalizuje ze stopu.
Pomimo wielokrotnych prob hodowli krysztatdw nie udato sie otrzyma¢ monokrysztatow
0 wielkosci odpowiedniej do pomiaréw widm podczerwonych. Przeprowadzone badania
z koniecznosci ograniczyly sie do pomiaréw widm dla polikrystalicznej probki w pastylce
KBr Zmierzono takze widmo Ramana 3,5-dibromo-l,2,4-triazolu, ktére pomimo tego, ze
badany zwigzek nie zawiera grup C-H, a wiec widmo wigzania wodorowego nie jest

znieksztatcane przez drgania pochodzace od tych grup, pozwoli na wykluczenie mozliwosci
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pojawienia sie jakichkolwiek nadtonéw i tonow kombinacyjnych w analizowanym zakresie
spektralnym.

Otrzymane widmo Ramana przedstawiono na iys. 4.12.

Widma podczerwone w zakresie czestosci pasma vn-h zmierzone dla zwigzku czystego
izotopowo w temperaturze pokojowej oraz w temperaturze ciekiego azotu zaprezentowane sg
narys. 4.13.

Analogiczne widma w zakresie czestosci pasm wvnh i vnd dla zwigzkow po
rozcienczeniu izotopowym H/D pokazane sg na rys. 4.14.

Aby dostarczy¢ przekonywujacych informacji dotyczacych grupowania —sie
jednakowych izotopéw wodoru w cyklu trimerowym, zmierzono widma podczerwone
zwigzkéw o0 roznym stopniu wymiany protonéw na deuterony w obrebie mostkow
wodorowych. Poréwnanie konturéw otrzymanych widm w zakresie czestosci pasm vn-h i vnd

oraz pasma vn- dla zwigzku czystego izotopowo przedstawia rys. 4.15.
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Rys. 4.12. Widmo Ramana 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu w zakresie czestosci pasma vn-n

Rys. 4.13. Widmo w podczerwieni 3,5-dibromo-I 2,4-triazolu w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K w zakresie czestosci pasma vn-n



Rys. 4.14. Widmo w podczerwieni D-3,5-dibromo-I,2,4-triazolu w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K w zakresie czestosci pasm vn-h i vnd

Rys. 4.15. Porownanie struktury subtelnej niskotemperaturowych (77K) widm
podczerwonych w zakresie protonowych drgan rozciggajagcych vn-n  dla prébek
3,5-dibromo-I,2,4-triazolu w pastylce KBr dla roznego stopnia wymiany izotopowej H/D



Cykliczne trimery wigzan wodorowych

4.2.2.4. Dyskusja wynikow pomiarow

Widmo wigzania wodorowego 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu pomimo bardzo ubogiej
struktury subtelnej jest idealnym potwierdzeniem tréjgaleziowej struktury pasma
protonowych drgan rozciggajacych trimeru wigzan wodorowych. Widmo Ramana, odtwarza
strukture subtelng obserwowang na widmach podczerwonych, co kaze sadzi¢, iz pasmo vn-n
nie jest zaburzane przez zadne nadtony, ani tony kombinacyjne.

Uproszczona struktura subtelna pasma vn-h wigze sie z zaniedbywalnie malg zmiang
geometrii wigzania wodorowego przy wzbudzeniu protonowych drgan rozciggajacych oraz
niewielkim wpltywem zaburzajgcym drgania vn-n pochodzacym od drgan niskiej czestosci
VXx...Y-

Trimer wigzan wodorowych zajmuje w sieci krystalicznej miejsce o symetrii nizszej
od samej symetrii trimeru. Wplywa to na znieksztalcenie wyidealizowanej struktury trojkata
rownobocznego, czyli obnizenie symetrii C3, dzieki czemu wszystkie trzy drgania normalne
trimeru stajg sie aktywne. Drgania wywodzace sie ze zdegenerowanej reprezentacji E grupy
punktowej C3 majg nizsze energie a pasma przez nie generowane lezg przy nizszych
czestosciach i majg wyzsze intensywnosci integralne. Na widmach podczerwonych
3,5-dibromo-1,2,4-triazolu galezie te leza przy czestosciach 2878 cm'li 2755 cm'l Galgz
krotkofalowa, lezaca przy czestosci 3077 cm'l pochodzi od drgan wywodzacych sie
z pelnosymetrycznej reprezentacji nieprzywiedlnej typu A Poniewaz drganie to dla idealnie
foremnej struktury trojkata byto zabronione regutami symetrii, to na mierzonym widmie daje

pasmo 0 mniejszej intensywnosci

4.2.2.4.1. Efekt temperaturowy

Kazda z dobrze wyksztatconych, widocznych na widmie w zakresie pasma vn-h gatezi
spektralnych inaczej ewoluuje z temperaturg. Intensywno$S¢ gatezi diugofalowej rosnie wraz
z obnizaniem temperatury, podobnie jak intensywno$¢ galezi lezacej przy czestosci
2755 cm'l, ale wzrost ten dla obydwu galezi nie jest proporcjonalny. Gataz krétkofalowa
natomiast prawie nie zmienia swojej intensywnosci. Taki efekt temperaturowy potwierdza, ze
gatezie nizej energetyczne majg podobna geneze, aczkolwiek z powodu odejscia od struktury

trojkata rownobocznego zostata zniesiona degeneracja niepetnosymetrycznych drgan grupy
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punktowej C3. Drgania te sg dozwolone przez reguty symetrii i réznig sie energia, dlatego
stajg sie przyczyna generowania dwoch niezaleznych gatezi spektralnych.

Na widmach podczerwonych zmierzonych dla probek czeSciowo zdeuterowanych
obserwuje sie takie same efekty temperaturowe w zakresie szczatkowego pasma vn-n, jakie
obserwowane sg w widmach zmierzonych dla prébek czystych izotopowo. Pasmo wn d
wykazuje réwniez niejednorodny charakter, obnizanie temperatury roznicuje pasmo na
gatezie sktadowe, z ktérych kazda poprzez relacje 1,35 powigzana jest z odpowiadajgca

gatezig pasmavn-n-

4.2.2.4.2. Efekt izotopowy H/D

Ze wzgledu na brak mozliwosci pomiaréw widm spolaryzowanych analizowanego
zwigzku, ktére moglyby dostarczy¢ najbardziej przekonywujgcych danych dotyczacych
grupowania sie jednakowych izotopow wodoru obok siebie, zdecydowano sie poréwnac
ksztalty pasm vn-n dla probek o roznej zawartosci deuteru oraz probki czystej izotopowo
(rys. 4.15). Jezeli ksztatty pasm odpowiadajgcych protonowym drganiom rozciggajgcym,
mimo rosngcego stopnia izotopowego rozcienczania probki nie ulegajg zmianie, to jest to
wystarczajacy dowdd zachodzenia procesow samoorganizacji izotopowej H/D.

Porownujac pasma vr-h probek o réznym stosunku ilosciowym woddr-deuter mozna
stwierdzi¢, ze struktura subtelna wraz ze wzrostem rozcienczenia izotopowego sie nie zmienia
(rys. 4.15). Swiadczy to niewatpliwe o oddziatywaniach ekscytonowych miedzy mostkami
wodorowymi, ktore zawierajg identyczne izotopy wodoru i lezg w jednym cyklu trimerowym.

Powyzsze fakty Swiadczg o wystepowaniu zjawiska samoorganizacji izotopowej H/D
w przypadku sieci wigzan wodorowych 3,5-dibromo-l,2,4-triazolu  rozcieficzanego
izotopowo. A zatem podczas izotopowego rozcienczania probki 3,5-dibromo-1,2,4-triazolu
deuterem w sieci Krystalicznej obecne sg jedynie symetryczne cykliczne trimery typu HHH
lub DDD.

4.2.3. 3,5-dimetylopirazol

3,5-dimetylopirazol zostat wybrany do badan jako kolejny uktad, w ktorego sieci
wystepujg cykliczne trimery wigzan wodorowych. Ukfad ten trudno krystalizuje ze stopu

(podobnie jak 3,5-dibromo-I,2,4-triazol) i pomimo wielokrotnych préb hodowli nie udato sie
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otrzymaé¢ monokrysztatu o odpowiedniej wielkosci i grubosci, nadajacego sie do badan
spektralnych w podczerwieni. Jednak badania efektow temperaturowych i izotopowych H/D
w widmach podczerwonych polikrystalicznej préobki 3,5-dibromopirazolu powinny dostarczy¢
istotnych danych eksperymentalnych potwierdzajgcych ztozong nature pasm protonowych
i deuteronowych drgan rozciggajacych vn-h i vn-d oraz wystepowanie zjawiska

samoorganizacji izotopowej H/D w ukfadach trimeréw wigzan wodorowych.

4.2.3.1. Struktura krystaliczna 3,5-dimetylopirazolu [115,116]

3,5-dimetylopirazol jest biatg substancjg krystalizujaca w ukiadzie trygonalnym
0 grupie przestrzennej R3c, nalezacym do grupy punktowej 32/m. Parametry komorki
elementarnej: a=11,775(2) A, b=11,775(2) A, ¢c=20,931(4) A, a =90°, /?=90°, y=120°.
Jednostkg strukturalng wystepujacg w sieci krystalicznej 3,5-dimetylopiraozlu jest cykliczny
trimer wigzan wodorowych, ktorego struktura przestawiona jest na rys. 4.16. Diugosci wigzan
wodorowych N-H...N trimeru wynoszg 2,899(14) A. Wiagzania te sg zgiete, kat miedzy
atomami N-H...Njest rowny 168(6)°.

Rys. 4.16. Jednostka strukturalna sieci krystalicznej 3,5-dimetylopirazolu

W molekule 3,5-dimetylopirazolu mozliwy jest przeskok protonu z azotu NI do azotu N2.
Trimery rozmieszczone sg W komorce elementarnej krysztalu w taki sposéb, ze tworzg
warstwy utozone réwnolegle do plaszczyzny ab krysztatu (rys. 4.17). Na komorke
elementarng przypada szeS¢ rownoleglych do siebie warstw prostopadtych do osi
krystalicznej c, co przedstawia rys. 4.18. OdlegtoS¢ N-H....71 miedzy warstwami wynosi

4,041(11) A.
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Rys. 4.17. Utozenie trimerow wigzan wodorowych w sieci krystalicznej 3,5- dimetylopirazolu

- rzut na pfaszczyzne ab
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Rys. 4.18. Utozenie trimerdw wigzan wodorowych w sieci krystalicznej 3,5-dimetylopirazolu

- rzut na plaszczyzne bc
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4.2.3.2. Wyniki pomiarow widm podczerwonych 3,5-dimetylopirazolu

Badania wstepne polegaty na pomiarze widma podczerwonego wigzania wodorowego
3,5-dimetylopirazolu  rozpuszczonego w  czterochlorku wegla. Uzyskane widmo
przedstawiono na rys. 4.19. Linia spektralna lezgca przy czestosci 3474 cm'ljest generowana
przez drgania rozciggajace wolnych, niezasocjowanych grup N-H.

Ze wzgledu na problemy z otrzymaniem odpowiednich do badan spektralnych
monokrysztatdw, badania 3,5-dimetylopirazolu ograniczyly sie jedynie do pomiaréw
polikrystalicznych pastylek badanego zwigzku w KBr. Zmierzono widma pastylki czystego
izotopowo zwigzku w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu, a wyniki
w zakresie pasma vn-h przedstawiono na rys. 4.20. Na tym rysunku ponadto naniesiono
otrzymane widmo Ramana. Dalsze badania polegaty na pomiarach widm podczerwonych
probek 3,5-dimetylopirazolu po rozcienczeniu izotopowym deuterem. Uzyskane widma
w zakresie czestosci pasm vr-h i vn-d zmierzone w temperaturach 77K i 298K przedstawiono
narys. 4.21.

W celu zbadania, czy w trimerach 3,5-dimetylopirazolu zachodzi samoorganizacja
izotopowa H/D, zmierzono widma podczerwone badanego zwigzku o szerokim zakresie
wymiany protonow na deuterony w probce. Wyniki zaprezentowano na rys. 4.22. Brak
zmiennosci ksztaktu protonowych drgan rozciggajacych vn-h, a takze deuteronowych drgan
rozciggajacych vn d, dla probek o roznym stopniu rozcienczenia izotopowego H/D jest

wystarczajgcym dowodem grupowania sie jednakowych izotopdéw wodoru w catym cyklu

84



Rys. 4.19. Widmo w podczerwieni roztworu 3,5-dimetylopirazolu w czterochlorku wegla
zmierzone w temperaturze pokojowej w zakresie czestosci pasma vn-h
(linia spektralna lezaca przy czestosci 3474 cm'lodpowiada drganiom wolnych grup N-H)



Rys. 4.20. Widmo w podczerwieni 3,5-dimetylopirazolu w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci pasma vn-h

Rys. 4.21. Widmo w podczerwieni D-3,5-dimetylopirazolu (ok. 50%H i 50%D) w pastylce
KBr zmierzone w temperaturach 77K i 298K w zakresie czestosci pasm vn-hi vnd



Rys.4.22. Porownanie struktury subtelnej niskotemperaturowych widm podczerwonych (77K)
w zakresie pasm protonowych drgan rozciggajacych vn-n dla probek 3,5-dimetylopirazolu
w pastylce KBr dla r6znego stopnia wymiany izotopowej H/D



Cykliczne trimery wigzan wodorowych

4.2.3.3. Dyskusja wynikdéw badan

Podobnie, jak dla wczesniej omowionych uktaddw trimeréw wigzan wodorowych, tak
i w przypadku 3,5-dimetylopirazolu widmo podczerwone w zakresie drgan rozciggajacych
vn-n 1 vn-a Ma ztozong nature. Kazde z tych pasm skfada sie z trzech galezi spektralnych,
z ktorych kazda generowana jest przez inne drganie normalne. Podatnos¢ kazdej z galezi
spektralnych na zmiany temperatury jest inna. Wraz z obnizaniem temperatury obserwuje sie
bardzo silny wzrost intensywnosci czesci diugofalowej omawianego pasma spektralnego,
czes¢ krotkofalowa jest nieczuta na wptywy temperatury, natomiast czes¢ srodkowa zwieksza
swa intensywnos$¢, ale w zdecydowanie mniejszym stopniu niz najbardziej dtugofalowa czes¢
pasma (rys. 4.20). Ewidentnie widoczne sg trzy zakresy zmiennego wptywu temperatury na
strukture subtelng pasm protonowych drgan rozciggajacych. Identyczne efekty temperaturowe
utrzymujg sie w pasmie szczagtkowym wvn-h (rys. 4.21). Zmiany te sg rowniez zauwazalne
w pasmie deuteronowych drgan rozciggajacych, przy czym pasmo to jest wezsze i trudniejsze
w interpretacji efektow spektralnych

Pomimo faktu, ze 3,5-dimetylopirazol trudno ulega podstawieniu izotopowemu
deuterem (maksymalne stezenie deuteru w probce, jakie udato sie uzyska¢ to 50% D), to
poréwnanie ksztattdw konturéw szczgtkowych pasm protonowych drgah rozciggajacych
probek o rdéznej zawartosci deuteru z pasmem zwigzku czystego izotopowo (rys. 4.22)
pozwala wnioskowaC o obsadzeniu catego cyklu wigzan wodorowych jednakowymi
izotopami Niesymetryczne trimery typu HHD lub DDH sg w widmie nieidentyfikowalne,
tzn. nie widoczne sg pasma pochodzace od takich struktur. Ponadto pasma szczatkowe vn-n
mimo rosngcej wymiany izotopowej nie ewoluujg w kierunku widma charakterystycznego dla
monomerycznego wigzania wodorowego. Takze pordéwnanie pasm vn-« zmierzonych dla
probek w réznym stopniu rozcienczonych deuterem, kaze zauwazy¢ dalekie podobienstwo ich
ksztaltu. Nie zanikajg zatem wibracyjne oddziatywania ekscytonowe miedzy wigzaniami
wodorowymi w trimerze. Sg to wystarczajgce dowody istnienia silnych dynamicznych
oddziatywann kooperatywnych prowadzacych do pojawienia sie sit ,,przyciagajgcych”
jednakowe izotopy w ukiadzie trzech wigzan wodorowych w cyklu 3,5-dimetylopirazolu.
A zatem zjawisko samoorganizacji izotopowej H/D dotyczy takze omawianego ukiadu

molekularnego.
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4.3. Cykliczne trimery wigzan wodorowych - podsumowanie

Whyniki spektralne zaprezentowane w tym rozdziale niniejszej pracy doktorskiej
wskazujg na obecnos$¢ silnych dynamicznych oddziatywan kooperatywnych obejmujacych
trzy wigzania wodorowe tworzace cykliczne trimery, ktore prowadzg przy rozcienczaniu
izotopowym do tworzenia sie jedynie symetrycznych ukitadéw typu HHH lub DDD we
wszystkich przebadanych ukfadach. Sadzi¢ mozna, ze zjawisko samoorganizacji izotopowej
H/D jest powszechne w ukladach trimerowych, tak jak w od wielu lat badanych ukfadach
dimerowych. Zaznaczy¢ nalezy, ze do tej pory nie znaleziono ani w literaturze, ani podczas
wieloletnich badan prowadzonych w Zaktadzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego
ukladu dimerowego w ktorym samoorganizacja izotopowa H/D nie zachodzitaby. Istnieje
duze prawdopodobienstwo, ze z podobng sytuacjg mamy do czynienia rowniez w przypadku
ukfadow trimerowych, aczkolwiek ta hipoteza wymaga dalszych badan. Wsrod znalezionych
przeze mnie ukiadow znalazly sie jedynie takie, ktdre zawieraly tatwo polaryzowalne
elektrony 71 w sasiedztwie wigzan wodorowych. Taki dobor uktadow do badan sprzyjat
pojawieniu sie sit utrzymujacych jednakowe izotop> w cyklu, gdyz czynnikiem sprzyjajacym
wystepowaniu tego zjawiska jest przeptyw fadunku przez sprzezone ze sobg uklady
Tt-elektronowe dzieki petnosymetrycznemu ruchowi protonéw w sprzezonych wigzaniach
wodorowych [97,98].

Udowodniono  teoretycznie, przy uwzglednieniu  dynamiki  oddziatywan
wibronowych, ze symetryczne ukfady obsadzone identycznymi izotopami sg bardziej stabilne
w porownaniu w ukladami niesymetrycznymi. ROznice energii tworzenia symetrycznych
trimeréw w porownaniu z niesymetrycznymi uktadami, oszacowano na ok. 2-2,5 kcal/mol dla
trimeroéw. Przedstawiong teorie samoorganizacji izotopowej H/D dla cyklicznych trimerow
wigzan wodorowych mozna tatwo rozszerzy¢ na cykliczne uklady tetramerowe. Wiasnosci
spektralne takich ukfadow zostang omowione w Kkolejnym rozdziale niniejszej pracy

doktorskiej.
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Rozdzia+ 5

Cykliczne tetramery wigzan wodorowych

Widma podczerwone ukladow trimerowych wigzan wodorowych, opisane
w poprzednim rozdziale, dostarczyly niepodwazalnych dowoddw zachodzenia zjawiska
samoorganizacji izotopowej H/D w tego rodzaju ukfadach. W przypadku trimeréw zjawisko
to polega na obsadzeniu catego pierscienia trzech wigzann wodorowych identycznymi
izotopami wodoru podczas izotopowego rozcienczania probki deuterem. Jesli dynamiczne
oddziatywania kooperatywne miedzy protonowymi drganiami rozciggajacymi trzech wigzan
wodorowych cyklicznego trimeru sg na tyle silne, ze prowadzg do nielosowego rozkfadu
izotopow wodoru pomiedzy wigzania wodorowe w sieci krystalicznej, to nasuwa sie pytanie,
czy w cyklicznych tetramerach wigzann wodorowych bedg mialy miejsce wystarczajaco silne
oddziatywania kooperatywne, ktore w konsekwencji prowadzi¢ bedg do wystgpienia
w widmach podczerwonych takich ukiadow efektow samoorganizacji izotopowej H/D. Jesli
grupowanie sie jednakowych izotopow w tetramerach bedzie zachodzito, to czy identyczne
izotopy bedg obsadzaty caly cykl, czy tylko pewne domeny sasiadujgcych ze sobg wigzan
wodorowych? Uklady tetramerowe, pomimo tego, ze bardzo rzadko wystepujg w przyrodzie,

wydaja sie by¢ niezwykle interesujace z punktu widzenia celu mojej pracy badawczej.
5.1. 7-azaindol
5.1.1. Struktura krystaliczna 7-azaindolu
Struktura krystalograficzna 7-azaindolu zostata opublikowana przez P. Dufour i in.
w 1989r. [117], 7-azaindol jest zwigzkiem heterocyklicznym ktdrego prawie ptaska molekuta

sklada sie z dwdch skondensowanych pierscieni: pirolowego i pirydynowego. Czasteczka ta

zostata przedstawiona narys. 5.1.
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Rys. 5.1. Wzér strukturalny 7-azaindolu wraz z zaznaczonymi atomami wegla, ktdérych

potozenia moga w sieci krystalicznej ulega¢ rozmyciu

7-azaindol krystal-zUje w ukfadzie trojskosnym Pl o0 nastepujacych parametrach
komorki  elementarnej:  a=I11,312(4)A, b=14,960(6)A, c¢=15509A, a=102,86(3)°,
108,78(3)°, 7=90,71(3)°. Podstawowag .ednostka strukturalng sa cykliczne ukiady czterech
molekut potgczonych ze sobg czterema komplementarnymi, silnymi wigzaniami wodorowymi
N-H..N. Wigzania te wystepujga miedzy dcnoram protonéw, ktérym, sg atomy azotu
pierscieni pirolowych a akceptorami protonuw, czyli atomami azotu pierscieni pirydynowych.
W komorce elementarnej znajduje sie osiem niezaleznych molekut (Z=8) potgczonych ze
soba w dwie tetrameryczne jednostki o symetrii izomorficzng z grupg punktowg Sa. Struktura
tetrameru wigzann wodorowych wystepujgcych w sieci krystalicznei 7-azaindolu zostata

przedstawiona na rys.5.2.

Rys.5.2. Schemat tetrameru wigzan wodorowych w sieci krysztatu 7-azaindolu
(biate- atomy wegla, szare - atomy azotu czarne - atomy wodoru)

Wigzania wodorowe N-H...N wszystkich tetramerdw 7-azaindolu w sieci krystalicznej
utozone sg w przyblizeniu rownolegle do osi b komérki elementarnej, przy czym ich struktura

cechuje sie odchyleniem od liniowosci o kat nie przekraczajacy 15°.
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W sieci krystalicznej panuje statystyczny nieporzadek ze wzgledu na mozliwos¢
rozmycia pozycji atomow wegla C4 i C9 (zostaly one zaznaczone na rys. 5.1) w molekule
7-azaindolu. Dzieki temu rozmyciu pierscien pirolowy moze przejs¢ w pierscien
szeSciociocztonowy, a pierscien pirydynowy w pierscien piecioczionowy. Naprzemienne
rozmycie pozycji atomow wegla C4 i C9 musi wystepowac jednoczesnie dla czterech molekut
tetrameru. W innym wypadku mogtoby dojs¢ do znieksztalcenia struktury lub zniszczenia
wigzan wodorowych. Taki nieporzadek w utozeniu tetrameréw w sieci krystalicznej

w praktyce umozliwia realizacje lokalnej symetrii Ci w krysztale [117],

5.1.2. Wyniki pomiaréw widm podczerwonych 7-azaindolu

5.1.2.1. Badania wstepne

Wstepne badania spektralnych wiasnosci 7-azaindolu polegaly na pomiarach widm
zwigzku w roztworze w czterochlorku wegla w zakresie czestosci drgan rozciggajacych vn-n
i vn-a MWyniki pomiaréw zostaty przedstawione kolejno na rys. 5.3a i 5.3b. Kolejnym etapem
byly pomiary widm polikrystalicznych probek 7-azaindolu w pastylkach KBr w temperaturze
pokojowej i w temperaturze ciekiego azotu. Otrzymane wyniki dla probki czystej izotopowo
przedstawiono na rys. 5.4, a dla probki rozcienczonej deuterem na rys. 5 5. Na rysunku 5.4
naniesiono rowniez widmo Ramana, ktore umozliwia identyfikacje w strukturze pasm vn-n
wigzania wodorowego, linii pochodzacych od drgan rozciggajgcych wigzania C-H .

Literatura podaje, ze 7-azaindol w roztworze w niepolamym rozpuszczalniku asocjuje
tworzac dimery wigzan wodorowych [118,119], Dzieki uprzejmosci dr hab. Wojciecha
Marczaka z Zaktadu Chemii Fizycznej Uniwersytetu Slaskiego przeprowadzone zostaty
badania ebulioskopowe, ktore potwierdzily, ze 7-azaindol w roztworze w czterochlorku wegla
tworzy dimery wigzan wodorowych.

W widmach podczerwonych roztworu 7-azaindolu w CCls zauwazyC mozna
dwugateziowg strukture subtelng pasma vn-n, gdzie gatgz krotkofalowa pasma jest bardziej
intensywna niz gatgz diugofalowa. Podobne jakoSciowo zachowania dotyczg rowniez pasma
vn-a- W przypadku widm zmierzonych technikg pastylek KBr obydwie skiadowe pasma
protonowych drgan rozciggajacych vn-n, dtugo i krétkofalowa majg zblizone intensywnosci.
Obnizanie temperatury nie powoduje znaczacych zmian we wzglednym rozkladzie

intensywnosci gatezi spektralnych omawianego widma. Dlatego tez wplyw temperatury na
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intensywno$¢ czesci diugofalowej mozna traktowac jako mato istotny. Podobne jakosciowo,
aczkolwiek nieco wyrazniejsze efekty wystepujg w pasmie vnd -

Poréwnanie widm 7-azaindolu zmierzonych w zakresie czestosci pasm vn-n dla
roztworu w CCl4, oraz dla polikrystalicznych probek w pastylkach KBr, pozwala zauwazyé¢
daleko idgce podobienstwo rozkladdéw intensywnosci i struktur subtelnych obydwu widm
w analizowanym zakresie spektralnym. W przypadku widma roztworu pasmo to jest jedynie
troche wezsze w poréwnaniu z widmami préobki polikrystalicznej. Takie zachowanie jest
niewatpliwie zaskakujgce z uwagi na fakt, ze rozne jednostki strukturalne, tj. cykliczne
dimery i tetramery sg odpowiednio noSnikami wiasnosci spektralnych odpowiednio roztworu
i krysztatu. Podstawowymi jednostkami strukturalnymi w krysztale 7-azaindolu sg tetramery
wigzan wodorowych, a w roztworze cykliczne centrosymetryczne dimery. Podobienstwo
ksztattow konturéw tych pasm, zmierzonych dla dwoch réznych faz, prawdopodobnie nie jest

przypadkowe.

5.1.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm monokrysztatéw 7-azaindolu

Dalsze badania polegaty na pomiarach widm monokrysztaldw czystego izotopowo,
oraz po czesciowej wymianie izotopowej H/D, 7-azaindolu w S$wietle spolaryzowanym
i w roznych temperaturach. Widma podczerwone krysztalu 7-azaindolu w zakresie
protonowych drgan rozciggajacych va-n, zmierzone dla dwoch wzajemnie prostopadiych
kierunkow wektora elektrycznego promieniowania podczerwonego, w temperaturze
pokojowej zostaty przedstawione na rys. 5.6a, natomiast analogiczne spolaryzowane widma
tej samej probki, w tym samym zakresie czestosci, otrzymane w temperaturze cieklego azotu
zaprezentowano naiys. 5.6b.

Spolaryzowane widma monokrysztatbw 7-azaindolu po czeSciowej wymianie
izotopowej H/D (30%H i 70%D) w obrebie mostkow wodorowych w zakresie czestosci
szczatkowych pasmvn-n ivn-a przedstawione zostaty kolejno na rys. 5.7ai 5.7b.

Rys. 5.8 przedstawia wplyw temperatury na najbardziej intensywng polaryzacyjng
sktadowg pasma vn-n w wWidmach Kkrysztatow czystego izotopowo 7-azaindolu. Wplyw

temperatury na szczatkowe pasmavn-h ivn-d przedstawiono na rys.5.9.
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Rys. 53a Widmo w podczerwieni roztworu 7-azaindolu w czterochlorku wegla
zmierzone w temperaturze pokojowej w zakresie czestosSci pasma v n-n
(linia spektralna przy 3482 cm'ljest generowana przez drgania wolnych grup N-H)

Rys. 53b Widmo w podczerwieni roztworu 7-azaindolu w czterochlorku wegla
zmierzone w temperaturze pokojowej w zakresie czestosci pasmalnd



Rys. 5.4 Widmo w podczerwieni 7-azaindolu w pastylce KBr zmierzone w temperaturach
77K i 298K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci pasmavn-n

Rys. 5.5 Widmo w podczerwieni D-7-azaindolu w pastylce KBr zmierzone w temperaturach
77K 1 298K w zakresie czestosci pasm vn-h ivn-d



Rys. 5.6a Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatlu 7-azaindolu zmierzone
w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasmavn-n;
1- E rownolegty do osi S-itetramerdw, Il - E prostopadty do osi S4tetramerow

Rys. 5.6b Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztalu 7-azaindolu zmierzone
w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasma vn-h;
I - E réwnolegty do osi S. tetrameréw, 1l - E prostopadty do osi S. tetrameréw



(70%D, 30%H) zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestoSci pasm va-h ivn-a;
I - E rownolegly do osi Satetramerdw, Il - E prostopadty do osi S4tetramerdw

Rys. 5.7b Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatu D-7azaindolu (70%D, 30%H)
zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasm vn-h i VND;
I - E réwnolegty do osi S. tetrameréw, Il - E prostopadty do osi S. tetrameréw



Rys. 5.8. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng sktadowg polaryzacyjng widma
w podczerwieni Krysztatu 7-azaindolu w zakresie czestosci pasmavn-n

Rys. 5.9. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skladowa polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu D-7-azaindolu w zakresie czestosci pasm vn-n ivn-d
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5.1.3. Dyskusja wynikow pomiarow

Poréwnanie odpowiadajgcych sobie widm, zmierzonych dla monokrystalicznych
probek 7-azaindolu pozwala zauwazyé, ze ksztalty odpowiadajgcych sobie pasm oraz takie
wiasnosci spektralne, jak zaleznos¢ temperaturowa i efekty dichroizmu liniowego, cechuje
daleko idgce podobienstwo. Wptyw zmian temperatury na ksztatty konturéw pasma vn-n, oraz
na ksztatty konturow pasm szczatkowych Wth jest bardzo staby. Nastepuje co prawda
wyostrzenie linii spektralnych, ale obnizanie temperatury nie wyroznia pasm sktadowych w
tym zakresie. W pasmie vn_d zmiany temperatury wywierajg nieco wiekszy wptyw na rozkiad
intensywnosci i na strukture subtelna. Intensywnos¢ czesci dtugofalowej kazdego z tych pasm
nieznacznie rosnie wraz z obnizaniem temperatury, podczas gdy intensywnos$¢ czesci
krotkofalowej maleje. Zmiany te sg widoczne jedynie przy rozciggnieciu porownywanych
widm do petnej skali.

Efekty polaryzacyjne obserwowane w analizowanych widmach, zaréwno dla pasma
vn-n ZWIigzku czystego izotopowo oraz pasm szczgtkowych va-n i vn-a, ZWigzane sg gtdwnie
z efektem orientacyjnym wektora elektrycznego wigzki Swiatta spolaryzowanego, wzgledem
sieci wigzan wodorowych w krysztale 7-azaindolu. Przy orientacji wektora elektrycznego
Swiatta podczerwonego réwnolegle do osi krystalicznej b, a wiec wzdtuz wigzarh wodorowych
w sieci krystalicznej, rejestruje sie najbardziej intensywna sktadowa widma podczerwonego.
Znacznie stabsza komponenta mierzona jest dla orientacji wektora E prostopadle do tego
kierunku. Nie stwierdza sie natomiast przekonywujgcych dowodow na skokowg zmiane
kierunku wibracyjnego momentu przejs¢ wewnatrz analizowanych pasm wvn-h i vnd
w spolaryzowanych widmach krysztatu.

Pomiaréw widm podczerwonych dokonano dla probek o réznym stopniu wymiany
protonbw na deuterony w mostkach wodorowych. Poréwnujac ksztalt pasma vn-n
niepoddawanego deuterowaniu zwigzku, ze szczatkowymi pasmami vn-n probek o réznej
zawartosci deuteru, mozna zauwazy¢ ich daleko idace podobienstwo (pomijajac
w rozwazaniach nakiadajgce sie na pasmo vn-h linie pochodzace od drgan rozciggajacych
wigzania C-H pierscieni heterocyklicznych). Pasma szczatkowe protonowych drgan
rozciggajacych vn-h wykazujg analogiczne efekty polaryzacyjne i temperaturowe, jak te
obserwowane dla pasm vn-n zmierzonych dla czystych izotopowo prébek. Nawet przy duzej
wymianie protonow na deuterony (ok. 30% H i 70% D) nie nastepuje ewolucja ksztattu pasma
szczatkowego vn-n w Kierunku ksztattu widma monomerycznych wigzan wodorowych.

Widmo monomerycznego wigzania wodorowego powinno znaczgco rozni¢ sie od widma
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zaasocjowanych wigzan wodorowych ze wzgledu na oczekiwany w takim przypadku zanik
oddziatywann  ekscytonowych. Za takie zachowanie spektralne prawdopodobnie
odpowiedzialne sg oddziatywania ekscytonowe zachodzace pomiedzy blisko siebie

potozonymi wigzaniami wodorowymi o identycznych izotopach wodoru w mostkach.

5.1.4. Numeryczne odtworzenie ksztattow konturéw pasm wn.h i VND dimeru

wigzan wodorowych w CCl4

Obliczenia modelowe, majgce na celu odtworzenie pasm protonowych
i deuteronowych drgan rozciggajacych obserwowanych w widmach podczerwonych
7-azaindolu w roztworze w CCl4, zostaty przeprowadzone w ramach teorii silnego sprzezenia
dla centrosymetrycznego dimeru wigzan wodorowych N-H...N [70,71,120,121], Obliczenia te
pozwalajg jedynie okreslic czestosci pikdéw spektralnych oraz rozklad intensywnosci,
natomiast model ten jest zbyt mocno uproszczony, aby umozliwiat idealne odtworzenie
ksztattu symulowanego pasma.

W ramach obliczeri modelowych zakltadamy, ze pasma vn-h i vnd generowane sg przez
wzbudzenie dwdbch rodzajow drgan protonowych:

- Rozciggajacego drgania petnosymetrycznego tzw. drgania wfazie, odpowiedzialnego
za powstawanie diugofalowej gatezi pasma vn-h Drganie to zwigzane z przejsciem do
stanu Ag petnosymetrycznych drgan protonowych jest co prawda zabronione regutami
symetrii, ale sie dozwala w centrosymetrycznym dimerze poprzez dynamiczne
sprzezenia wibronowe. Galgz pasma vn-h generowana przez to drganie ma mniejszg
intensywnos$¢ integralng w poréwnaniu z galezig generowana przez przejscia
dozwolone, a ponadto ma zazwyczaj dobrze wyksztalcong regularng progresje
widmowa.

- Rozciggajacego drgania niepetnosymetrycznego, tzw. drgania w przeciw-fazie,
odpowiedzialnego za powstawanie krotkofalowej gatezi pasma vn-n- Drganie to
zwigzane jest z dozwolonym regutami symetrii przejsciem do stanu A,
niepetnosymetrycznych drgan protonowych w  centrosymetrycznym  dimerze.
Struktura subtelna gatezi pasma vn-n generowanej przez to drganie jest bardziej zwarta
i zazwycza] galgz ta charakteryzuje sie wiekszg intensywnoscig integralng

w poréwnaniu z gatezig generowang przez przejscia zabronione.
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Ponadto w ramach teorii silnego sprzezenia ksztalt pasma vn-h wigzan wodorowych jest

okreslany przez trzy parametry sprzezenia:

parametr dystorsji tH- opisuje zmiang rownowagowej geometrii w czasie wzbudzenia
protonowych drgan rozciggajacych vn-n; jest on zwigzany z szerokoscig pasma vn-n
w widmie zasocjowanych wigzan wodorowych; dla pasma vn-d wartos¢ tego
parametru jest > razy mniejsza, co jest wynikiem wplywu masy drgajgcego atomu
w mostku wodorowym na szeroko$¢ potdwkowg pasma wigzania wodorowego
w podczerwieni;

parametry Co i Ci - wspolczynniki rozwiniecia catki oddziatywania rezonansowego
wzgledem wspdtrzednych normalnych opisujgcych drgania o niskiej czestosci vn..n

wigzan wodorowych;
C=Co+CjQi

Qi-wspotrzedna petnosymetryczna drgan rozciggajacych o niskiej czestosci

w dimerze wigzan wodorowych, ktéra ma postac:

a=" (a+ft)

Parametry Co i Ci sg odpowiedzialne za energie oddziatywania rezonansowego
w ukiadzie wigzan wodorowych; parametr Co okreSla rozszczepienie skfadowych
pasma vn-n w Widmie podczerwonym ukiadu wigzan wodorowych, zwigzanych
z przejSciami do stanow o roznej symetrii drgan protonowych [70,71,121]; parametr
Ci ma zwigzek ze zroznicowaniem szerokosci skladowych pasma vn-h; teoria silnego
sprzezenia zaklada zmniejszenie parametrow Co i Ci V2 razy przy odtwarzaniu

ksztattu pasma deuterowego.

Uzyskane w wyniki modelowych obliczen ksztattow konturow szczatkowych pasm vn-n Oraz

vn-a, a takze odtwarzane widma eksperymentalne, zostaty przedstawione kolejno na rys. 5.10

i 5.11.

Zadowalajgce odtworzenie struktury subtelnej pasm protonowych i deuteronowych

drgan rozciggajacych wigzania wodorowe w dimerze 7-azaindolu, obecnym w roztworze

w CCl4 za pomocg modelu silnego sprzezenia dla dimeru wigzah wodorowych kaze twierdzic,

iz jednostkg strukturalng odpowiedzialng za generowanie tych pasm sg dimery wigzan

93



Rys. 5.10. Teoretyczne odtworzenie pasma vnh z widma 7-azaindolu zmierzonego w roztworze
w CCls. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono w ramach teorii silnego sprzezenia dla
centrosymetrycznego dimeru wigzan wodorowych:
I - pasmo odpowiadajgce za przejscia dozwolone regutami symetrii;
Il - pasmo odpowiadajgce za przejscia zabronione regutami symetrii;
Il - superpozycja pasm I i ll.
Parametry sprzezenia: bH= 1-6; Co- 1.1; Cl =-0.1; F+= 1.0; F'=0.5, Qn..n= 65cm_1
Energie przejs¢ sg podane w kwantach wzbudzenia drgan v»... wigzania wodorowego.
Intensywno$¢ podanajest w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w prawym gornym rogu



Rys. 5.11. Teoretyczne odtworzenie pasmavnd z widma podczerwonego7-azaindolu zmierzonego w
roztworze w CCl4. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono w ramach teorii silnego sprzezenia
dla centrosymetrycznego dimeru wigzan wodorowych:

| - galaZ odpowiadajgca za przejscia dozwolone regutami symetrii;

Il - gataz odpowiadajgca za przejscia zabronione regutami symetrii;

Il - superpozycja gatezi spektralnych I i Il.

Parametiy sprzezenia: bo = 1.1; Co- 0.6; Ci =-0.1; F+= 10; F'=0.2, ¢ n.n = 65cm_1

Energie przejs¢ s podane w kwantach wzbudzenia drgan v»... wigzania wodorowego.
Intensywno$¢ podana jest w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w prawym gornym rogu.
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wodorowych. Podobienstwo widma zmierzonego dla Krystalicznego 7-azaindolu, gdzie
jednostkami  strukturalnymi sg tetramery oraz widma roztworu badanego zwigzku
w niepolamym rozpuszczalniku CCU wymaga glebszego przeanalizowania, gdyz

najprawdopodobniej nie jest ono przypadkowe.

5.1.5. Analiza mechanizmu generowania widm 7-azaindolu
5.1.5.1. Dimery wigzan wodorowych 7-azaindolu w roztworze CC14

W niepolamym rozpuszczalniku, np. w CCU molekuly 7-azaindolu tworzg ptaskie,
cykliczne, centrosymetryczne dimery dla ktorych istniejg dwa stany wzbudzone protonowych
drgan rozciggajacych: A,, i Ag. Przejscia do stanu Ausg dozwolone przez symetrig, natomiast
przejscia do stanu Ag powinny by¢ w podczerwieni nieaktywne. W przypadku widm
centrosymetrycznych dimerdéw wigzan wodorowych dobrze znane jest zjawisko famania
dipolowych oscylacyjnych regut wyboru dla przejs$¢ w podczerwieni [94-96], Zabronione
przejscia do stanu o symetrii Ag mogg zosta¢ aktywowane dzieki wibronowemu
mechanizmowi, polegajgcego na dynamicznym  sprzezeniu ruchow elektronowych
z protonowymi drganiami rozciggajgcymi. Intensywno$C uaktywnionego w taki sposob
przejscia jest ,,pozyczana” od przejs¢ dozwolonych, w przypadku centrosymetrycznych

dimerdéw wigzan wodorowych od niepetnosymetrycznych drgan protonowych o symetrii A,,

5.1.5.2. Tetramery wigzan wodorowych 7-azaindolu w krysztale

Nosnikiem podstawowych wiasnosci spektralnych krysztatu 7-azaindolu powinien by¢
cykliczny tetramer wigzan wodorowych Dla tetrameru 7-azaindolu opisanego grupa
punktowg S4 analiza wibracyjna wskazuje na obecnos¢ trzech rodzajéw protonowych drgan
normalnych: A B oraz E. Drgania o symetrii A i B polegajg na wydtuzaniu i skracaniu

wigzan wodorowych.

Tabela charakterow reprezentacji nieprzywiedinych grupy punktowej Sa [122]  Tabela5 1

s4 E Sa c? S3
A 1 1 1 1 Rz X2+ y2 22
B 1 -1 1 -1 z X2-Yy2 Xy
1 i -1 -i xy);(R*Ry) (xz,yz)
1 -1 -1 1
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Niepetnosymetryczne drgania protonowe o symetrii B w tetramerze 7-azaindolu
zmieniaja moment dipolowy wzdtuz czterokrotnej Srubowej osi symetrii S4, co powinno
przejawia¢ sie w widmach w podczerwieni gatezig o najwiekszej intensywnosci w pasmie
protonowych drgan rozciggajagcych Z kolei drganie petnosymetryczne o reprezentacji A
powinno by¢ nieaktywne w IR. Podwdjnie zdegenerowane drgania protonowe o symetrii E
powinny by¢ aktywne w podczerwieni i powinny powodowa¢ zmiany momentu dipolowego
tetrameru w plaszczyznie prostopadiej do czterokrotnej Srubowej osi Ssymetrii  S4.
W przypadku zdegenerowanych drgan osymetrii E, ktore sg rowniez dozwolone przez
wibracyjne dipolowe reguty wyboru, oczekuje sie jedynie niewielkiej intensywnosci przejs¢
w widmach podczerwonych, ze wzgledu na male zmiany momentu dipolowego
w plaszczyzZnie prostopadtej do osi tetramerow wigzan wodorowych.

Obserwowane w widmach podczerwonych monokrysztalu 7-azaindolu efekty
wplywu zmian temperatury na ksztatty pasm vn-n i vn-a Sg stabe, ale mierzalne. Efekty
zwigzane ze zmiang kierunku polaryzacji Swiatta podczerwonego wzgledem sieci wigzan
wodorowych ~w Kkrysztale 7-azaindolu nie pozwalajg na jednoznaczne wyrdznienie
sktadowych gatezi pasma, a jedynie polegaja na zmianach intensywnos$ci catego pasma przy
zachowaniu proporcjonalnosci kolejnych pikow spektralnych. Nie obserwuje sie skokowej
zmiany kierunku wibracyjnego momentu przejscia wewnatrz analizowanych pasm vrn-h i vnd
w spolaryzowanych widmach krysztatu, co nie potwierdza poréwnywalnego udziatu obydwu
dozwolonych przej$¢ w tetramerach, tj. do stanéw o symetrii B oraz E .

Za generowanie analizowanych widm odpowiedzialne sg przede wszystkim
dozwolone dipolowymi regutami wyboru drgania o symetrii B, za$ drgania zdegenerowane
0 symetrii E majg zaniedbywalnie maty udziat. W tworzeniu pasma vn-h i vn-d uczestniczy
rowniez uaktywnione drganie o symetrii A. Efekt ten jest zwigzany ze sprzezeniem
wibronowym, angazujgcym ruchy protonow i ruchy elektronéw. Promocja tego przejscia
opiera sie na odwroconym mechanizmie Herzberga - Tellera [73], Sprzyja temu silny
anharmonizm protonowych drgan rozciggajacych, oraz oddziatywania rezonansowe pomiedzy
wibracyjnie wzbudzonymi mostkami wodorowymi [94]. Uaktywnione przejscie do stanu
wzbudzonego A czerpie swag intensywno$¢ od przejscia dozwolonego B, oraz ma podobne
wiasnosci polaryzacyjne.

Zaréwno dla roztworu 7-azaindolu w CCl4, jak i dla krysztatu, pasma vn-n i vn-d
generowane sg gtownie przez dwa rodzaje przejsc: przejScia dozwolonego do wzbudzonego
stanu niepetnosymetrycznych drgan protonowych oraz przejscia zabronionego przez symetrie

do wzbudzonego stanu drgan petnosymetrycznych, aktywowanego dzieki mechanizmowi
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wibronowemu [73,94], Dzieki podobnemu mechanizmowi odpowiedzialnemu za generowanie
pasm protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych obserwuje sie daleko idace
podobienstwo ich ksztattu i struktury subtelnej. A zatem ze wzgledu na geometrie rozkiadu
wigzan wodorowych w tetramerze 7-azaindolu w stanie statym otrzymywane pasma wvn-h
i wvnd sg ksztaltem zblizone do odpowiednich pasm uzyskiwanych przy pomiarach widm

podczerwonych roztworu badanego zwigzku w niepolamym rozpuszczalniku.

5.1.6. Wptyw rozcienczenia izotopowego na strukture subtelng pasm vNH

Poréwnujac ksztatty pasm vn-h czystego izotopowo 7-azaindolu ze szczgtkowymi
pasmami vn-h krysztaldw o réznym stopniu wymiany izotopowej H/D, mozna zauwazy¢ ich
znaczace podobienstwo. Ponadto pasma te wykazuja takie same wiasnosci polaryzacyjne
i temperaturowe. Zarowno ksztatty, jak i spektralne wiasnosci pasm szczatkowych vn-n,
Swiadczg o oddziatywaniach ekscytonowych miedzy blisko siebie potozonymi wigzaniami
wodorowymi zawierajagcymi identyczne izotopy. Nawet po duzym stopniu wymiany
protondw na deuterony w probce nie nastepuje ewolucja ksztattu pasma szczatkowego
vn-n w Kierunku ksztaltu pasma charakterystycznego dla monomerycznych wigzan
wodorowych [123], Te same uwagi dotyczg pasm vn-d-

Z analizy efektéw spektralnych obserwowanych w widmach krysztatow 7-azaindolu
wynika, ze niezaleznie od rosngcego stopnia wymiany izotopowej H/D w krysztatach, pasma
vn-n 1 VND generowane sg przez drgania czterech sasiadujgcych ze soba, izotopowo
identycznych wiazarn wodorowych w cyklicznych tetramerach 7-azaindolu. W zwigzku
z czym w tetramerze 7-azaindolu zachodzi zjawisko samoorganizacji izotopowej H/D
polegajace na grupowaniu sie jednakowych izotopow wodoru obok siebie. W tym przypadku
jednakowe izotopy obsadzajg caly cykl wigzan wodorowych. Symetryczne, cykliczne
tetramery wigzan wodorowych 7-azaindolu (typu HHHH lub DDDD) okazujg sie byc
termodynamicznie bardziej stabilne w poréwnaniu z tetramerami niesymetrycznymi
0 mieszanym skiadzie izotopowym. Jest to termodynamiczna przyczyna pojawienia sie
nielosowego rozkiadu protondw i deuterondw pomiedzy mostki wodorowe rozcienczanych
izotopowo Kkrysztatow [100,104], Za istnienie tego efektu odpowiedzialny jest mechanizm
wibronowy, polegajacy na sprzezeniu drgan protonowych z ruchami elektronowymi
w ukladach tetramerdéw wigzan wodorowych utworzonych przez zaasocjowane molekuty

7-azaindolu.
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Dodatkowym czynnikiem sprzyjajagcym samoorganizacji izotopowej H/D jest
struktura elektronowa molekut 7-azaindolu [124]. Elektrony obsadzajgce orbitale n
skondensowanych pierscieni aromatycznych mogg by¢ stosunkowo silnie delokalizowane
przez drgajagce w mostkach wodorowych protony, co sprzyja bardziej efektywnemu
sprzezeniu wibronowemu. Silne sprzezenie wibronowe typu Herzberga-Tellera odpowiada za
pojawienie sie dynamicznych oddziatywan kooperatywnych miedzy wigzaniami wodorowymi
tetrameru [97,98], ktére prowadzg do przyciagania sie jednakowych izotopow w taki sposob,

ze obsadzaja one caty cykl tetramerowy 7-azaindolu.

5.2. 3,5-difenylopirazol

3,5-difenylopirazol zostat wybrany do badan ze wzgledu na podobienstwo utozenia
molekut w tetramerze wigzan wodorowych, do tego jakie miato miejsce dla 7-azaindolu. Dla
7-azaindolu obserwowano widmo podczerwone o podobnej strukturze subtelnej, jak dla
cyklicznego dimeru wigzan wodorowych. Oddziatywanie ekscytonowe miedzy wigzaniami
wodorowymi zachodzito ,,bocznie” - side-to-side, nie przez uktad elektronowy, ale niejako
przez proznie. Czy takie zachowanie jest reguig dla ukladow tetramerowych o tego typu
rozkladzie wigzan wodorowych? Czy w przypadku 3,5-difenylopirazolu obserwowaé
bedziemy podobne, jak dla 7-azaindolu efekty spektralne? Czy zjawisko
samoorganizacjiizotopowej H/D bedzie w tym przypadku zachodzito?

Ukfady cyklicznych tetrameréw wigzan wodorowych nie byly do tej pory badane
i w literaturze dotyczacej wigzania wodorowego brak jest jakichkolwiek danych na temat
spolaryzowanych widm podczerwonych takich uktadéw Odpowiedz na postawione pytania
wymaga zatem przeanalizowania uzyskanych widm podczerwonych w zakresie drgan

rozciggajacych wiazania wodorowe zmierzone dla omawianego zwigzku.

5.2.1. Struktura krystaliczna 3,5-difenylopirazolu

Struktura krystaliczna 3,5-difenylopirazolu zostata wyznaczona w 1993r. metoda
dyfrakcji promieni Roemgena przez R.G. Raptisa, R.J. Staplesa, Ch. Kinga oraz J. P. Facklera
z Teksasu [115,125]. Krysztaty 3,5-difenylopirazolu nalezg do ukfadu jednosko$nego
0 przestrzennej grupie symetrii C2/c. Komorke elementarng charakteryzujg nastepujace
parametry sieci: a=16,948(4) A, b=17,163 A, ¢=17,677 A, a=90°, p=109,59(2)°, y=90°.

97



Tetrameiy wigzan wodorowych

Objetos¢ komorki elementarnej to 4844(2) A3 Na komodrke elementarng przypadajg
32 czasteczki (Z=32), potaczone w cykliczne tetramery wigzan wodorowych. Pojedyncza
komorka elementarna krysztatu molekularnego zawiera zatem osiem tetramerdw. Kazda
strukturalna jednostka tetramerowa tworzy dwunastoatomowy pierscien wigzarn wodorowych

N-H...N. Widok takiej struktury przedstawia rysunek 5.12.

Rys.5.12. Schemat cyklicznego tetrameru wigzan wodorowych w sieci krystalicznej

3,5-difenylopirazolu

Dwa z wigzan wodorowych tworzacych cykliczny tetramer sg symetryczne, dtugosci
kowalencyjnych wigzan N-H wynoszg 1,443 A oraz 1456 A. Dwa kolejne wigzania
wodorowe, ktorych diugosci N-H wynoszg 1,12 A i 1,74 A sg asymetryczne. Diugosci
symetrycznych mostkéw wodorowych wynoszg $rednio 2,90 A, wigzania asymetryczne sg
nieco krotsze a Srednia odlegto$¢ miedzy donorem i akceptorem protonu wynosi $rednio 2,83
A Symetryczne wigzania wodorowe sg prawie liniowe, kat N-H. N wynosi 176(4)°.

Wigzania asymetryczne sg nieco bardziej zgiete, kat N-H...N wynosi 163(3)°.

5.2.2. Wyniki badan widm podczerwonych 3,5-difenylopirazolu

5.2.2.1. Badania wstepne

Badanie wiasnosci spektralnych 3,5-difenylopirazolu rozpoczeto od pomiaréw widm
podczerwonych badanego zwigzku w roztworze w niepolamym rozpuszczalniku - CS2.
Otrzymane widmo w zakresie czestosci pasma vn-n zaprezentowano na rys 5.13. Na
przedstawionym widmie widoczna jest stosunkowo silna linia spektralna przy czestosci 3452
cm'], ktéra pochodzi od drgan wolnych, niezwigzanych grup N-H. Szerokie pasmo lezace

w zakresie czestosci od 2400 cm'ldo 3390 cm'l pochodzi od drgan zaasocjowanych grup
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N-H. Pasmo to wydaje sie by¢ zlozone z dwoch galezi spektralnych z ktérych czesc
krotkofalowa jest bardziej intensywna w poréwnaniu z gatezig dtugofalowa.

Kolejnym etapem byto zmierzenie widm podczerwonych probki 3,5-difenylopirazolu
w pastylce KBr w temperaturze pokojowej i w temperaturze ciekiego azotu. Uzyskane widma
w zakresie czestosci drgan rozciggajacych va-n przedstawiono na rys 5.14. Na tym rysunku
widoczne jest ponadto widmo Ramana, ktore stato sie narzedziem do identyfikacji linii
spektralnych pochodzacych od drgan ve-n - Glownym wkiadem znieksztalcajgcym pasmo vn-n
wigzania wodorowego pochodzacym od drgan rozciggajacych C-H jest linia przy czestosci
3059 cm'L Porownanie widm 3,5-difenylopirazolu zmierzonych dla probki w pastylce KBr
w dwoch temperaturach (77K i 298K) ujawnia spory wptyw temperatury na strukture widma
oraz na wzgledng intensywno$¢ poszczegolnych gatezi Pasmo to jest ztozone z dwdéch gatezi
spektralnych, ktdre inaczej ewoluujg z temperatura. Podczas obnizania temperatury obserwuje
sie silny wzrost intensywnosci gatezi diugofalowej, najbardziej intensywnej skfadowej tego
pasma nawet w temperaturze pokojowej. Intensywno$C gatezi krdtkofalowej obniza sie
nieznacznie, a zatem wzgledny stosunek intensywnosci obydwu galezi wraz z obnizaniem
temperatury znacznie rosnie. Ponadto nalezy zauwazyc, ze obie gatezie roznig sie strukturg
subtelng. Galgz krotkofalowa skiada sie z kilku dobrze wyksztatlconych linii widmowych,
przypominajacych w pewnym sensie progresje Francka-Condona, podczas gdy gataZ
dtugofalowa jest bardziej zwarta, ajej struktura subtelna rozmyta.

Podobne zachowanie spektralne dotyczy widm podczerwonych 3,5-difenylopirazolu
rozcienczonego izotopowo deuterem, zmierzonego metodg pastylki KBr. Widma w zakresie
czestosci vn-n i vn-a w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu przedstawione
sg na rys. 5.15. Rozkiad intensywnosci, struktura subtelna, a takze podatno$¢ galezi
spektralnych szczatkowych pasm vn-n na zmiany temperatury zostaje zachowana przy
rozcienczaniu izotopowym H/D Pojawiajace sie pasmo vn-d dla probek zawierajgcych
wigzania deuterowe pomimo tego, ze jest znacznie wezsze, to takze wykazuje dwugateziowa
strukture. Kazda z komponent pasm zarOGwno vn-n, jak i vn-a, ze wzgledu na inne wasnosci

temperaturowe, jest najprawdopodobniej generowana przez innego rodzaju drgania normalne.

5.2.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm monokrysztatow 3,5-difenylopirazolu

Kolejny etap badan wiasnosci spektralnych 3,5-difenylopirazolu polegat na pomiarach
widm monokrysztatdw czystego izotopowo, oraz po czeSciowej wymianie izotopowej H/D

3,5-difenylopirazolu, w $wietle spolaryzowanym i w réznych temperaturach. Spolaryzowane
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widma krysztatu 3,5-difenylopirazolu (dla dwdch wzajemnie do siebie prostopadiych
kierunkow polaryzacji Swiatta podczerwonego) w zakresie protonowych drgan rozciggajacych
vn-n w temperaturze pokojowej zostaly przedstawione na rys. 5.16a, natomiast spolaryzowane
widma tej samej probki, w tym samym zakresie czestosci, w temperaturze ciekiego azotu
zaprezentowano na rys. 5.16b.

Spolaryzowane widma monokrysztalow 3,5-difenylopirazolu po czesciowej wymianie
izotopowej H/D w obrebie mostkow wodorowych w zakresie czestosci pasm szczgtkowych
vn-h 1vn-a przedstawione zostaty kolejno narys. 5.17ai 5.17b.

Rys. 5.18 przedstawia wpltyw temperatury na najbardziej intensywng polaryzacyjng
sktadowg pasma vn-h w widmach krysztatdw 3,5-difenylopirazolu czystego izotopowo.
Whplyw temperatury na najbardziej intensywna skfadowa polaryzacyjng szczgtkowych pasm

vn-n Ivn-a przedstawiono narys. 5.19.
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Rys. 5.13. Widmo w podczerwieni roztworu 3,5-difenylopirazolu w dwusiarczku wegla
zmierzone w temperaturze pokojowej w zakresie czestosci pasma vn-n. Linia spektralna
lezaca przy czestosSci 3452 cm' jest generowana przez drgania rozciggajace wolnych,
niezasocjowanych grup N-H.



Rys. 5.14. Widmo w podczerwieni 3,5-difenylopirazolu w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci pasma vn-n

Rys. 5.15. Widmo w podczerwieni D-35-difenylopirazolu w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K w zakresie czestosci pasm vn-h ivn-a



Rys.5.16a Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatu 3,5-difenylopirazolu
zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czesto$¢ pasma vin-h;
I - E réwnolegty do osi Sa tetramerow, Il - E prostopadty do osi S4 tetramerow

Rys.5.16b  Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatu 3,5-difenylopirazolu
zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasma vn-h;
I - E réwnolegty do osi Si tetrameréw, Il - E prostopadty do osi S: tetramerdow



(50%D, 50%H) zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasm vn-h i vn-d;
I - E rownolegly do osi Satetrameréw, Il - E prostopadty do osi Satetrameréow

Rys. 5.17b Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatu D-3,5-difenylopirazolu
(50%D, 50%H) zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czesto$ci pasm.n-n ivn-a;
I - E rownolegty do osi S. tetrameréw, Il - E prostopadty do osi S: tetrameréw



Rys. 5.18. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skladowg polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu 3,5-difenylopirazolu w zakresie czestosci pasma vn - -

Rys. 5.19. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skiadowg polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu D-3,5-difenylopirazolu w zakresie czestosci pasm vn-n ivn-d
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5.2.2.3. Dyskusja wynikéw pomiarow

5.2.2.3.1. Efekty temperaturowe w widmach krysztatow 3,5-difenylopirazolu

Efekty wpltywu zmian temperatury na strukture subtelng pasm vn-n | vn-a widm
monokrysztatow 3,5-difenylopirazolu sg jakosciowo podobne do efektéw temperaturowych
obserwowanych dla probek polikrystalicznych. Temperatura w podobny sposéb wptywa na
pasma vn-» widm podczerwonych zwigzku czystego izotopowo, jak roéwniez na szczatkowe
pasma vn-h 35-difenylopirazolu po czeSciowej wymianie izotopowej H/D. Obnizanie
temperatury wskazuje na niejednorodnos¢ pasm protonowych drgan rozciggajacych. Podczas
chtodzenia krysztatu obserwuje sie wyrazny wzrost intensywnosci gatezi diugofalowej oraz
niewielkie obnizenie intensywnosci gatezi krdtkofalowej pasm vn-n- Dzieki temu pogiebia sie
wzgledny stosunek intensywnosci obydwu gatezi spektralnych. W analogiczny sposéb
temperatura roznicuje pasmo deuteronowych drgan rozciggajgcych na dwie sktadowe, a zatem
mimo tego, iz jest ono zdecydowanie wezsze w poréwnaniu z pasmem vn-n, to takze powstaje
w wyniku nafozenia sie dwdch spektralnych galezi zwigzanych z przejsciami do innych
stanow energetycznych ukiladu wigzan wodorowych. ktacznie ze zmianami intensywnosci
obserwuje sie takze wyostrzenie poszczeg6lnych linii widmowych w pasmach czystym vn-h,

szczgtkowym vn-n, @takze i to najwyrazniej w pasmievn-a-

5.2.2.3.2. Efekty polaryzacyjne w widmach krysztatéw 3,5-difenylopirazolu

Efekty dichroizmu liniowego obserwowane w widmach podczerwonych
3.5-difenylopirazolu w zakresie czestosci pasm vn-h i vn-d wigzg sie gtownie z orientacjg
wektora pola elektrycznego Swiatta podczerwonego E  wzgledem  przestrzennie
zorientowanych tetramerow w sieci krystalicznej. Gdy wektor E jest skierowany réwnolegle
do osi tetrameru, wowczas otrzymuje sie bardziej intensywng skiadowg polaryzacyjna,
natomiast dla orientacji prostopadiej do tego kierunku rejestruje sie nizsza komponente
widma. W zakresie czestosci pasma vn-n w Widmach podczerwonych krysztatu
3.5-difenylopirazolu obserwuje sie efekty dichroizmu liniowego rdznicujgce obydwie
skfadowe pasma. Stosunek intensywnosci galezi diugofalowej do intensywnosci gatezi
krotkofalowej pasma vn-n jest inny dla obydwu kierunkdw wzbudzenia wibracyjnego

momentu przejsc.
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Zmierzone efekty temperaturowe i polaryzacyjne w widmach krysztatow omawianego
zwigzku rdznicujg pasmo vn-n na takie same komponenty. Nie ulega zatem watpliwosci, ze
pasmo protonowych drgan rozciggajacych 3,5-difenylopirazolu ma skomplikowang nature

i jest ztozone z dwdch gatezi generowanych poprzez wzbudzanie innego rodzaju drgan.

5.2.2.3.3. Efekty izotopowe H/D w widmach krysztatéw 3,5-difenylopirazolu

Po czesciowej wymianie izotopowej H/D obserwowany jest w widmach
podczerwonych 3,5-difenylopirazolu typowy efekt izotopowy H/D polegajacy na pojawieniu
sie nowego pasma 0 mniejszej szerokosci potdwkowej lezgcego przy czestosciach nizszych
wzgledem pasma vn-h ok. 1,35 razy, ktore odpowiada drganiom rozciggajgcym mostki
deuteronowe. Na szczegdlng uwage zastuguje jednak niekonwencjonalny efekt izotopowy
H/D, ktory polega na braku zmian ksztattow pasm protonowych drgan rozciggajgcych wraz
z rosngcym stopniem wymiany izotopowej H/D w mostkach wodorowych w sieci
krystalicznej. W szczatkowych pasmach w dalszym ciggu wyr6zni¢ mozna bardziej
intensywng gatgz dtugofalowg o zwartej strukturze oraz nizszg galgz krotkofalowa z dobrze
wyksztatcong progresjg liniowa. Nie tylko zostaje zachowana struktura subtelna pasm vn-n,
ale takze szczgtkowe pasma protonowych drgan rozciggajacych vn-n wykazujg podobne
wiasnosci spektralne, zaréwno temperaturowe, jak i polaryzacyjne.

Z powyzszych faktow doswiadczalnych wynika obecno$¢ gawiska samoorganizacji
izotopowej H/D, czyli zachodzi nielosowy rozkiad jednakowych izotopdéw wodoru miedzy
wigzania wodorowe w sieci krystalicznej 3,5-difenylopirazolu. Protony i deuterony dzieki
dziataniu swoistego rodzaju sit przyciagajacych pozostajg, nawet przy bardzo duzej wymianie
izotopowej H/D, w swoim najblizszym sasiedztwie. Wymiana dotyczy catego pierscienia
tetramerowego, gdyz gdyby tak nie bylo, widmo podczerwone w zakresie protonowych
i deuteronowych drgan rozciggajgcych musiatoby ulec zmianie wraz z rozcienczaniem
izotopowym H/D, gdyz zostataby naruszona symetria lokalna tetrameru. Tetramer obsadzony
réznymi izotopami ma inng symetrie niz tetramer symetryczny o takim samym skiadzie

izotopowym.
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5.2.3. Obliczenia modelowe ksztattow pasm vNHiVnd

Uzyskane 1 zaprezentowane widma podczerwone 3,5-difenylopirazolu dalece
przypominaja rozkladem intensywnosci, strukturg subtelng, a takze wiasnoSciami
spektralnymi zmierzone wczeniej w Zakiadzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego
i opublikowane wyniki dotyczgce widm ukladéw molekularnych o tancuchowym rozkiadzie
wigzan wodorowych [99,102,103,108]. W ukiadach idealnie osiowych wigzan wodorowych
potaczonych fancuchowo intensywna galgz lezaca przy nizszych czestosciach odpowiada
przejsciu dozwolonemu przez reguly symetrii, natomiast gataZz lezaca przy wyzszych
czestosciach w widmie podczerwonym jest zabroniona przez wibracyjne reguty wyboru dla
przejs¢ w podczerwieni i dozwala sie poprzez mechanizm wibronowy. W przypadku
3,5-difenylopirazolu uklad wigzan wodorowych tetrameru nie jest liniowy, wigzania
wodorowe pofgczone sa ze soba tworzac silnie powyginany zyg-zag, dzieki czemu gatgz
krotkofalowa jest dozwolona. Aby potwierdzi¢, ze najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe
odpowiedzialne za generowanie widm podczerwonych omawianego ukfadu dotyczag
sasiadujacych ze sobg wigzan wodorowych w obrebie tancucha, nalezy podjac¢ prébe
odtworzenia ksztattow konturdw pasm szczgtkowych vn-n Tvn-a-

Obliczenia modelowe zostalty przeprowadzone w ramach teorii silnego sprzezenia
w przyblizeniu liniowego dimeru wigzan wodorowych N-H..N. Obliczenia te pozwalajg
jedynie okreslic czestosci pikow spektralnych oraz rozkfad intensywnosci, natomiast model
ten jest zbyt mocno uproszczony, aby umozliwiat idealne odtworzenie ksztattu badanego
pasma.

W ramach obliczern modelowych zaktadamy, ze pasmavn-n i vn-a generowane sg przez
wzbudzenie dwdch rodzajow drgan: drgania petnosymetrycznego tzw. drgania w fazie,
podczas ktdrego wibracyjny moment przejscia jest spolaryzowany wzdtuz fancucha wigzan
wodorowych oraz drgania niepetnosymetrycznego, tzw. drgania w przeciw-fazie, ktore
powoduje zmiane wibracyjnego momentu przejscia prostopadle do fancucha wigzan
wodorowych.

Odtworzenie, w oparciu 0 model silnego sprzezenia, ksztattow konturéw pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych vn-h i vn-d, obserwowanych w widmach
podczerwonych 3,5-difenylopirazolu, zmierzonych metodg pastylek KBr, przedstawiajg
kolejno rys. 5.20 i 5.21.
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Rys. 5.20. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego pasmavnn : widma 3,5-difenylopirazolu
w pastylce KBr. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono w ramach teorii silnego sprzezenia dla
liniowego dimeru wigzan wodorowych:

| - galgz generowana przez petnosymetryczne drgania wfazie\

Il - gatgZ generowana przez niepetnosymetiyczne drgania w przeciw-fazie\

Il - superpozycja gatezi spektralnych Ii Il.

Parametry sprzezenia: tH= 1.2; Co= 15; Ci =-0.3; F+= 1.0; F =0.8, ¢ n..n. = 85cm"\

Energie przejs¢ sa podane w kwantach wzbudzenia drgan v ... wigzania wodorowego.

Intensywnos$¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w gornej czesci rysunku.



Rys. 5.21. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego pasmavnq« - Widma 3,5-difenylopirazolu
w pastylce KBr. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono w ramach teorii silnego sprzezenia dla
liniowego dimeru wigzan wodorowych:

| - galgz generowana przez petnosymetryczne drgania wfazie',

Tl - gatgz generowana przez niepetnosymetryczne drgania wprzeciw-fazie;

111 - superpozycja gatezi spektralnych I i II.

Parametry sprzezenia: bo = 1-2; Co- 0.9; Ci=0.3; F+= 1.0; F'=0.7, @ n..n = SScnT1

Energie przejs¢ sq podane w kwantach wzbudzenia drgan v~ ... wigzania wodorowego.

Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w prawym gérnym rogu.



Tetramery wigzan wodorowych

W ramach teorii silnego sprzezenia [70,71,121] dla przyjetego modelu liniowego
dimeru wigzan wodorowych N-H..N udalo sie w sposob przekonywujacy odtworzyc
strukture subtelng pasm vn-n i vn-a widm podczerwonych 3,5-difenylopirazolu. A zatem
widma podczerwone badanego zwigzku sg generowane przez sgsiadujgce ze sobg wigzania
wodorowe w fancuchu, inaczej nizw przypadku oméwionych wczesniej widm 7-azaindolu.

Dla ukfadow o typowym fancuchowym rozkiadzie wigzarn wodorowych, ktore
generuja widma podczerwone charakterystyczne dla tancuchéw (bardziej intensywna gataZ
dozwolona o zwartej strukturze lezaca po stronie czestosci nizszych, a gatgz zabroniona po
stronie wyzszych czestosci ma strukture regularnej progresji i nizszg intensywnosc), jesli
zjawisko samoorganizacji izotopowej H/D zachodzi, to grupowanie sie jednakowych
izotopow zachodzi na pewnych fragmentach tancuchéw, tzw. domenach [102,103,105,108],
Woystarczy bowiem, aby odcinek tancucha zawarty w jednej komorce elementarnej obsadzony
byt jednakowymi izotopami, aby zjawisko samoorganizacji izotopowej H/D przejawiato sie
w obserwowanych efektach spektralnych w widmach podczerwonych. Skoro obserwuje sie
niezmiennos¢ ksztattow pasm generowanych przez drgania rozciggajgce N-H oraz N-D
mostkdéw wodorowych 3,5-difenylopirazolu wraz z rosngcym stopniem wymiany izotopowej
H/D, a widmo generowane jest przez tancuchowy ukfad wigzan wodorowych, to grupowanie
sie jednakowych izotopow obejmowac powinno caly cykl tetramerowy, gdyz tylko w takiej
sytuacji zostanie zachowana symetria jednostki strukturalnej odpowiedzialnej za generowanie
widma. Jedynie w takim przypadku mozliwa jest niezmienno$¢ ksztattu omawianych pasm

wigzania wodorowego mierzonych dla probek o réznym stosunku ilosciowym woddr/deuter.

5.3. Cykliczne tetrametry wigzan wodorowych - podsumowanie

Ukfady tetramerowe pomimo podobieristwa geometrii rozkladu wigzan wodorowych
moga generowa¢ dwojakiego rodzaju widma podczerwone w zakresie czestosci drgan
rozciggajacych X-H lub X-D. Cykl tetrameru 7-azaindolu o symetrii lokalnej Sa jest podobny
do cyklu 3,5-difenylopirazolu. W obydwu przypadkach mamy do czynienia z wigzaniami
N-H...N o podobnej diugosci. W 3,5-difenylopirazolu wigzania wodorowe sg jedynie nieco
bardziej rozchylone. Czy tak niewielki czynnik strukturalny rdznigcy obydwa omawiane
tetramery bylby odpowiedzialny za zupetnie odmienny charakter generowanych przez te
uklady widm podczerwonych wigzan wodorowych? A moze obserwowane roznice sg
powodowane przez strukture elektronowg zaasocjowanych molekut? Donorem protonu

w przypadku 7-azaindolu jest atom azotu nalezacy do pierscienia pirolowego, a akceptorem
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atom azotu wchodzacy w skiad pierscienia pirydynowego. Natomiast molekuty
3,5-difenylopirazolu sg potgczone w tetramer poprzer wigzania wodorowe, w ktorych atomy
azotu bedgce donorem i akceptorem protonu sg skladn.kam tego samego pierscienia
aromatycznego. Sprzezenie elektronowo-oscylacyjne poprzez dwa nieri*Tiocenne pierscienie
aromatyczne moze by¢ utrudnione. Sprzezenie to zalezy m.in. od polaryzacji chmury
elektronowej wigzan wodorowych i zaasocjowanych czgsteczel: przez poruszajgce sie
protony. Im bardziej labilne elektrony zawierajg czasteczki powigzane wodorowo, tym fatwiej
zachodzg zaburzenia wywierane na strukturze elektronowej [73]. Istotna jest roznica energii
miedzy orbitalem antywigzacym (LUMO) do ktorego nastepuje wzbudzenie, a orbitalem stanu
podstawou ego (HOMO). Ksztatty orbitali HOMO i UIMO oraz HOMO-1 i LUMO =1 dla

7-azaindolu zostaty przedstawione narys. 5.22 [124],

HOMO LUMO

HOMO-I ILMG-I

Rys. 8.22 Ksztatty orbitali molekularnych uczestniczacych w przejsciu 7t7t* dla 7-azaindolu

Z rys. 8.22 wynika, ze atom azotu pierscienia pirolowego, ktdry jest donorem protonu
w wigzaniach wodorowych i atom azotu pierscienia pirydynowego, czyli akceptora protonu
nie sg ze sobg bezposrednio zwigzane chmurg elektronowa, czyli nie sg potgczone tatwo
polaryzowalnymi elektronami Jt ,Luki” chmur elektronowej utrudniajg efektywng
polaryzacje elektronéw przez drgajace protony, a to jest najbardziej prawdopodobng
przyczyng nieefektywnosci sprzezeu wibronowych typu Herzberga-Tellera w fancuchu
czterech wigzan wodorowych w 7-azaindolu. Prawdopodobnie struktura elektronowa

(nieciggtos¢ chmury elektronowej miedzy donorem i akceptorem protonu) oraz czynnik
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geometryczny (wieksza odleglos¢ miedzy wigzaniami wodorowymi rozmieszczonymi
bocznie w 3,5-difenylopirazolu) sg przyczyng roznic w obserwowanych widmach obydwu
uktadow tetrametrowych. Rdznice te wynikajg z innego rodzaju oddziatywan ekscytonowych
w tych ukfadach - w 7-azaindolu najsilniejsze oddziatywanie ekscytonowe jest typu
side-to-side, natomiast w 3,5-difenylopirazolu jest typu head-to-tail, czyli jest przenoszone
wzdtuz fancucha wigzan wodorowych.

Potwierdzenie powyzszej hipotezy o naturze mechanizmu generowania widm
podczerwonych w ukfadach wigzan wodorowych wymaga przeanalizowania kolejnych

uktadoéw molekularnych wybranych do badan na potrzeby mojej pracy doktorskie;j.
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Rozdzia+ 6

Cykliczne dimery wigzanwodorowych

Dimery wigzan wodorowych sg to ukiady, ktére od samych poczatkow badan
problematyki wigzania wodorowego byly obiektem zainteresowania naukowcow pod katem
do$wiadczalnym, jak i teoretycznym. Olbrzymia ilo$¢ prac badawczych prowadzonych nad
tym najprostszym ukiadem molekularnym znajduje swoje odzwierciedlenie w literaturze
[10,12-17,126], W oparciu o dane doswiadczalne, na przestrzeni dziesigtkéw lat powstawaty
kolejne teorie thumaczace nie tylko samg nature wigzania wodorowego, ale takze mechanizmy
generowania efektow spektralnych obserwowanych w widmach podczerwonych dimerow
wigzan wodorowych. Pierwsza ilosciowa teoria widm podczerwonych dimeréw wigzan
wodorowych - teoria Witkowskiego i Marechala - pojawita sie w potowie lat
szesédziesigtych [70,71], Dotyczyta ona dimeréw kwasow karboksylowych. Przez kolejne
lata teoria ta byta modyfikowana, a takze powstawaly nowe niezalezne teorie ttumaczace
rozne zagadnienia fizykochemii wigzan wodorowych 1gczacych dwie zaasocjowane
w cykliczny, centrosymetryczny uklad czasteczki [81-87, 94,97,127],

Wydawac by sie mogto, ze dzieki wieloletnim badaniom, natura wigzan wodorowych
cyklicznego centrosymetrycznego dimeru zostata juz catkowicie poznana zaréwno
eksperymentalnie, jak i teoretycznie i, ze nic nowego juz w tej dziedzinie nie da sie zrobic.

Czy rzeczywiscie tak jest...?
6.1 Typowe widmo podczerwone cyklicznego dimeru wigzan wodorowych
Na podstawie szeroko prowadzonych badan w Zakladzie Fizyki Chemicznej

Uniwersytetu Slaskiego oraz duzej liczby publikacji w $wiatowej literaturze dotyczacych

widm podczerwonych cyklicznych, centrosymetrycznych dimerdéw wigzan wodorowych
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[6,10-13,96,110,128-132] wiadomo, ze pasmo protonowych drgan rozciggajacych ma
niejednorodng nature. Za powstawanie tego pasma odpowiedzialne sg dwa rodzaje przejsc,
z ktérych kazde generuje odrebng gataZ spektralng. Galezie te niewiele réznig sie energia, lezg
blisko siebie na widmie i tworzg pasmo protonowych drgan rozciggajacych. Gataz lezgca przy
wyzszych czestoSciach powstaje dzieki drganiom niepetnosymetrycznym, ktére zwigzane sg
z przejsciami do stanu o symetrii A,,. Z kolei gataz lezgca przy nizszych czestosciach
zwigzana jest z petnosymetrycznym ruchem protonéw w cyklicznym centrosymetrycznym
dimerze. Odpowiada ona zabronionym regutami symetrii przejsciom do stanu wzbudzonego
Ag. PrzejsScie to zostaje uaktywnione dzieki wibronowemu sprzezeniu protonowych drgan
rozciggajacych z ruchami elektronéw w mostkach wodorowych dimeru. Jest to opisane
w literaturze zjawisko tamania dipolowych oscylacyjnych regut wyboru dla przejsé

w podczerwieni [94],

Rys. 6.1. Typowe podczerwone widma dimeréw wigzan wodorowych, zmierzone w pastylce KBr
w temperaturze ciekiego azotu w zakresie czestosci pasm v <>n

a. widmo podczerwone kwasu 1-naftylooctowego

b. widmo podczerwone kwasu P-hydromukonowego

Krétkofalowa galgZz pasma protonowych drgan rozciggajagcych w  widmie
podczerwonym cyklicznych centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych ma
zazwyczaj zwartg strukture subtelng i wiekszg intensywnos¢ integralng w pordwnaniu
z dhugofalowg czescig omawianego pasma. GatgZz niskoenergetyczna pojawiajaca sie na
widmie dzieki wibronowemu mechanizmowi promocji przejscia zabronionego [94] sklada sie
zwykle z dobrze rozdzielonych linii spektralnych, przypominajac progresje Francka-Condona

typowa dla widm elektronowych. Czerpie ona swojg intensywno$¢ od przejsé dozwolonych
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do stanu Au, uzyskujgc podobne efekty polaryzacyjne. Efekty polaryzacyjne roznicujg
obydwie gatezie spektralne w niewielkim, lecz mierzalnym stopniu. Z identyczng sytuacjg
mamy do czynienia w przypadku pasm deuteronowych drgan rozciggajacych

W cyklicznych centrosymetrycznych dimerach wystepujg silne oddziatywania
kooperatywne, ktdre prowadzg do tworzenia sig, podczas rozcienczania izotopowego probki
deuterem, w dominujgcej wiekszosci dimeréw zawierajacych identyczne izotopy wodoru
w obydwu mostkach wodorowych. Zjawisko to, tzw. samoorganizacja izotopowa H/D,
odkryte i przebadane eksperymentalnie w Zakladzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu
Slaskiego, jest cechg wszystkich dotychczas analizowanych dimeréw wigzan wodorowych
[128-131]. Jego szczegOtowa analiza doprowadzita do teoretycznego wyjasnienia podstaw
mechanizmu omawianego procesu w 2003r. przez H.T. Flakusa [97],

Przedstawiona powyzej kolejnos¢ gatezi i opisane wiasnosci spektralne pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciagajacych mostkow wodorowych obserwowane
byly w przebadanych wczesniej w Zakladzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego
ok. 40 ukiadach centrosymetrycznych dimerow wigzan wodorowych [128-131], Wydawatoby
sie zatem, ze dzieki wieloletnim badaniom natura wigzan wodorowych uktadéw dimerowych
zostata juz catkowicie poznana i nie wymaga dalszych badan. Czy jednak wszystkie uklady
dimerowe zachowuja sie regularnie i generujg widma podczerwone w zakresie pasm vx-h
i wxd zawsze o podobnym rozkiadzie intensywnosci i czy widma te wykazujg identyczne

wiasnosci spektralne?

6.2. 3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotion (3H4MTT)

3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotion jest ukladem molekularnym, tworzacym
dimery o specyficznej geometrii rozkladu atoméw tworzacych dimerowy cykl wigzania
wodorowego [133], Ze wzgledu na szczeg6lng geometrie oraz sama wielkos¢ pierscienia
(buduje go 10 atoméw roznych pierwiastkow), a takze i dtugos¢ wigzan wodorowych, dzieki
ktoiym molekuty zwigzane sg w dimer (wigzania O-H...S majg zazwyczaj dtugos¢ ok. 3 A)
uktad ten wydaje sie byC wyjgtkowo istotnym w zrozumieniu natury wzajemnych

oddziatywan ekscytonowych w ukiadach wigzan wodorowych.
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6.2.1. Struktura krystaliczna 3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotionu

Struktura Kkrystaliczna 3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotionu (3H4MTT) zostala
zmierzona i opublikowana w 2000 roku przez A.D. Bond, N. Feeder, S.J. Teat i W. Jones
[133], Jednakze, ze wzgledu na zbyt ubogie informacje zawarte w tym artykule na temat
geometrii wigzan wodorowych, struktura zostata zmierzona powtdrnie przez dr hab. Joachima
Kusza z Zakladu Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu Slaskiego, przy uzyciu dyfraktometru
Xcalibur 3 CCD Oxford Diffraction.

3H4AMTT nalezy do krystalograficznego ukiadu ortorombowego o grupie Ssymetrii
przestrzennej Pbca Parametry geometryczne komdrki elementarnej  wyznaczone
w temperaturze 293K wynoszg a=6,59996(2)A, b=13,4614(7) A, ¢=28,1964(8) A, a=90°,
P=90°, y=90°, objetos¢ komdrki elementarnej jest rowna 2504,96 A3. Na jedng komorke
krystalograficzng przypada 16 czasteczek (Z=16). Molekuly sg zaasocjowane w pseudo-
centrosymetryczne dimery wigzan wodorowych (rys.6.3.1) poprzez wigzania O-H...S, czyli

na jedng komorke elementarng przypada osiem takich dimerow.

g ﬂ)

Rys.6.2. Struktura dimeru 3-hydoksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotionu w sieci krystalicznej

Diugosci wigzan wodorowych oraz katy donor-wodor-akceptor przedstawione sg
w tabeli 6.1, a geometria calego pierScienia dimeru wigzan wodorowych zostata

przedstawiona w tabeli 6.2 .
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Tabela 6.1
D—H—A d(D—H) D(H- -S) D(D....A) <DHA
Ol—HII....S4 0,896 2,170 3,059 171,52
02—HO01.....82 0,873 2,220 3,082 170,42
C2—HI....02a 0,930 2,576 3,454 157,56
Tabela 6.2
Dtugosci wigzan [A] Katy []
C5—54 1,682 C5—S4...HIl 100,17
S4....HII 2,170 S4....HIll—01 171,47
H II—Ol 0,896 H I1—O I—NI 106,45
OIl—NI 1,384 Ol—NI—CI 120,99
NI—CI 1,348 NI1—C1-S2 128,26
Cl—S2 1,676 Cl—S2.....H10 98,58
S2....H10 2,218 S2....H10—02 170,38
HI0—02 0,873 H10—02—N2 106,39
02—N2 1,384 02—N2—C5 121,19
N2—C5 1,341 N2—C5—S4 127,58

Wigzania wodorowe w komdrce elementarnej rozmieszczone sg w przyblizeniu
wzdtuz osi krystalicznej b. Ponadto dimery wigzan wodorowych w krysztale 3HAMTT
powigzane sg w fancuchy, poprzez stabe wigzania wodorowe C2-H1..02, biegnace

rownolegle do osi krystalicznej a, co przedstawia rys.6.3.
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Rys.6.3. Utozenie dimeréw 3HAMTT w sieci krystalicznej (rzut wzdtuz osi krystalicznej a)

6.2.2. Wyniki pomiaréw widm podczerwonych 3HAMTT

6.2.2.1. Badania wstepne

Wstepne badania polegaty na pomiarze widma podczerwonego czystego izotopowo
3H4AMTT w roztworze w czterochlorku wegla. Otrzymane widmo w zakresie pasm
protonowych drgan rozciggajacych wigzan wodorowych w dimerach 3H4AMTT przedstawiono
narys. 6.4.

Rys. 6.5 przedstawia widma w zakresie czestosci pasm vo-h zmierzone dla
polikrystalicznej prébki 3HAMTT w pastylce KBr w temperaturach 298K i 77K, natomiast na
rys. 6.6 pokazano analogiczne widma czeSciowo podstawionej deuterem w wigzaniu
wodorowym préobki w zakresie czestosci pasm vo-n ivo-a .Czesto$¢ drgan rozciggajacych C-H
lezy w zakresie czestoSci pasma pochodzacego od drgan rozciggajacych mostek wodorowy,
zatem do analizy widma wigzania wodorowego konieczna jest identyfikacja linii
pochodzacych od drgan C-H. W zwigzku z tym na rys. 6.5 zostato naniesione widmo Ramana
obrazujace czestosci drgan rozciggajacych C-H badanego uktadu molekularnego.

Widmo wigzania wodorowego w 3H4MTT, zmierzone w roztworze w CCl4, sklada sie
z dwoch gafezi spektralnych: galezi krotkofalowej lezacej w zakresie czestosci
2800-3300 cm1 i gafezi diugofalowej lezacej odpowiednio w zakresie 2450-2800 cm'L Linia
spektralna lezaca przy czestosci 3124 cm1 pochodzi od drgan rozciagajacych wigzania C-H,
co potwierdza widmo Ramana pokazane na rys. 6.5. Na widmie nie jest widoczne pasmo
pochodzace od wolnych grup O-H (lezatloby ono przy ok. 3000 cm'l), stad wniosek, ze

w roztworze istniejgjedynie dimery wigzan wodorowych.
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Cykliczne dimery wigzar wodorowych

Poréwnujac widma podczerwone wigzania wodorowego w 3H4AMTT w zakresie pasm
pochodzacych od drgan rozciggajacych vo-n zmierzonych w roztworze w CCl4 (rys. 6.4) oraz
w polikrystalicznej pastylce KBr (rys. 6.5 i rys.6.6) zauwazy¢ mozna zaskakujgca roznice
w ich ksztalcie, pomimo tego, ze w obydwu przypadkach jednostkg strukturalng
odpowiedzialng za generowanie tych widm sg cykliczne dimery wigzan wodorowych.
OczekiwaC zatem nalezatoby nie tylko podobienstwa omawianych widm do siebie, ale
rowniez ich podobienstwa do wczesniej przebadanych uktadéw dimerowych wigzan
wodorowych.

Krotkofalowa komponenta pasma v<>h w widmie 3HAMTT zmierzonym w roztworze
w CCl4, ma o wiele wiekszg intensywnos$¢ (ok. 80%) w poréwnaniu ze skfadowa widma
lezaca przy nizszych czestosciach. W przypadku pastylki KBr obserwujemy odmienne
zachowanie. Intensywno$C skladowej o nizszej energii jest wieksza od intensywnosci
skladowej o wyzszej energii, za$ ksztalty poréwnywanych pasm majg sie do siebie jak
przedmiot i jego lustrzane odbicie.

Wyjasnienie tego fenomenu wymaga bardzo wnikliwej interpretacji struktury
krystalicznej oraz wiasnosci spektralnych spolaryzowanych widm podczerwonych badanego
ukiadu.

6.2.2.2. Spolaryzowane widma monokrystalicznych probek 3HAMTT

Spolaryzowane widma 3H4MTT, dla skladowej polaryzacyjnej o najwyzszej
intensywnosci, w zakresie czestosci drgan rozciggajagcych mostek wodorowy v<>n, zmierzone
dla temperatury pokojowej i dla 77K przedstawia rys. 6.7.

Na rys. 6.8 przedstawiono wptyw zmian temperatury (w zakresie od 298K do 77K) na
ksztatty szczatkowych pasm drgan rozciggajacych wigzanie wodorowe vo-h i wigzanie
deuterowe vo-« w Widmach podczerwonych rozcieficzonego izotopowo deuterem 3HAMTT.

Widma w zakresie czestosci pasma vo.-» dla zwigzku czystego izotopowo, zmierzone
dla wzajemnie do siebie prostopadtych kierunkoéw polaryzacji Swiatta podczerwonego
w temperaturze pokojowej, zaprezentowano na rys. 6.9a, natomiast analogiczne widma
zmierzone w temperaturze cieklego azotu przedstawiono na rys. 6.9b. Widma spolaryzowane
w zakresie czestoSci pasm szczatkowych vo-h i vo-d dla zwigzku po czeSciowej wymianie
izotopowej protonow na deuterony w wigzaniach wodorowych przedstawiajg rys.s.i0a
(temp. 298K) i 6.1 o (temp. 77K).
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Rys. 6.4. Widmo w podczerwieni roztworu 3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotionu
w czterochlorku wegla zmierzone w temperaturze pokojowej w zakresie czestosci pasma
Vo-H



Rys. 6.5. Widmo w podczerwieni 3HAMTT w pastylce KBr zmierzone w temperaturach
77K i 298K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci pasma v<>n

Rys. 6.6. Widmo w podczerwieni D-3HAMTT w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K w zakresie czestosci pasm.vo-n ivo-a



Rys. 6.7. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skfadowa polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu 3HAMTT w zakresie czestosci pasmav o -n

Rys. 6.8. Wplyw temperatury na najbardziej intensywna skladowa polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu D-3HAMTT w zakresie czestosci pasm vo-Hivo -a



Rys.6.9a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 3H4AMTT zmierzone
w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasmavo -n;
I - E réwnolegly do osi krystalicznej b, 11 - E prostopadty do osi krystalicznej b

Rys.6.9b Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 3HAMTT zmierzone
w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasma v <sn ;
I - E réwnolegly do osi krystalicznej b, 11 - E prostopadty do osi krystalicznej b



Rys.6.10a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu D-3HAMTT
zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasm vo-n ivo-a
I - E rownolegly do osi krystalicznej b, Il - E prostopadty do osi krystalicznej b

Rys.6.1Cb  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu D-3HAMTT
zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasm vo-h i vod
I - E réwnolegly do osi krystalicznej b, 11 - E prostopadty do osi krystalicznej b



Cykliczne dimery wigzar wodorowych

6.2.3. Dyskusja wynikéw pomiaréw widm spolaryzowanych 3H4AMTT

6.2.3.1. Efekty temperaturowe w widmach krysztatéw molekularnych

Obnizenie temperatury wptywa na wzrost intensywnosci gatezi diugofalowej pasma
vo-n 0 Okolo so% . Intensywno$¢ galezi krotkofalowej pasma vo-n pozostaje praktycznie
niezmieniona, a ksztatt konturu galezi krotkofalowej ulega jedynie wyostrzeniu (rys.6.7
i rys. 6.8). Powyzsze efekty temperaturowe dotyczg zarowno widm zmierzonych dla probki
polikrystalicznej w pastylce KBr, jak i widm spolaryzowanych, zmierzonych dla Sciany
krystalograficznej bc (por. 6.5 i 6.7 oraz 6.6 i 6.8). Najsilniejsze efekty temperaturowe
dotyczg skfadowych polaryzacyjnych pasm v.-», zmierzonych dla wektora pola elektrycznego
E rownolegtego do osi b komorki elementarnej.

W przypadku pasma vo-d obserwuje sie podobny temperaturowy wzrost intensywnosci
obydwu galezi, lezacych przy czestosciach 2150 i 2050 cm'l, przy czym intensywnos$¢ pasma
lezgcego przy czestosci 2050 cmri nieco bardziej ro$nie wraz z obnizaniem temperatury do
77K (rys. 6.8).

Dla czesciowo zdeuterowanego krysztatu 3HAMTT, w pasSmie szczagtkowym vo-n,
generowanym przez pozostate protony (nie wymienione w czasie rozcienczania izotopowego
probki  deuterem), obserwujemy jakosciowo podobny efekt temperaturowy do
obserwowanego w widmach podczerwonych czystego izotopowo 3HAMTT, w zakresie
pasma vom Podczas wychtadzania krysztatlu, w pasmie szczatkowym obserwuje sie wyrazny
wzrost intensywnosci gatezi diugofalowej i jedynie niewielki wzrost intensywnosci galezi

krotkofaloweyj.

6.2.3.2. Efekty dichroizmu liniowego w widmach krysztatow 3HAMTT

Podstawowe efekty dichroizmu liniowego wigzg sie gtdwnie z orientacjg wektora pola
elektrycznego E wzgledem zorientowanych w sieci krystalicznej wigzan wodorowych
w cyklicznych dimerach 3H4AMTT. W przypadku spolaryzowanych widm, mierzonych dla
Sciany bc w zakresie czestosci vo-n ivo-da, Najbardziej intensywna sktadowa mierzona byta dla
polaryzacji wigzki $wiatla podczerwonego rownoleglej do osi Krystalicznej b. Znacznie
stabsze komponenty obydwu pasm byty mierzone dla polaryzacji prostopadiej do tego

kierunku.
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W widmie krysztatu 3HAMTT w zakresie czestosci pasma vo-n obserwuje sie efekty
dichroizmu liniowego, ktdre roznicujg wiasnosci polaryzacyjne obydwu gatezi sktadowych
pasma vo-h- Te efekty polaryzacyjne zalezg od orientacji wektora natezenia pola
elektrycznego E wzgledem sieci krystalicznej, za$ intensywnosci obydwu pasm sktadowych
pozostajg w statym stosunku w catym zakresie czestosci. Analizujgc wiasnosci polaryzacyjne
w zakresie galezi dlugofalowej, mozemy zauwazy¢ wystepowanie stabego efektu
rozszczepienia Davydowa, wynoszgcego okoto 12cm'l ktdre zwigzane jest z oddziatywaniem
miedzydimerowym. Struktura subtelna tej czesci pasma protonowych drgan rozciggajgcych
wydaje sie by¢ bardziej zwarta niz gataz krétkofalowa, ktéra z kolei charakteryzuje sie
ksztattem przypominajacym regularng progresje typu Francka-Condona, wynikajaca
z oddziatywan wewnatrzdimerowych. Wspomniane efekty polaryzacyjne i temperaturowe
Swiadczg o tym, ze na strukture subtelng pasma .o -» skladajg sie dwie komponenty.

Analizujac wiasnosci polaryzacyjne widm Kkrysztatow w zakresie czestosci vo-d
zauwazy¢ mozna, ze pasmo szczatkowe vo_d ma bardzo prostag strukture subtelng, skladajaca
sie z dwdch waskich i intensywnych gatezi, przy czym galgZz o nizszej intensywnosci lezy
przy wyzszych czestosciach. Stosunek intensywnosci tych galezi zostaje zachowany,
w poréwnaniu z obserwowang rdznicg intensywnosci komponent w pasmie vo-»- Ponadto
rowniez tak, jak to mialo miejsce dla pasma v.-n, efekt rozszczepienia Davydowa jest

identyfikowalny w gatezi dtugofalowej pasma vo-d, lezacej przy czestosci 2050 cm'l

6.2.3.3. Efekty izotopowe H/D

Widma podczerwone krysztatdbw 3HAMTT wykazujg rowniez typowy efekt izotopowy
H/D [10,13,41-43], W wyniku zamiany protonéw na deuterony w mostkach wodorowych,
kosztem pasma vo-n powstaje nowe pasmo vo-a, potozone przy czestosciach srednio razy
nizszych. Odpowiada ono deuteronowym drganiom rozciggajgcym w mostkach wodorowych
0-D...S. Ksztalt pasma v<>« pozostaje w pewnej relacji w stosunku do ksztattu konturu
pasma vo-n- Nowe pasmo charakteryzuje sie rowniez dwugateziowg strukturg, zas
odpowiadajgce sobie gatezie w podobny sposdb ewoluujg wraz z obnizaniem temperatury
badanych spektralnie krysztatdw. GatgZz krotkofalowa pasma vo-n, lezaca w zakresie czestosci
2750 - 3000 cm'l, wigze sie odpowiednio relacjg yfl z pasmem o czestosci 2150 cmri

nalezgcym do pasma v<-a- Z Kkolei gatgz dtugofalowa pasma v.-n, lezgca w zakresie czestosci
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2550 - 2750 cm'1, wigze sie tg sama zaleznoscig z drugag komponentg pasma vo-d o czesto$ci
zblizonej do 2050 cm'1

Rozcienczenie izotopowe deuterem probek krystalicznych 3HAMTT prowadzi do
niewielkich zmian w ksztalcie struktury subtelnej pasma vo-n- Tzw. szczatkowe pasmo vo-n
charakteryzuje sie nadal dwugateziowg strukturg subtelng, wykazujac identyczne réznice w
efekcie temperaturowym, jak pasmo vo-» w widmach krysztatdw czystych izotopowo probek
3HAMTT. W wyniku wymiany izotopowej H/D, w gafezi diugofalowej vo h, nastepuje
jedynie zanik efektow przypisywanych sprzezeniom Davydowa.

Doktadna analiza wiasnosci polaryzacyjnych pasm szczatkowych vo-n pozwala
stwierdzi¢, ze sg one dalece podobne do tych obserwowanych w pasmie vo-n dla czystych

izotopowo krysztatow.

6.2.4. Obliczenia modelowe ksztattdw konturéw pasm vo-h i vod

Obliczenia modelowe ksztattow konturéw pasm vo-n i vo-a poczgtkowo usitowano
przeprowadzi¢ w ramach modelu silnego sprzezenia dla centrosymetrycznego dimeru wigzan
wodorowych. Podejscie takie wielokrotnie pozwalato na jakosciowe i iloSciowe odtworzenie
widm ukiadéw dimerowych wigzan wodorowych [110,121], Opierajac sie nha modelu silnego
sprzezenia dla centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych, w ogolnie stosowanym
wariancie teorii, odtworzenie konturu pasm protonowych i deuteronowych drgan
rozciggajacych vo-n i vo-a w widmach krysztatbw 3HAMTT okazato sie niemozliwe. Widma
3HAMTT stanowiag niejako odbicia lustrzane widm przebadanych wczesniej w Zakiadzie
Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego ok. 40 ukladéw centrosymetrycznych dimeréw
wigzan wodorowych (np. w krysztatach réznych kwaséw karboksylowych) [96,110,128,
130,131], Numeryczne odtworzenie konturu pasm protonowych i deuteronowych drgan
rozciagajacych vo-n 1 v<>a mozliwe staje sie jedynie przy zatozeniu odwrocenia sekwencji
gatezi spektralnych, ktéra moze wynika¢ z odwrocenia znaku oddziatywania ekscytonowego
w dimerze wigzan wodorowych [134,135],

Przeprowadzono zatem obliczenia majgce na celu odtworzenie ksztattow konturow
pasm protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych (vo-n ivo-a) w oOparciu o teorie
silnego sprzezenia, przy zalozeniu 'odwroconego™ mechanizmu sprzezen ekscytonowych
w krysztale 3HAMTT. Na rys. 6.11 zaprezentowano otrzymane wyniki obliczern modelowych

ksztattu konturu pasmavq-» w widmach krysztatdbw 3HAMTT.
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Rys. 6.11. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego pasma voh z widma 3H4MTT w pastylce
KBr. Symulacje ksztatltu pasma przeprowadzono w ramach teorii silnego sprzezenia dla liniowego
dimeru wigzan wodorowych:
| - galaZ odpowiadajaca za przejscia dozwolone regutami symetrii;
Il - gataZ odpowiadajgca za przejscia zabronione regutanr symetrii;
Il - superpozycja gatezi spektralnych i Il

Parametry sprzezenia: tH= 1.0, Co~ 11,Ci=-0.2,F=1.0,F' =05, fio-S= 115 cm1 .
Energie przejs¢ sg podane w kwantach wzbudzenia niskoenergetycznych drgan vo...s-
Intensywno$¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w gornej czesci rysunku



Rys. 6.12.  Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego pasma vod - widma 3HAMTT
w pastylce KBr. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono w ramach teorii silnego sprzezenia dla
liniowego dimeru wigzan wodorowych:
I - gatgZ odpowiadajgca za przejscia dozwolone regutami symetrii;
Il - gataz odpowiadajaca za przejscia zabronione regutami symetrii;
Il - superpozycja gatezi spektralnych I i U.

Parametry sprzezenia: bo=0.4,Co=1.1,Ci=-02,F+=1.0,F =0.7,Qo0-s= 95 am"L
Energie przejs¢ sa podane w kwantach wzbudzenia niskoenergetycznych drgan vo...s-
Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajace widmo ekspeiymentalne jest przedstawione w gornej czesci rysunku
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Z kolei na rys. 6.12 przedstawiono ilosciowe odtworzenie ksztattu struktury subtelnej
pasmavo.-a« obserwowanego w widmach krysztatdbw D-3HAMTT.

Konsekwencja przyjetego modelu jest szczeg6lny wyglad struktury subtelnej pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych (vo-n ivo-a) w Widmach podczerwonych
uktadu cyklicznego dimeru wigzan wodorowych. W swojej czesci krotkofalowej pasmo to ma
posta¢ regularnej progresji niskoenergetycznego kwantu drgania vo-s, z kolei gatgz
diugofalowa charakteryzuje sie bardziej zwartg struktura subtelnga, z tendencjg do jej

rozmycia.

6.2.5. Efekty samoorganizacjiizotopowej H/D w widmach krysztatow 3HAMTT

Dokfadna analiza spolaryzowanych widm podczerwonych krysztatbw 3HAMTT
rozcienczonych izotopowo deuterem pozwolita stwierdzi¢ nietypowe zachowania spektralne.
Niezmienno$¢ ksztattdbw pasm protonowych drgan rozciggajacych jest zachowana pomimo
rosngcego stopnia rozcienczania izotopowego probek deuterem. Ponadto omowione efekty
temperaturowe i efekty dichroizmu liniowego w szczgtkowych pasmach vo-n Krysztatow
3HAMTT sgjakosciowo podobne do efektow wystepujacych w odpowiadajgcych im pasmach
zmierzonych dla czystych izotopowo probek. Widoczny jest jedynie efekt zaniku
rozszczepienia Davydowa odpowiedzialnego za sprzezenia ekscytonowe pomiedzy dimerami
w komorce elementarnej. Dla krysztatow 3HAMTT, w ktorych nieznaczna iloS¢ protonow
zostata wymieniona na deuterony w obrebie mostkow wodorowych (okoto 40% D i 60% H),
w zakresie czestoSci szczatkowego pasma vod, mozna stwierdzi¢ obecnos¢ podobnych
efektow: efektu temperaturowego i polaryzacyjnego, jak w pasmie vo-d dla probek
krystalicznych o znacznie wyzszym stopniu wymiany izotopowej H/D.

Z analizy omoéwionych efektow spektralnych wynikg ze najsilniejsze dynamiczne
oddziatywania kooperatywne zachodzg pomiedzy wigzaniami wodorowymi w cyklicznym
dimerze, z czego wynikg ze podczas wymiany izotopowej H/D w sieci krystalicznej,
jednakowe izotopy wodoru utrzymujg sie razem w dimerach wigzah wodorowych w sieci
krystalicznej. W zwiazku z tym nalezy przyjac, ze rozktad izotopdéw wodoru nie jest w tym
przypadku losowy. Efekt ten nazywany jest samoorganizacjg izotopowg H/D. Zjawisko to
zachodzi dzieki dziataniu specyficznych sit  wzajemnego przyciggania pomiedzy
identycznymi izotopami wodoru w ukfadach sprzezonych wigzan wodorowych i jest ono

powszechne dla dimerowych uktadéw wigzarn wodorowych.
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6.3. Cykliczne dimery wigzan wodorowych - podsumowanie

Ksztalty pasm vo-h i vo-d obserwowane w widmach IR krysztatbow 3H4AMTT oraz
wiasnosci spektralne, polaryzacyjne i temperaturowe, obserwowane w zakresie tych pasm sg
wysoce nietypowe dla widm podczerwonych cyklicznych dimerdéw wigzan wodorowych.
Pomimo tego, ze jednostka strukturalng odpowiedzialng za generowanie widm
podczerwonych sa dimery wigzan wodorowych, to ksztalt pasm protonowych drgan
rozciggajagcych w widmach probek w statym stanie skupienia nie przypomina typowego
widma dimeru (rys. 6.1).

Dopiero wnikliwa analiza widm poparta obliczeniami modelowymi pozwala
zauwazy¢, ze jedyng droga prowadzacg do odtworzenia ksztattu struktury subtelnej pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych jest zatozenie odwrdcenia kolejnosci
gafezi spektralnych generowanych przez drgania petnosymetryczne i niepetnosymetryczne.
Taka zmiana sekwencji gatezi wynika¢ moze tylko ze zmian energii dipolowych momentow
przejs¢ drgan petnosymetrycznych i niepetnosymetrycznych, a to z kolei jest zwigzane

z odwrdceniem znaku oddziatywania ekscytonowego w dimerze wigzan wodorowych.

6.3.1. Wplyw rozmieszczenia dipolowych momentow przejs¢ na znak energii

oddziatywan ekscytonowych
Na energie przejs¢ oscylacyjno-elektronowych ma wptyw ekscytonowe rozszczepienie

Dayydowa [134-135]. W najprostszym przypadku, w ramach modelu oddziatywan dipol-
dipolowych:

Rys. 6.13. Najprostszy przypadek rozmieszczenia dipolowych momentéw przejs¢ wraz ze
zdefiniowanymi wielkoSciami we wzorze (6.1)
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Energia rozszczepienia poziomu wzbudzonego przedstawia sie wzorem [135]:
&Ad)=-27|25'f

gdzie: A~ (0) - dipol-dipolowe rozszczepienie ekscytonowe,

e - fadunek elektronu,

D (V) . dipolowy moment przejscia,
a, P,y - katy zdefiniowane na rysunku 6.1,

R - odlegtos¢ miedzy Srodkami dipolowych momentow przejsc.

Wzor ten przewiduje dla pewnych zaleznosci katowych a, P, y zmiane znaku dipol-

dipolowego oddziatywania ekscytonowego Dayydowa.

W przypadku centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych w ramach tego
oddziatywania nalezy rozwazy¢ dwie skrajne sytuacje rozmieszczenia dipolowych momentéw

przejs¢ dla wigzan wodorowych w dimerze (rys. 6.14a i 6.14b).

Rys. 6.14 Rozmieszczenie dipolowych momentow przej$¢ w centrosymetrycznym
dimerze wigzan wodorowych

a. rozmieszczenie rownolegle

b. rozmieszczenie antyréwnolegte

Dla dipolowych momentow przejs¢ wzajemnie rownolegtych i lezacych obok siebie
(rys.6.14a) wyrazenie dane wzorem (6.1) przyjmuje warto$¢ dodatnig. Przejscie oscylacyjne
odpowiadajace takiemu ufozeniu drgajgcych dipoli generuje intensywng dozwolong gatgz
krotkofalowg widma dimeru. Z kolei dla antyrownoleglego rozmieszczenia momentow
przejs¢ (rys.6.14b) wartos¢ wyrazenia (6.1) jest ujemna, zas pasmo odpowiadajgce takiemu
utozeniu wektorow momentow przejs¢ lezy przy nizszych czestosciach, odpowiadajac

przejsciu zabronionemu przez symetrie. Taka kolejno$¢ gatezi w pasmie drgan rozciggajacych

119



Cykliczne dimeiy wigzar wodorowych

wigzania wodorowego jest typowa dla cyklicznych, centrosymetrycznych dimerowych
uktadow wigzan wodorowych.

Dla idealnie osiowego rozmieszczenia dipolowych momentéw przejs¢ (rys. 6.15)
mamy do czynienia z sytuacja, w ktorej znak momentu przejscia takze zalezy od geometrii

rozktadu dipolowych momentéw przejsc.

dl

==
>

a b

Rys. 6.15. Rozmieszczenie dipolowych momentéw przejs¢ dla idealnie osiowego
ukiadu dimeru wigzan wodorowych

a. rozmieszczenie réwnolegte

b. rozmieszczenie antyrownolegte

Gdy momenty przejs¢ leza na osi X, taczacej srodki dipolowych momentoéw przejsc,
w ten sposob, jak ,gtowa do ogona” (rys.6.15a), to znak dipol-dipolowego oddziatywania
ekscytonowego jest ujemny i wowczas intensywna galgZz lezaca przy nizszych czestosciach
odpowiada przejsciu dozwolonemu przez symetrie. Natomiast gatgz zabroniona regutami
symetrii, ktéra w widmie podczerwonym lezy przy wyzszych czestosciach, jest generowana
przy antyrownolegtym rozmieszczeniu dipoli (rys.6.15b). Warto$¢ energii oddziatywania
ekscytonowego dla tego przypadku jest dodatnia. Takie rozmieszczenie i charakterystyka
gatezi w pasmach protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych charakteryzuje widma

podczerwone ukfadéw wigzan wodorowych potgczonych fancuchowo.

6.3.2. Rodznica w obserwowanych ksztaltach widm podczerwonych wigzan

wodorowych w roztworze w CC14 i w stanie statym dimeru 3HAMTT
Wzajemne rozmieszczenie dipolowych momentéw przejs¢ w dimerze 3HAMTT

(rys. 6.16a i 6.16b) jest sytuacjg posrednig miedzy opisanymi wczesniej przypadkami

rownolegtego oraz idealnie osiowego utozenia momentow przejsc.
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Cykliczne dimery wigzar wodorowych

dl

Rys. 6.16. Rozmieszczenie dipolowych momentow przejs¢ dla dimeru przesunietych wigzan
wodorowych (w przyblizeniu przypadek 3H4AMTT)

b. rozmieszczenie réwnolegte

b. rozmieszczenie antyrownolegte

Energia sprzezenia ekscytonowego w przyblizeniu dipol-dipolowym jest zalezna od
geometrii ukladu elektrycznych dipolowych momentéw przejs¢, a na znak tego sprzezenia
maja wplyw katowe zaleznosci pomiedzy drgajgcymi dipolami [134-135], Budowa
cyklicznego dimeru 3HAMTT jest szczegdlna, gdyz w jego skfad wchodzi az 10 atomoéw nie
lezacych na jednej ptaszczyznie. Wigzania wodorowe, utrzymujgce dwie molekuty 3HAMTT
w dimerze, nie sg wzgledem siebie réwnolegte i ponadto sg przesuniete i nie lezg dokfadnie
naprzeciwko siebie. Dimer wigzan wodorowych 3H4MTT w stanie statym ma bardzo
naprezong strukture, ktorg utrzymujg stabe wigzania wodorowe C-H...0 wystepujgce
pomiedzy dimerami. Dodatkowo wigzania wodorowe O-H..S sg stosunkowo dugie
(ok. 3,1A) [133] ze wzgledu nato, ze akceptorem protonu jest atom siarki 0 duzym promieniu
atomowym (ok. 1A). Zaleznos$¢ katowa pomiedzy drgajacymi dipolami w dimerze 3HAMTT
prowadzi najprawdopodobniej do zmiany znaku wyrazenia (6.1) opisujgcego energie
ekscytonowego sprzezenia dipol-dipolowego. W zwigzku z czym jawnie cykliczny ukiad
dimerowy 3H4MTT, daje widmo podczerwone charakteryzujgce sie zamiang miejscami
gafezi spektralnych dozwolonej i zabronionej. Dlatego tez widmo tego zwigzku, zaréwno
w polikrystalicznej pastylce KBr, jak i w monokrysztale, nie przypomina ksztattem widm
typowych ukiadéw dimerowych, np. krysztatow kwasoéw karboksylowych [96,110,128], lecz
raczej jest podobne do widm uktadow tancuchowych, np. pirazolu [101], imidazolu [102],
3- i 4-pitydynoaldoksymow [103], kwas mrowkowy [105]).

W roztworze w niepolamym rozpuszczalniku, np. w CCU struktura dimeru wigzan
wodorowych 3HAMTT staje sie maksymalnie zrelaksowana, zanikajg ponadto stabe wigzania

wodorowe C-H...O. Ze wzgledu na brak naprezen wywotywanych w krysztale poprzez sie¢
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Cykliczne dimeiy wigzan wodorowych

krystaliczng, struktura dimeru w roztworze staje sie bardziej zrelaksowana, a wigzania
wodorowe stabiej powyginane. Wigzania wodorowe sg bowiem tym elementem struktury, na
ktorych najtatwiej zachodzi wymuszenie konformacji ukfadu i dlatego one najlatwiej ulegajg
relaksacji strukturalnej podczas rozpuszczania probki w niepolamym rozpuszczalniku. Z tego
wzgledu widmo 3H4AMTT w roztworze jest typowym widmem dimerowym z intensywng
gatezia dozwolong lezacg po stronie wyzszych czestosci i mnigj intensywng galezig
zabroniong lezgcg przy nizszych czestosciach.

3HAMTT ze wzgledu na swojg skomplikowang budowe Krystaliczng i powyginanie
dimerowego cyklu wigzan wodorowych oraz podatno$¢ na zaburzenie tej struktuiy przez
otoczenie, jest zwiazkiem, ktoiy moze dawa¢ widmo podobne do uktadéw tancuchowych, lub
tez charakterystyczne dla dimeréw wigzan wodorowych. Stad widma podczerwone 3HAMTT
w roztworze w CCla i w krysztale sg swymi lustrzanymi odbiciami.

3HAMTT jest sztandarowym przykladem wplywu geometrii rozktadu wigzan
wodorowych miedzy ktorymi zachodzg najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe na

mechanizm generowania widm podczerwonych wigzan wodorowych.

Z powyzszego wynika, ze nawet tak prosty ukfad, jak dimer wigzan wodorowych,
pomimo iz badany juz od okoto 50 lat niesie ze sobg wcigz wiele niewyjasnionych do tej pory
efektow. W przypadku 3HAMTT na szczegdlng uwage zastuguje roznica obserwowanych
widm dimeru w roztworze CCls w poréwnaniu w widmem zmierzonym dla ciala statego, ze
wzgledu na to, ze w obydwu przypadkach mamy do czynienia z dimerami wigzan
wodorowych utworzonymi przez te same molekuly. Okazuje sie, ze niewielka relaksacja
geometrii struktury dimeru 3H4AMTT w roztworze w niepolarnym rozpuszczalniku
w poréwnaniu ze strukturg tego dimeru w krysztale, gdzie wystepujg naprezenia pochodzace
od wpltywu sieci Kkrystalicznej, moze mie¢ wplyw na zmiane znaku energii rozszczepienia
ekscytonowego, co w widmie przejawia sie odwrécong sekwencjg gatezi spektralnych,
czynigc widmo ukiladu dimerowego podobnym do widm obserwowanych dla ogromnej

wiekszosci uktadow tancuchowych.
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Rozdzia+ 7

Uk#*ady +anncuchowe wigzan wodorowych

7.1. Wprowadzenie

Po omowieniu w poprzednich rozdziatach wynikéw spektralnych roznych cyklicznych
uktadoéw wigzan wodorowych i zauwazeniu réznorodnosci mechanizméw generowania przez
te uklady widm w podczerwieni, stosownym wydaje sie byC¢ zastanowienie sie nad ostatnig
juz grupa ukfadéw, a mianowicie nad ukladami z nieskonczenie dlugimi, otwartymi
faricuchami wigzan wodorowych. Wiasnosci spektralne takich uktadéw sg zaprezentowane

i omowione w biezacym rozdziale mojej pracy doktorskiej.

7.2. Typowe widmo tancuchowego uktadu wigzah wodorowych

Widmo podczerwone protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych w fancuchu
wigzan wodorowych mozna, ze wzgledu na translacyjng symetrie sieci krysztatu, z dobrym
przyblizeniem, traktowa¢ jako widmo generowane przez modelowy liniowy dimer. Takie
przyblizenie umozliwiato dotychczas zrozumienie podstawowych wiasnosci spektralnych
otwartych tancuchéw wigzan wodorowych przebadanych w Zakladzie Fizyki Chemicznej
Uniwersytetu Slaskiego, a takze publikowanych w literaturze [4,6,7,95,99,102,103], Widmo
takiego ukfadu wigze sie z dwoma rodzajami drgan: petnosymetrycznym w fazie
i niepetnosymetrycznym w przeciw-fazie, ktérych wzbudzenie powinno generowac dwie
gatezie spektralne bedgce sktadowymi pasmvx-n ivx-d-

Dla idealnie osiowego dimeru liniowego, wzbudzanie niepetnosymetrycznych drgan
protonowych jest zabronione przez wibracyjne reguly symetrii Wzbudzenie tego drgania

moze by¢ uaktywnione. Taka promocja wynika¢ moze z odejScia od idealnie liniowej
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Ukfady faricuchowe wigzan wodorowych

struktury ukfadu wigzann wodorowych, lub tez moze zachodzi¢ poprzez wibronowy
mechanizm famania dipolowych regut wyboru [94]. W ostatnim przypadku gatgz
uaktywniona ma podobne wiasnosci polaryzacyjne i temperaturowe, jak gatgz dozwolona.
W przypadku ukiadu tancucha przypominajacego zyg-zag obydwa przejscia sg dozwolone,
a protonowe drgania w fazie i w przeciw-fazie charakteryzujg sie odmiennymi kierunkami
momentéw przejsé, z czego wynikajg odmienne wiasnosci polaryzacyjne obydwu gatezi pasm
Vx-Hi Vx-D-

Dla liniowego ukladu wigzan wodorowych wzbudzenie drgan petnosymetrycznych
w fazie odpowiada za utworzenie diugofalowej galezi pasma protonowych drgan
rozciggajgcych. Drganie niepetnosymetryczne w przeciw-fazie ma wyzszg energie niz drgania
petnosymetryczne w fazie i wiaze sie z kréotkofalowg gatezig pasma vx-n- Charakterystyczng
cechg pasma protonowych drgan rozciggajacych dla uktadéw liniowych wigzan wodorowych
jest szczegolny wyglad struktury subtelnej. W swojej czesci krotkofalowej pasmo to ma
posta¢ regularnej, dobrze wyksztatconej progresji niskoenergetycznego kwantu drgania vx...y,
natomiast w czesci diugofalowej pasmo to charakteryzuje sie bardziej zwartg strukturg
subtelng, z tendencjg do rozmycia. Zazwyczaj gataz lezaca przy nizszych czestoSciach ma
wyzszg intensywnosc¢ integralng w poréwnaniu z pozostatg czescig pasma [101-103].

Opisany powyzej ksztatt struktury subtelnej pasma protonowych drgan rozciggajacych
jest zgodny z teorig silnego sprzezenia. Charakteryzuje on prawie wszystkie dotychczas
opublikowane wyniki badan spektralnych w podczerwieni uktadéw o tancuchowym
rozktadzie wigzan wodorowych.

Czy stuszna jest hipoteza, ze wszystkie ukfady tancuchowe wigzan wodorowych
zachowujg sie spektralnie identycznie i generujg zawsze widma o podobnym rozkiadzie
intensywnosci oraz charakterystycznej strukturze subtelnej? Czy moze i w tego typu
uktadach, od wielu lat szeroko badanych i znajdujacych liczne przykfady w literaturze, sg

jakie$ niejednoznacznosci, podobnie jak dla cyklicznych dimeréw wigzan wodorowych?
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7.3.1,2,4-triazol

7.3.1. Struktura krystaliczna 1,2,4-triazolu

Najnowsze badania struktury krystalicznej 1,2,4-triazolu byly przeprowadzone metoda
dyfrakcji neutronéw na monokrysztale w 15K i 120K oraz potwierdzone metodami
teoretycznymi ab initio w 1983r. przez G.A Jeffreya, JR. Ruble’a i JH. Yates’a -
naukowcéw z USA [136],

Triazol jest biatg substancjg statg, ktora krystalizuje w ukfadzie ortorombowym,
w grupie symetrii Pbca. Parametry komorki elementarnej wyznaczone w temperaturze 120K
przedstawiajg sie nastepujgco: a=6,977 A, b=9,334 A, ¢=9,729 A, a=p=y=90°. Objetos¢
komorki elementarnej jest réwna 633,6 A3.

Molekuta 1,24-triazolu jest prawie plaska, odchylenie atoméw pierscienia od
wspoiptaszczyznowosci jest mniejsze niz 0,0015(6) A. Atomy wodoru sg odchylone od

ptaszczyzny pierscienia 0 mniej niz 0,061(2) A. Molekute 1,2,4-triazolu przedstawia rys. 7.1.

Rys. 7.1 Molekuta 1,2,4-triazolu. Atomy zaznaczone elipsami termalnymi z prawdopodobienstwem

50%. Atomy azotu zaznaczone zostaty niebieskim kolorem.

Molekuty sg pofaczone w fancuchy poprzez wigzania wodorowe N-H..N
rozmieszczone prawie rownolegle do osi krystalicznej a. Odlegto$¢ miedzy atomem azotu
bedacym protonodonorem a atomem azotu bedacym protonoakceptorem wynosi 2,882 A
(dtugos¢ wigzan N-H jest rowna 1,036 A, H...N wynosi 1,823 A, a kat N-H...N = 160,73°).
Rozmieszczenie tancuchéw wigzan wodorowych w sieci krystalicznej 1,2,4-triazolu

przedstawiajg obrazowo rys. 7.2i 7.4.
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Rys. 7.2 Rzut w przyblizeniu na ptaszczyzne ab, przedstawiajgcy cztery tancuchy wigzan

wodorowych przebiegajace przez komorke elementarng

Lancuchy te sg z kolei potgczone dzieki stabym niekonwencjonalnym wigzaniom
wodorowym C-H...N, tworzac ,,pofatdowane warstwy” utozone rownolegle do ptaszczyzny

ab krysztatu.

Rys. 7.3 Potaczenie tancucha wigzan wodorowych N-H...N stabymi wigzaniami C-H...N

w sieci krystalicznej 1,2 4-triazolu
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Rys.7.4 Rzut w na pfaszczyzne bc krysztalu 1,24-triazolu. Na rysunku widoczne sg
niekonwencjonalne stabe wigzania wodorowe C-H...N, tgczace ze sobg tancuchy silnych

wigzan wodorowych N-H...N

Komodrka elementarna zawiera 8 molekut (Z=8), czyli na jeden period identycznosci
krysztatlu c, przypadaja dwie warstwy, potgczonych ze soba wodorowymi wigzaniami

miedzyczasteczkowymi molekut 1,2,4-ti .azolu (jest to widoczne narys. 7.2 i 7.4).

7.3.2. Wyniki wstepnych badan spektralnych

Badany zwigzek nie rozpuszcza sie w niepolamych rozpuszczalnikach, dlatego tez
badania ograniczyly sie do fazy stalej w postaci polikrystalicznej pastylki oraz
monokrysztatu. W obydwu przypadkach badano prébki w rozcienczeniu izotopowym H/D,
w szerokim zakresie temperatur, a dla probek monokrystalicznych réwniez w Swietle
spolaryzowanym.

Na rys. 7.5 przedstawiono widma polikrystalicznych probek 1,2,4-triazolu w pastylce
KBr zmierzone w temperaturach 298K i 77K w zakresie czesto$ci pasma vn-n- Na tym
rysunku zaprezentowano takze widmo Ramana, dzieki ktoremu przypisano intensywng linie
spektralng, widoczng na widmach podczerwonych analizowanego zrwigzku przy czestosci

3128 cm \ drganiom rozciggajgcym wigzania C-H. Na rys. 7.6 zaprezentowano widma probki
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rozcienczonej izotopowo deuterem (35%H, 65%D) w zakresie pasm VNHi vND zmierzone

w identycznych warunkach, jak te dla zwigzku czystego izotopowo.

7.3.3. Widma spolaryzowane monokrysztatow 1,2,4-triazolu

Dalsze badania prowadzono na prébkach monokrystalicznych 1,2,4-triazolu oraz jego
pochodnej izotopowej uzyskanej w wyniku rozcienczenia izotopowego H/D w Swietle
spolaryzowanym i w roznych temperaturach. Wplyw zmian temperatury na najbardziej
intensywng skladowg polaryzacyjng pasma wvn-h widm krysztatow 1,2,4-triazolu czystego
izotopowo zaprezentowano na rys. 7.7. Analogiczne widma dla monokrysztatu
rozcienczonego izotopowo H/D badanego zwigzku w zakresie pasm szczgtkowych vn-h i vnd
przedstawiono na rys. 7.8 (10% H, 90% D) i narys. 7.9 (60% H, 40% D).

Spolaryzowane widma monokrysztatu 1,2,4-triazolu (dla dwdch wzajemnie do siebie
prostopadtych polaryzacji Swiatta podczerwonego) w zakresie protonowych drgan
rozciggajacych vn-n w temperaturze pokojowej zostaty przedstawione na rys. 7.10a, natomiast
spolaryzowane widma tej samej probki, w tym samym zakresie czestosci, w temperaturze
ciektego azotu, zaprezentowano narys. 7.10b,

Spolaryzowane widma monokrysztatow 1,2 4-triazolu po czeSciowej wymianie
izotopowej H/D w obrebie mostkow wodorowych w zakresie czestosci pasm szczgtkowych
vn-n 1vn-a przedstawione zostaty kolejno na rys. 7.11a i 7.11b (10%H, 90%D) oraz 7.12a
i 7.12 b (60% H, 40% D).
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Rys 7.5. Widmo w podczerwieni 1,2,4-triazolu w pastylce KBr zmierzone w temperaturach
77K i 298Kw zakresie czestosci pasmavn-n

Rys 7.6. Widmo w podczerwieni D-1,2,4-triazolu w pastylce KBr zmierzone w temperaturze
77K 1 298K w zakresie czestosci pasmvn-h ivn-d



Rys. 7.7. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skiadowg polaryzacyjng widma
podczerwonego Krysztatu 1,2,4-triazolu w zakresie czestosci pasmavn-n



Rys. 7.8. Wplyw temperatury na najbardziej intensywna skladowg polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu D-I1,2,4-triazolu (10%H, 90%D) w zakresie czestosci pasm vn-h ivn-d

Rys. 7.9 Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skladowa polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu D-1,2,4-triazolu (60%H, 40%D) w zakresie czestosci pasm vn-h ivn-b



Rys. 7.10a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 1,2,4-triazolu
zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasmavn-h;

I - wektor E zorientowany réwnolegle do tancuchéw wigzan wodorowych (E || a),
Il - wektor E zorientowany prostopadle do faricuchéw wigzan wodorowych (E.L a)

Rys. 7.1Qb Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztalu 1,2,4-triazolu
zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasma vn-;

I - wektor E zorientowany réwnolegle do tancuchéw wigzan wodorowych (E | a),
Il - wektor E zorientowany prostopadle do fancuchéw wigzan wodorowych (EJ. a)



(90%D, 10%H) zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasm vn-h ivn-d;
I - wektor E zorientowany réwnolegle do fancuchéw wigzan wodorowych (E || a),
Il - wektor E zorientowany prostopadle do taricuchéw wigzan wodorowych(E La)

Rys. 7.11b. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztalu D-1,24-triazolu
(90%D, 10%H) zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasm vn-h ivn-d;

I - wektor E zorientowany rownolegle do fancuchoéw wigzan wodorowych (E | a),
Il - wektor E zorientowany prostopadle do tancuchow wigzan wodorowych(E La)
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Rys. 7 12a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu D-1,2,4-triazolu (40%D,
60%H) zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasm vn-h i vn-d;

I - wektor E zorientowany rownolegle do tancuchow wigzan wodorowych (E | a),

Il - wektor E zorientowany prostopadle do fancuchow wigzan wodorowych(E La)
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Rys. 7.12b Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu D-1,2,4-triazolu (40%D,
60%H) zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasm vn-n ivn-d;

I - wektor E zorientowany rownolegle do tancuchéw wigzan wodorowych (E | a),

Il - wektor E zorientowany prostopadle do taricuchéw wigzan wodorowych(E 1.a)



Uktady tanicuchowe wigzali wodorowych

7.3.4. Omébwienie wynikéw badan

7.3.4.1. Analiza ksztaltbw pasm vNHi vnd w widmach 1,2,4-triazolu

Podczas rozciehczania izotopowego pojawia sie oprécz pasma generowanego przez
silne wigzania deuteronowe N-D...N (1780-2320 cm"l) takze linia przy czestosci 2348 cm"l.
Pojawianie sie tej linii taczy sie z redukcjg intensywnosci linii przy 3128cm'\ Stosunek
czestosci obydwu tych linii jest rowny 1,33. Z powyzszych faktow wynika, ze linia przy 2348
cm”l pochodzi od drgan rozciggajgcych wigzania C-D. Ponadto dubletowa linia pochodzaca
od drgan C-H redukuje sie do pojedynczej linii dla drgarn C-D. Jest to zwigzane z ostabieniem
lub catkowitym zanikiem wibracyjnego rozszczepienia Davydnwa, za ktére odpowiadajg silne
sprzezenia ekscytonowe miedzy translacyjnie nieréwnocennymi wigzaniami wodorowymi
w komorce elementarnej. Ostabienie to wynika¢é moze z wiekszej masy deuteru i nizszej
czestosci drgan deuteronowych, a przy nieznacznym rozcienczeniu izotopowym zanikanie
rozszczepienia jest spowodowane losowym rozkiadem jednakowych izotopow w sieci
krystalicznej pomiedzy stabe wigzania C-H...N. 1,2,4-triazol jest rzadko spotykanym
przyktadem zwigzku, ktéry w fagodnych warunkach (w temperaturze pokojowej) wymienia
protony zwigzane z atomami wegla pierscieni aromatycznych.

Ksztalty pasm protonowych drgan rozciggajacych czystych i szczgtkowych oraz ich
szerokosci potéwkowe nieco sie roznig. Struktura pasma szczatkowego jest bardziej zwarta,
szczegoblnie jego gataz krotkofalowa. Podczas rozciehczania izotopowego 1,2,4-triazolu
wszystkie atomy wodoru w molekule mogag zosta¢ wymienione, a poniewaz o widmie
wigzania wodorowego decyduje nie tylko same wigzanie wodorowe, ale takze jego otoczenie,
stad obserwowane niewielkie zmiany struktury subtelnej pasm szczatkowych vn-n
w poréwnaniu z pasmami protonowych drgan rozciggajacych w wigzaniach wodorowych
w widmach zwigzkoéw czystych izotopowo. Fakt ten jest zwigzany z wptywem oddziatywan
dalekiego zasiegu na widmo wigzania wodorowego w podczerwieni. Efekt ten zostat

szczegbtowo opisany we wstepie mojej pracy doktorskiej, a takze w literaturze [101],

7.3.4.2. Efekty temperaturowe

Przedstawione wyniki wplywu zmian temperatury na ksztatlt pasm vn-n zwigzku

czystego izotopowo i pasm szczgtkowych vn-n i vn-d¢ zZwigzku po czesciowej wymianie
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izotopowej H/D sg dowodem niejednorodnej natury obydwu tych pasm. Kazde pasmo sktada
sie z co najmniej dwoch gatezi spektralnych o réznej podatnosci na zmiany temperatury.
Intensywnos$¢ gatezi dtugofalowej pasma vi_n (2100-2860 cm'l) rosnie (obserwuje sie wzrost
0 ok. 20%), podczas gdy czes$¢ krdotkofalowa pasma (2860-3460 en/l1) praktycznie nie zmienia
swojej intensywnos$ci. Im nizsza temperatura tym wyostrzenie linii spektralnych w calym
zakresie czestosci widma jest silniejsze. Jest ono szczeg6lnie widoczne dla gatezi lezacej przy
wyzszych czestosciach, ktéra ma posta¢ dobrze wyksztatconych i rozdzielonych linii,
w przeciwienstwie do niskoenergetycznej gatezi o zwartej strukturze. Wzajemny stosunek
intensywnosci obydwu gatezi spektralnych rosnie wraz z obnizaniem temperatury pomiaru.
Podobny efekt temperaturowy obserwuje sie w szczgtkowych pasmach protonowych
1 deuteronowych drgan rozciggajacych w probkach rozciehnczonych izotopowo deuterem
zmierzonych w polikrystalicznej pastylce w KBr oraz w widmach  monokrysztatéw.
Szczatkowe pasmo vn-n takze ewoluuje nieproporcjonalnie wraz ze zmianami temperatury.
Galgz diugofalowa, tgcznie z wyostrzeniem linii spektralnych, znacznie zwieksza swojg
intensywnos¢, zdecydowanie silniej niz dla pasma vn-n zmierzonego dla zwigzku czystego
izotopowo. Intensywnos$¢ gatezi krotkofalowej nie ulega znaczagcym zmianom Wzgledny
stosunek intensywnosci obydwu gatezi spektralnych w przypadku niskotemperaturowego
pasma szczatkowego vn-n jest wiekszy, niz dla pasma vn-n zwigzku niepoddawanemu
rozcienczaniu izotopowemu. Ponadto zauwazy¢ nalezy takze niejednorodng nature pasma

deuteronowych drgan rozciggajacych. Zmiany temDeratury takze i to pasmo réznicujg na

gatezie spektralne, z ktérych kazda lezy przy czestoSciachV2 razy mniejszych niz

odpowiadajaca jej gataz pasma vk.h.

7.3.4.3. Wiasnosci polaryzacyjne

W widmach 1,2,4-triazolu obserwuje sie silny efekt dichroizmu liniowego zwigzany
z orientacjg wektora pola elektrycznego promieniowania podczerwonego wzgledem
przestrzennie zorientowanych tancuchéw w sieci krystalicznej. Skladowa o najwiekszej
intensywnosci integralnej mierzona byfa dla orientacji wektora E wzdtuz osi krystalicznej a,
wzdtuz ktorej leza tancuchy wigzan wodorowych Zdecydowanie stabsze komponenty
obserwowane sg w widmach zmierzonych dla prostopadiej do wigzan wodorowych

polaryzacji $wiatta podczerwonego.
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Widma zmierzone dla dwoch wzajemnie prostopadtych orientacji wektora E roznia
sie wzglednym rozktadem intensywnosci; obydwie skiadowe polaryzacyjne nie sg do siebie
proporcjonalne Zmiany kierunku wzbudzenia wibracyjnych momentéw przejs¢ w sieci
krystalicznej 1,2,4-triazolu réznicujg pasma protonowych drgan rozciggajacych na dokiadnie

identyczne gatezie spektralne, jak w przypadku wptywu zmian temperatury.

7.3.4.4. Obliczenia modelowe ksztattu pasm vm v ' va-a

Po dokiadnym przeanalizowaniu struktury subtelnej oraz wiasnosci spektralnych pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajagcych obserwowanych w  widmach
podczerwonych, stwierdzono ich duze podobienstwo do widm typowych dla tancuchowych
uktadéw wiazan wodorowych (rozdz. 7.2). Na tej podstawie przyjeto, ze modelem
adekwatnym do odtworzenia struktury subtelnej pasm szczatkowych vn-h i vn-d jest model
liniowego dimeru wigzan wodorowych. Przy zatozeniu modelu silnego sprzezenia dla
liniowego dimeru wigzan wodorowych gatgz diugofalowg pasm vn-n i vn-da wigza¢ nalezy
z pelnosymetrycznym drganiem protonu (u fazie), a galagz krotkofalowg z protonowym
drganiem niepetnosymetrycznym (Vi przeem-fazie) Jedynie zatozenie dwugateziowej
struktury omawianych pasm pozwala na zrozumienie obserwowanych w widmach efektow
polaryzacyjnych i temperaturowych.

Na rys. 7.13 i 7.14 zaprezentowano wyniki modelowych obliczen wykonanych w
ramach teorii silnego sprzezenia odtwarzajacych ksztatty konturéw pasm szczatkowych vn h
i vn-d obserwowanych w widmach podczerwonych monokrystalicznej probki 1,2,4-triazolu
rozcienczanego izotopowo.

Dla przyjetego modelu liniowego dimeru wigzan wodorowych N-H...N udato sie
odtworzy¢ strukture subtelng pasm vn-n i vi_o w widmach podczerwonych 1,2,4-triazolu
uzyskujagc duze podobienstwo ksztattow widm wyliczonego i eksperymentalnego. A zatem
najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe dotyczg sagsiadujgcych ze sobg wigzan wodorowych
w obrebie tancucha (typu head-to-tail) i to one odpowiedzialne sg za generowanie widm

podczerwonych omawianego ukfadu.
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Rys. 7.13. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczatkowego pasma vnnh : widma
1,2,4-triazolu zmierzonego w pastylce KBr. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono w ramach
teorii silnego sprzezenia dla liniowego dimeru wigzan wodorowych:
I - pasmo odpowiadajgce za przejscia zabronione regutami symetrii;
Il - pasmo odpowiadajace za przejScia dozwolone regutami symetrii;
Il - superpozycja pasm I i ll.
Parametry sprzezenia: bH= 1.3; Co= 1.3; Ci=-0 1, F+= 1.0; F'=0.5, Qn.n0cm'l
Energie przejs¢ sa podane w kwantach wzbudzenia drgarivn...n wigzania wodorowego.
Intensywno$¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w gornej czesci rysunkul.



Rys. 7.14. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczgtkowego pasma vnd : widma
1,2, 4-triazolu zmierzonego w pastylce KBr. Symulacje ksztaltu pasma przeprowadzono w ramach
teorii silnego sprzezenia dla liniowego dimeru wigzan wodorowych:
I - pasmo odpowiadajgce za przejsScia zabronione regutami symetrii;
Il - pasmo odpowiadajgce za przejScia dozwolone regutami symetrii;
Il - superpozycja pasm I i ll.
Parametry sprzezenia: bD=0.9; Co=0.9; Ci =-0.1; F+= 1.0; F =0.5, on...n =95cm'1
Energie przejs¢ sg podane w kwantach wzbudzenia drganvn...n wigzania wodorowego.
Intensywno$¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w gornej czesci rysunku.
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7.3.4.5. Efekty rozcienczenia izotopowego

W widmach 1,2,4-triazolu rozcieficzonego izotopowo deuterem obserwuje sie typowe
efekty zwigzane z wymiang izotopowg H/D, tzn. pojawienie sie nowego pasma, 0 mniejszej
szerokosci potdwkowej, przy czestosci nizszej 1,35 razy w stosunku do czestoSci pasma
protonowych drgan rozciggajgcych. Na szczegdlng uwage zastuguja jednak efekty zwigzane
ze specyficznymi, dynamicznymi oddziatywaniami kooperatywnymi w sieci wigzan
wodorowych w komorce elementarnej, obserwowane w widmach podczerwonych
1,2,4-triazolu czeSciowo podstawionego deuterem w mostkach wodorowych, a takze
identyfikowalne poprzez poréwnanie widm deuterowanego zwigzku z odpowiednimi
wiasnosciami spektralnymi prébek czystych izotopowo.

Zauwazy¢ nalezy, ze pasmo protonowych drgan rozciggajacych dla prébki czystej
izotopowo rézni sie w niewielkim stopniu swojg strukturg subtelng od odpowiednich pasm
probek poddanych rozciericzeniu izotopowemu, ale zachowane zostajg identyczne efekty
temperaturowe i polaryzacyjne, pomimo nawet bardzo duzej wymiany izotopowej H/D
(10%H, 90%D) - rys. 7.8 i rys. 7.11. Dla widm o szerokim zakresie wymiany izotopowej
(10%H, 90%D oraz 60%H i 40%D) od rys. 7.8 do rys. 7.12 - struktura subtelna oraz
wilasnosci spektralne pasm protonowych i deuteronowych drgan rozciggajgcych pozostajg
niezmienione. Brak zmian struktury subtelnej pasm generowanych przez protonowe drgania
rozciggajace dla prébek w réznym stopniu podstawionych deuterem wynika¢ moze jedynie
z obecnosci wibracyjnych oddziatywan ekscytonowych pomiedzy blisko siebie potozonymi
wigzaniami wodorowymi, zawierajacymi identyczne izotopy wodoru. W zwigzku z tym
nalezy przyja¢, ze rozktad izotopéw wodoru nie podlega, w przypadku 1,2,4-triazolu, regutom
losowego rozkiadu. Pojawiajg sie specyficzne sily wzajemnego przyciggania pomiedzy
identycznymi izotopami wodoru, prowadzace do grupowania sie jednakowych izotopéw
obok siebie w tancuchu wigzan wodorowych z utworzeniem domen o identycznym skiadzie
izotopowym.

Zmiany w strukturze subtelnej pasm protonowych drgan rozciagajagcych po
wprowadzeniu deuteru do prébki wiazg sie z efektami izotopowymi H/D dalekiego zasiegu.
Zanikajace pasmo C-H i pojawiajace sie pasmo C-D jest jednoznacznym dowodem na
wymiane izotopowg nie tylko w obrebie protonéw wigzan wodorowych, ale takze
wymieniane zostajg atomy wodoru aromatycznego pierscienia triazolowego. Taka wymiana

ma swoje odzwierciedlenie na widmie, gdyz w mechanizmie generowania widma
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podczerwonego wigzanie wodorowego uczestniczy miedzy innymi sprzezenie wibronowe
ruchu protonu lub deuteronu w mostku wodorowym z ruchami elektronowymi w catym
uktadzie molekularnym.

Jesli wigzanie wodorowe obsadzone jest przez proton, a zaasocjowana przez nie
molekuta zawiera tylko deuterony woéwczas obserwuje sie zwezenie pasma protonowych
drgan rozciggajacych. Gdy jest sytuacja odwrotna, tzn. mostek wodorowy zawiera deuter,
a sagsiadujgca molekuta protony, wtedy zwezeniu ulega pasmo deuteronowych drgan
rozciggajacych. Natomiast, jesli zaasocjowany uklad zawiera identyczne izotopy wodoru,
wowczas efekty dalekiego zasiegu nie sa obserwowane [101],

Dla 1,2,4-triazolu praktycznie nie da sie uzyskac takich pochodnych izotopowych, aby
w sposéb kontrolowany wprowadza¢ konkretne izotopy wodor-deuter do wigzania
wodorowego lub do zaasocjowanych molekut, gdyz w przypadku tego zwigzku wymiana
protonéw prowadzona nawet w tagodnych warunkach w temperaturze pokojowej dotyczy
catego ukladu (wigzania wodorowego i protondéw zwigzanych z atomami wegla pierscienia
aromatycznego). Deuterujgc prébke, wymianie izotopowej H/D ulegaé mogg wszystkie
protony molekuly, a pozostawiajagc zdeuterowang prébke na powietrzu nastepuje ponowna

wymiana deuteronéw na protony, ktora obejmuje réwniez caty uktad molekularny.

7.3.5. Podsumowanie - 1,2,4-triazol

Zaprezentowane wyniki badan spektralnych 1,2,4-triazolu sa zgodne z dotychczas
opisanymi w literaturze uktadami o tanncuchowym rozkiadzie wigzan wodorowych. Za
generowanie widma odpowiadajg sagsiadujace ze sobag w tancuchu wigzania wodorowe, gdyz
miedzy nimi zachodzg najsilniejsze wibracyjne oddzialywania ekscytonowe. Takze, wzdiuz
fancucha zachodza na tyle silne dynamiczne oddziatywania kooperatywne, ze prowadzg do
utrzymywania na pewnych fragmentach fancuchoéw identycznych izotopéw wodoru.

Czy kazdy ukiad o fancuchowym rozkladzie wigzann wodorowych zachowuje sie
regularnie i generuje widma podczerwone o takim rozktadzie intensywnosci i wlasnosciach
spektralnych, jak 1,2,4-triazol i inne publikowane w literaturze uklady? Aby udzieli¢
odpowiedzi na to pytanie przeSledzmy wyniki uzyskane dla kolejnego badanego ukiadu

molekularnego.
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7.4. 3-acetyloindol

7.4.1. Struktura krystaliczna 3-acetyloindolu

Kolejnym przebadanym ukfadem o taricuchowym rozkfadzie wigzarn wodorowych byt
3-acetyloindol. Struktura krystaliczna tego uktadu zostata zmierzona w Zaktadzie Fizyki Ciata
Statego Uniwersytetu Slaskiego przez dr hab. Joachima Kusza. Uklad ten wydawat sie by¢é
ciekawym spektralnie ze wzgledu na specyficzne rozmieszczenie tancuchow wigzan
wodorowych przebiegajgcych przez komorke elementarna.

Molekuta 3-acetyloindolu sklada sie z dwoch sprzezonych ze sobg pierscieni

pirolowego i benzenowego. Rysunek molekuty przedstawiono na rys. 7.15.

Rys. 7.15. Molekula 3-acetyloindolu; atomy zaznaczone elipsami termalnymi
z prawdopodobienstwem 40%; atom azotu zaznaczono niebieskim kolorem, a atom tlenu
czerwonym.

3-acetyloindol krystalizuje w ukiadzie jednoskosnym o grupie symetrii przestrzennej
P21/n izomorficznej z grupaC” e« Rozmiary komorki elementarnej okreslajg nastepujace
periody identycznosci: a=7,9250 A, b=9,5461 A, c=11,0570 A. Objetos¢ komorki
elementarnej jest réwna 834,46 A3. Katy miedzy osiami Kkrystalograficznymi wynoszg
kolejno: a=90,54°, (3=90°, 7=90°. Molekuly 3-acetyloindolu potgczone sg ze sobg silnymi

wigzaniami wodorowymi N-H...O - rys. 7.16

Rys. 7.16. tancuch wigzan wodorowych N-H...O w sieci krystalicznej 3-acetyloindolu
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Wigzania wodorowe N-H...0 sg niewiele odchylone od liniowosci, kat N-H...O = 170,81°.
Ditugo$¢ mostka jest réwna 2,787 A, przy czym wigzanie N-H ma dtugos¢ 0,964 A,
aH...O= 1,831 A. Najedng komorke elementarng przypadajag 4 czasteczki (Z = 4), z ktorych
kazda nalezy do innego tancucha wigzan wodorowych. Przez komorke elementarng
przebiegajg dwa tancuchy, ktére potozone sg wzgledem siebie rownolegle. Rzut na komorke

elementarna przedstawia rys. 7.17.

Rys. 7.17 Rzut na komorke elementarng 3-acetyloindolu przedstawiajgcy rozmieszczenie
fancuchéw w komorce elementarnej

Lancuchy wigzan wodorowych sg rozmieszczone w taki sposob w komdrce
elementarnej, ze lezgce obok siebie dwa wigzania wodorowe nalezgce do sgsiadujgcych
fancuchow wigzan wodorowych sg ze sobg zwigzane poprzez Srodek symetrii. Miedzy
tancuchami  wigzan wodorowych w  komdrce elementarnej wystepuje lokalny

centrosymetryczny dimer, ktory na rys. 7.17 zaznaczono elipsa.
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3-Acetyloindol ma wyjatkowo ciekawa, z punktu widzenia spektralnego, strukture
krystaliczng. Z danych krystalograficznych wiadomo, ze molekuty potaczone sg w fancuchy
wigzan wodorowych, ale specyficzne rozmieszczenie tancuchow w krysztale pozwala
wyrézni¢ dwa lokalne centrosymetryczne dimery najedng komorke elementarna.

Czy silniejsze oddziatywania ekscytonowe, odpowiedzialne za generowanie widm
podczerwonych wystepujg miedzy wigzaniami wodorowych w tancuchu, czy moze dominuja
oddziatywania boczne pomiedzy tancuchami? Jakie wiasnosci spektralne ten ukiad
molekularny wykazuje: typowe dlataricuchéw, czy moze dla dimeréw wigzan wodorowych?

Kolejnym problemem wartym rozwigzania jest zjawisko samoorganizacji izotopowej
H/D w tym ukiadzie. Po pierwsze, czy w ogdle sprzezenie wibronowe pomiedzy drganiami
protonu w mostkach wodorowych a ruchami elektronowymi jest na tyle silne, ze prowadzi do
grupowania sie jednakowych izotopéw wodoru obok siebie podczas izotopowego
rozcienczania probki deuterem? A jes$li grupowanie sie izotopéw tego samego rodzaju
w pewne skupiska w tym uktadzie zachodzi, to czy dotyczy wigzan wodorowych w tancuchu,
czy moze pomiedzy ftancuchami w lokalnych centrosymetrycznych dimerach wigzan
wodorowych? Odpowiedzi na te pytania nie da sie udzieli¢ bez przeanalizowania wynikow
efektow spektralnych obserwowanych w widmach podczerwonych dyskutowanego ukiadu

molekularnego.

7.4.2. Wyniki pomiaréw widm podczerwonych 3-acetyloindolu

7.4.2.1. Badania wstepne

Wstepne badania ograniczyty sie do pomiaréw widm w pastylce KBr 3-acetyloindolu
czystego izotopowo oraz po rozcienczeniu izotopowym H/D w mostkach wodorowych, gdyz
badany zwigzek jest praktycznie nierozpuszczalny w niepolamych rozpuszczalnikach.
Poréwnanie widm polikrystalicznej probki 3-acetyloindolu w pastylce KBr w temperaturze
pokojowej i w temperaturze cieklego azotu w zakresie czestosci protonowych drgan
rozciggajacych, przedstawiono na rys. 7.18. Na tym samym rysunku zaprezentowano takze
widmo Ramana, w oparciu o ktére dokonano identyfikacji pasm vc-h Poréwnanie widm
zmierzonych dla probki poddanej rozcienczeniu izotopowemu deuterem w temperaturze 298K
i 77K w zakresie czestosci pasm vn-n ivn-a ZOStato umieszczone na rys. 7.19.

Obnizanie temperatury wywiera jakosciowo podobny wptyw na obie sktadowe gatezie

pasm protonowych drgan rozciggajacych czystych i szczatkowych, a takze na pasmo
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deuteronowych drgan rozciggajacych. W kazdym przypadku obserwuje sie wzrost
intensywnos$ci catego pasma wraz ze spadkiem temperatury. Wzgledna intensywnos¢ gatezi
spektralnych w temperaturze pokojowej jest inna niz w temperaturze niskiej. Wpltyw
temperatury na gatezie spektralne nie jest ilosciowo identyczny, wzrost intensywnosci gatezi
dtugofalowej jest znacznie silniejszy niz gatezi dtugofalowej. Ponadto w niskiej temperaturze
linie spektralne sg bardziej wyostrzone w catym zakresie spektralnym Pasmo szczatkowe
i pasmo czyste protonowych drgan rozciggajacych majg nie tylko podobne wiasnosci

temperaturowe, ale takze ich struktura subtelna jest bardzo zblizona.

7.4.2.2. Pomiary widm spolaryzowanych monokrysztatow 3-acetyloindolu

Dalsze badania polegaty na pomiarach spolaryzowanych widm monokrysztatéw
3-acetyloindolu czystego izotopowo, oraz po czesciowej wymianie izotopowej H/D w Swietle
spolaryzowanym i w szerokim zakresie temperatur. Podczas hodowli monokrysztatow
3-acetyloinolu otrzymywano dwa rodzaje probek: monokrysztaty o rozwinietej Scianie ab lub
bc. Uzyskane wyniki spektralne zostaly przypisane do odpowiednich  $cian
krystalograficznych na podstawie analizy rozmieszczenia wigzan wodorowych w komorce
krystalograficznej krysztatu.

Widma podczerwone krysztatéw 3-acetyloindolu w zakresie protonowych drgan
rozciggajacych vn-n, zmierzone dla dwoch wzajemnie prostopadtych kierunkow wektora pola
elektrycznego promieniowania podczerwonego, w temperaturze pokojowej dla Sciany ab
zostaty przedstawione na rys. 7.20a, a dla sciany bc na rys. 7.2la. Analogiczne spolaryzowane
widma tych samych probek, w tym samym zakresie czestosci, otrzymane w temperaturze
cieklego azotu zaprezentowano narys. 7.20b i 7.2 Ib.

Wplyw kierunku polaryzacji Swiatta podczerwonego na widma podczerwone
monokrysztatow 3-acetyloindolu, po czeSciowej wymianie izotopowej H/D, w obrebie
mostkéw wodorowych, w zakresie czestosci pasm szczatkowych wvn-h i vn-d zmierzone
w temperaturze pokojowej dla obydwu rozwijanych Scian krystalograficznych przedstawione
zostaty kolejno na rys. 7.22a (Sciana ab) i 7.23a (Sciana bc). Widma tych samych probek
w takich samych warunkach pomiarowych, lecz zmierzone w temperaturze cieklego azotu
zaprezentowane sgna rys. 7.22b i 7.23b.

Poréwnanie widm zmierzonych w temperaturach 298K i 77K probki czystej
izotopowo w zakresie czestosci pasm protonowych drgan rozciggajacych dla wyodrebnionych

dwdch Scian krystalograficznych przedstawiono na rys. 7.24 (Sciana krystaliczna bc)
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Rys. 7.18. Widmo w podczerwieni 3-acetyloindolu w pastylce KBr zmierzone w temperaturach
77K i 298K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci pasma vn-n

Rys. 7.19 Widmo w podczerwieni D-3-acetyloindolu w pastylce KBr zmierzone w temperaturach
77K i 298K w zakresie czestosci pasmvn-n | vn-a



Rys.7.20a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 3-acetyloindolu
0 rozwinietej Scianie ab w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasma vn-h;
(I. E||b; 1I. E||a)

Rys. 7.20b Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 3-acetyloindolu
0 rozwinietej Scianie ab w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasma vnon;
(I-E|b; 1. E @)



Rys. 7.21a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 3-acetyloindolu
0 rozwinietej Scianie bc zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasma v-h;
(I-Elb; 1. E||¢)

Rys. 7.2Ib. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu 3-acetyloindolu
0 rozwinietej Scianie bc zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasma vn-n;
(I E|lb; II. E||c)



Rys. 7.22a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu D-3-acetyloindolu
(30%D, 70%H) o rozwinietej Scianie ab w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasm
VNHiIVN-D; (1. E || b; II. E||a)

Rys.7.22a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztalu D-3-acetyloindolu
(30%D, 70%H) o rozwinietej Scianie ab w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasm
vn-h ivn-d; (1. E|b; 1. E||a)



Rys. 7.23a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu D-3-acetyloindolu
(30%D, 70%H) o rozwinietej Scianie bc zmierzone w temperaturze 298K w zakresie
czestosci pasmvn-n ivn-a; (1. E||b; 1. E||C)

Rys. 7.23b Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu D-3-acetyloindolu
(30%D, 70%H) o rozwinietej Scianie bc zmierzone w temperaturze 77K w zakresie
czestosci pasmvn-n ivn-a;(1LLE||b;1l E||C)



Rys. 7.24 Wplyw temperatury na najbardziej intensywng sktadowg polaryzacyjng v ima
w podczerwieni krysztatu 3-acetyloindolu w zakresie czestosci pasma vin-h- Widma zmierzone
dla Sciany krystalicznej bc przy orientacji wektora E réwnolegle do osi krystalicznej b

Rys.7.25 Woplyw temperatury na najbardziej intensywng skiadowg polaryzacyjna widma
w podczerwieni krysztatu 3-acetyloindolu w zakresie czesto$ci pasma v.-»- Widma zmierzone
dla éciany krystalicznej ab przy orientacji wektora E réwnolegle do osi krystalicznej b.



Rys. 7.26 Wplyw temperatury na najbardziej intensywng sktadowg polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu D-3-acetyloindolu w zakresie czestosci pasm vn-h i vn-d- Widma
zmierzone dla Sciany krystalicznej bc przy orientacji wektora E réwnolegle do osi krystalicznej b.

Rys. 7.27. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skladowag polaryzacyjng widma
w podczerwieni krysztatu D-3-acetyloindolu w zakresie czesto$ci pasm vn-n i va-a- Widma
zmierzone dla Sciany krystalicznej ab przy orientacji wektora E réwnolegle do osi krystalicznej b.
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i 7.25 (Sciana krystaliczna ab). Podobne zestawienie wptywu zmian temperatury na strukture
subtelng pasm szczatkowych protonowych i deuteronowych dla prébek rozcienczonych
izotopowo deuterem w obrebie mostkow wodorowych przedstawiono na rys. 7.26 (Sciana

krystaliczna be) i 7.27 (Sciana krystaliczna ab).

7.4.3. Dyskusja wynikéw pomiarow

7.4.3.1. Efekty temperaturowe

Efekty wplywu zmian temperatury na strukture subtelng pasm czystych
i szczatkowych vn-n i va-a Widm monokrysztatéw 3-acetyloindolu sg jakosciowo podobne do
efektow temperaturowych obserwowanych dla probek polikrystalicznych. Wptyw obnizania
temperatury na strukture subtelng pasm protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych
jest niewielki. Obserwuje sie wzrost intensywnosci catego pasma vn-n 0raz pasma vn-da-
Zauwazy¢ mozna jednak, ze wzrost ten nie jest idealnie proporcjonalny. Cze$¢ dtugofalowa
silniej zwieksza swojg intensywnos¢, niz gatgz krdtkofalowa. W pasmie vn-a zmiany
temperatury wywierajg nieco wiekszy wpltyw na rozktad intensywnosci i na strukture
subtelna. Intensywnos¢ czesci diugofalowej kazdego z tych pasm nieznacznie ro$nie wraz
z obnizaniem temperatury, podczas gdy intensywnos¢ czeSci krotkofalowej maleje.
Obnizanie temperatury powoduje ponadto wyostrzenie linii spektralnych oraz nieznaczne
przesuniecie pasma w strone nizszych czestosci, co wynika z temperaturowego ,,skurczenia”

wigzania, a wiec nieznacznego zwiekszeniajego mocy.

7.4.3.2. Efekty polaryzacyjne

W widmach 3-acetyloindolu mierzonych przy wzajemnie prostopadtych orientacjach
wektora elektrycznego wiazki Swiatta podczerwonego dla obydwu rozwijanych podczas
krystalizacji Scian obserwuje sie silne efekty zwigzane z orientacjg przestrzenng wigzan
wodorowych w sieci krystalicznej. Najbardziej intensywng skfadowg widma podczerwonego
3-acetyloindolu rejestruje sie zawsze przy polaryzacji $wiatta podczerwonego réwnolegle do
osi krystalicznej b zaréwno dla sciany ab, jak i bc. Znacznie stabsze komponenty mierzone sg
dla orientacji wektora E prostopadle do tego kierunku, czyli dla sciany ab wzdtuz osi a, a dla

Sciany bc wzdituz osi c. Poréwnujac jednak wzgledne intensywnosci gatezi spektralnych
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tworzacych pasma vn-n 1 vn-a w widmach mierzonych dla réznych polaryzacji Swiatta
podczerwonego nie stwierdza sie przekonywujacych dowoddéw na skokowa zmiane kierunku
wibracyjnego momentu przejscia wewnatrz analizowanych pasm vn-n ivn-a- Obydwie gatezie
spektralne praktycznie proporcjonalnie zmieniajg intensywnos¢ dla roznych orientacji
wektora elektrycznego wigzki Swiatta spolaryzowanego, wzgledem sieci wigzan wodorowych

w Kkrysztale 3-acetyloindolu.

7.4.3.3. Efekty izotopowe H/D w widmach krysztatéw 3-acetyloindolu

3-acetyloindol bardzo trudno ulega wymianie protondéw na deuterony w wigzaniach
wodorowych w temperaturze pokojowej. Maksymalne stezenie deuteru jakie udato mi sie
uzyskac to 30%.

Struktura subtelna pasma szczatkowego vn-n nie ulega zmianie podczas rozcienczenia
izotopowego H/D Szczatkowe pasmo protonowych drgan rozciggajacych rejestrowane dla
obydwu $cian krystalograficznych posiada nadal rozbudowang strukture subtelng, idealnie
zblizong ksztattem do odpowiednich pasm vn-n w widmach zwigzku czystego izotopowo.
Ponadto obserwuje sie identyczne, jak w widmach probek izotopowo czystych, efekty
wptywu zmian temperatury oraz kierunku polaryzacji $wiatta podczerwonego na strukture
subtelng pasm szczatkowych vn-n -

Pasmo vn-a charakteryzuje sie uproszczong strukturg subtelng w porownaniu
z pasmem vn-n- W zakresie tego pasma wyr0zni¢ mozna na podstawie wpltywu zmian
temperatury na wzgledne intensywnosci poszczegolnych linii spektralnych dwie galezie,
ktdrych czestosci zwigzane sg z odpowiednimi gateziami pasma szczatkowego vn-n poprzez
relacje 1,3, co jest typowym efektem izotopowym. Obydwie gatezie spektralne wchodzace
w skfad pasma vn-d wykazujg identyczng podatnos¢ na zmiany temperatury, a takze na
zmiany orientacji wektora E Swiatta podczerwonego, co gatezie pasma vn-n -

Powyzsze fakty Swiadczg o grupowaniu sie jednakowych izotopéw wodoru w wigksze
zespoty podczas izotopowego rozcienczania probki deuterem. Dzigki takiemu rozmieszczeniu
izotopow wodoru w sieci krystalicznej mozliwe sg oddziatywania ekscytonowe miedzy
wigzaniami wodorowymi 0 identycznych izotopach wodoru w mostkach wodorowych
potozonych blisko siebie. Jedynie takie oddziatywania moga tlumaczy¢ niezmienniczosc¢
ksztattow pasm mimo rozcienczania izotopowego, oraz brak zmian w ich wasnosciach

spektralnych polaryzacyjnych i temperaturowych.
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7.4.4. Analiza ksztattu widma wigzania wodorowego w podczerwieni i obliczenia

modelowe

Ksztatt struktury subtelnej widma wigzania wodorowego 3-acetyloindolu oraz
wiasnosci spektralne temperaturowe i polaryzacyjne bardzo dalece przypominajg wczesniej
opisane widma 7-azaindolu. 7-azaindol jest uktadem tetramerowym, w ktorym najsilniejsze
oddziatywania ekscytonowe odpowiedzialne na generowanie widma podczerwonego
zachodzg ,,bocznie” - side-to-side, nie przez ukiad elektronowy, ale niejako przez proznie.
Widma 7-azaindolu generowane sa gtownie przez dwa rodzaje przejs¢: przejscia
dozwolonego do wzbudzonego stanu niepetnosymetrycznych drgan protonowych oraz
przejscia zabronionego przez symetrie do wzbudzonego stanu drgan petnosymetrycznych,
podobnie jak dla uktadéw dimerowych [100], Omawiane widma 3-acetyloindolu swoim
ksztattem struktury subtelnej zblizone sg do opisanych w rozdz. 6.2 typowych widm uktadéw
dimerowych - krétkofalowa gatgz o zwartej strukturze subtelnej i intensywnosci wyzszej niz
gatgZz dtugofalowa o strukturze dobrze wyksztatconej progresji. A zatem, wszystko wskazuje
na to, ze 3-acetyloindol mimo, ze krystalograficznie tworzy tancuchy wigzah wodorowych,
generuje widmo centrosymetrycznego dimeru wigzah wodorowych.

Powyzszg hipoteze potwierdzg obliczenia modelowe ksztattow pasm szczgtkowych
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych w oparciu o model silnego sprzezenia dla
centrosymetrycznych dimerdw wigzan wodorowych. Zastosowano identyczng procedure, jak
dla przeprowadzonych wczesniej obliczen dla widm 7-azaindolul.

Na rys. 7.28 i 7.29 przedstawiono kolejno rezultaty obliczenh modelowych
odtwarzajgcych ksztatty konturéw pasm szczgtkowych va-n Oraz vn-« w Widmach
rozcienczanych izotopowo krysztatow 3-acetyloindolu .

Wiarygodne odtworzenie struktury subtelnej pasm protonowych i deuteronowych
drgan rozciggajacych wigzania wodorowe w krysztale 3-acetyloindolu, w ramach modelu
silnego sprzezenia, dla dimeru wigzan wodorowych kaze twierdzic, iz jednostkg strukturalng
odpowiedzialng za generowanie tych pasm sg dimery wigzan wodorowych.

Z obliczen i analizy widm wynika, ze oddziatywania ekscytonowe odpowiedzialne za
powstawanie widma podczerwonego wigzan wodorowych 3-acetyloindolu obejmujg lokalny
centrosymetryczny dimer wigzan wodorowych wystepujacy w sieci krystalicznej pomiedzy
dwoma sasiadujacymi tancuchami w komorce elementarnej. Podobnie, jak dla 7-azaindolu,

takze w przypadku 3-acetyloindolu preferowane sg oddziatywania wigzan wodorowych
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Rys. 7.28 Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczgtkowego pasma van > widma
monokrystalicznej préobki 3-acetyloindolu. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono w ramach
teorii silnego sprzezenia dla przyblizenia dimeru liniowego:

I - pasmo odpowiadajgce za przejscia zabronione w centrosymetrycznym dimerze;

Il - pasmo odpowiadajace za przejscia dozwolone w centrosymetrycznym dimerze;

Il - superpozycja pasm I i Il.

Parametry sprzezenia: bu = 1.5; Co= 1.0; Ci = -0.1; F+= 1.0; F' =0.5, Qk .0=110cm'1

Energie przejs¢ sa podane w kwantach wzbudzenia drganv ... wigzania wodorowego.

Intensywnos$¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajace widmo eksperymentalne jest przedstawione w gornej czesci rysunku.



Rys. 7.29. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczgtkowego pasma vna - widma
monokiystalicznej préobki 3-acetyloindolu. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono w ramach
teorii silnego sprzezenia dla przyblizenia dimeru liniowego:
I - pasmo odpowiadajgce za przejscia zabronione w centrosymetrycznym dimerze;
Il - pasmo odpowiadajgce za przejscia dozwolone w centrosymetrycznym dimerze;
Il - superpozycja pasm I i Il.
Parametry sprzezenia: bo = 1.0; Co=0.5; Ci =-0.2; F+= 1.0, F = 1.0, ¢ n..o 00crnl
Energie przejs¢ sg podane w kwantach wzbudzenia drgan. ... wigzania wodorowego.
Intensywnos$¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w gornej czesci rysunku.
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z boku, poprzez proznie, a nie przez elektrony w tarcuchu wigzan wodorowych. W taki sam
sposOb nastepuje zjawisko samoorganizacji izotopowej H/D. Jednakowe izotopy przy
wprowadzaniu do prébki deuteru grupujg sie w centrosymetrycznych lokalnych dimerach
wystepujacych miedzy translacyjnie nierownocennymi tancuchami wigzan wodorowych
w komorce elementarnej krysztatu. Zatozmy, ze omawiany dimer sklada sie z wigzania
wodorowego A i wigzania wodorowego B. W sieci krystalicznej 3-acetyloindolu wigzanie
np. A otoczone jest przez zespol wigzan B nalezacych do sgsiednich komorek elementarnych.
Skoro najsilniejsze oddziatywania kooperatywne zachodza bocznie przez préznie, to
obejmowac one powinny nie tylko sam dimer AB pojedynczej komorki, ale rowniez jego
otoczenie. Tworzg sie w ten sposob domenowe struktury przestrzenne zorientowane
prostopadle do tancucha wigzan wodorowych, ktére sg obsadzone takimi samymi izotopami
wodoru. Tylko przy takim obsadzeniu sieci wigzan wodorowych jednakowymi izotopami
obserwowal mozna omowione wczesniej efekty spektralne, m. in. brak zmian w ksztatcie
struktury subtelnej mimo rosngcego stezenia deuteru w probce.

Co faczy molekuty 3-acetyloindolu i 7-azaindolu, ze wykazujg tak podobne wtasnosci
spektralne, mimo zupetnie innego rozmieszczenia wigzan wodorowych w sieci krystalicznej?
7-azaindol - tetramer wigzan wodorowych - generuje widmo o zblizonej strukturze subtelnej
i takich samych wiasnosciach polaryzacyjnych i temperaturowych, jak 3-acetyloindol -
tancuchowy uktad wigzan wodorowych. Oddziatywania ekscytonowe odpowiedzialne za
generowanie widm podczerwonych obydwu tych ukiadow molekularnych nie sg
przekazywane przez elektrony asocjujacych molekut, lecz zachodzg bocznie, dzieki czemu
uktady te generujg widma podczerwone charakterystyczne dla centrosymetrycznych dimeréw
wigzan wodorowych. Czyzby to ukiad indolowy, ktory wydaje sie by¢ jedyna cechg wspdlng
tych dwdch uktadow odpowiadat za takie ich spektralne zachowania? Poszukujgc odpowiedzi
na to pytanie, a takze na pytanie - co tak naprawde decyduje o mechanizmie generowania
widm podczerwonych uktadow wigzan wodorowych - postanowitam przebadac jeszcze jeden

ukitad molekularny bedacy pochodng indolu.
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7.5. Indol-3-karboksyaldehyd

7.5.1. Struktura krystaliczna indol-3-karboksyaldehydu

Struktura krystaliczna indol-3-karboksyaldehydu zostata zbadana w 2000r. w Indiach
[137]. Ze wzgledu na niezadowalajgca jakos¢ wynikow prezentowanych w opublikowanym
przez nich artykule, po wyhodowaniu krysztatow odpowiednich do badan rentgenowskich
strukture krystaliczng zmierzono powtdérnie w Zakiadzie Fizyki Ciata Stalego Uniwersytetu
Slaskiego dzieki uprzejmosci dr hab. Joachima Kusza.

Wybierajac indol-3-karboksyaldehyd do badan spodziewano sie podobnej struktury
krystalicznej, a takze podobnych wiasnosci spektralnych, jakie obserwowane byly dla
3-acetyloindolu. Jedyng roznicg w budowie tych molekut jest potozenie przy trzecim atomie
wegla pieciocztonowego pierscienia aromatycznego grupy aldehydowej dla indol-3-
karboskyaldehydu, a dla 3-acetyloindolu grupy acetylowej. Budowe molekuty indol-3-
karboksyaldehydu przedstawiono na rys. 7.30.

Rys. 7.30. Molekuta indol-3-karboksyaldehydu. Atomy zaznaczone elipsami termalnymi
z prawdopodobienstwem 40%. Atom azotu zaznaczono niebieskim kolorem, a atom tlenu
czerwonym

Spodziewac sie nalezato, ze obydwa te uktady tworzg tancuchy wigzan wodorowych,
ale czy identycznie rozmieszczone sgone w komorce elementarnej?

Badania krystalograficzne wykazaty, ze indol-3-karboksyaldehyd krystalizuje
w uktadzie ortorombowym w grupie przestrzennej Pca2i. Factor grupa zbudowana na grupie
przestrzennej Pca2l jest izomorficzna z grupg punktowg C\v. Rozmiary komorki
elementarnej wyznaczone w 100K okreSlajg nastepujgce periody identycznosci: a=5,893 A,
b=8,550 A, c=13,823 A. Objetos¢ komorki elementarnej jest rowna 719,5 A3. Katy miedzy
osiami  krystalograficznymi  wynoszg: a=90°, [3=90°, y=90°. Molekuty indol-3-
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karboksyladehydu potaczone sg ze sobg w tancuchy poprzez silne wigzania wodorowymi
N-H...O-rys. 7.31.

Rys. 7.31. tancuch wigzan wodorowych w sieci krystalicznej indol-3-karboksyaldehydu
(atomy oznaczone kolorem niebieskim - azot; atomy oznaczone kolorem czerwonym - tlen)

Diugosé wigzania N-H...0 jest rowna 2,825 A, mostek wodorowy jest nieco wygiety -
kat N-H...O wynosi 162,41°. W komorce elementarnej znajdujg sie cztery nieréwnocenne
molekuty indol-3-karboksyaldehydu (Z=4), przy czym kazda z nich nalezy do innego
tancucha wigzan wodorowych. Rzut na komorke elementarng z sieci krystalicznej indol-3-

karboksyaldehydu przedstawiono na rys. 7.32.

Rys. 7.32. Rzut na komdrke elementarng indol 3-karboksyaldehydu przedstawiajgcy rozmieszczenie
wigzan wodorowych w sieci krystalicznej
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W sieci indol-3-karboksyaldehydu obecne sg tancuchy wigzan wodorowych,
a wigzania wodorowe sg rozmieszczone w taki sposoéb w komorce elementarnej, ze w zaden
spos6b nie da sie wyrozni¢ centrosymetrycznego dimeru wigzan wodorowych, jak to miato
miejsce w przypadku 3-acetyloindolu. W takiej sytuacji nalezatoby sie spodziewa¢ widm
typowych dla uktadéw tancuchowych wigzan wodorowych (tylko takie da sie wyrdznié
w sieci krystalicznej). Czy ta hipoteza jest stuszna? Przeanalizujmy uzyskane wyniki

spektralne dla tego ukiadu.

7.5.2. Wyniki pomiaréw widm podczerwonych indol-3-karboksyaldehydu

7.5.2.1. Badania wstepne

Badania wstepne polegaty na pomiarze widm polikrystalicznych prébek indol-3-
karboksyaldehydu w pastylkach KBr w temperaturze pokojowej i w temperaturze cieklego
azotu. Otrzymane wyniki dla prébki czystej izotopowo przedstawiono na rys. 7.33, a dla
probki rozcienczonej izotopowo deuterem (40%H, 60%D) na rys. 7.34. Na rysunku 7.33
naniesiono rowniez widmo Ramana, ktore umozliwia identyfikacje w strukturze pasm vn-n
wigzania wodorowego, linii pochodzgcych od drgan rozciggajacych wigzania C-H .

Obnizanie temperatury roznicuje pasma protonowych i deuteronowych drgan
rozciggajacych na dwie gatezie skladowe. Kazda z tych gatezi inaczej reaguje na zmiany
temperatury - gatgz dtugofalowa zwieksza swa intensywno$¢ integralng zdecydowanie silniej
niz gataz krotkofalowa. Efekt ten jest szczeg6lnie widoczny na pasmie vn-a - pasmo to jest
bardziej zwarte, a przede wszystkim jego struktura subtelna nie jest znieksztatcana przez
drgania rozciggajace C-H. Analizujgc efekty temperaturowe w widmach podczerwonych
pastylki KBr indol-3-karboksyaldehydu z catg pewnos$cig stwierdzi¢ nalezy, ze pasma

generowane przez mostki wodorowe majg niejednorodna nature.

7.5.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm monokrysztatow indol-3-karboksyaldehydu

Kolejnym etapem badawczym byly pomiary widm monokrysztatow indol-3-
karboksyaldehydu. Pomiary monokrystalicznych probek przeprowadzono w szerokim
zakresie temperatur (od temperatury pokojowej do temperatury cieklego azotu), dla réznych
polaryzacji S$wiatta podczerwonego. Podobne pomiary przeprowadzono dla probek po

rozcienczeniu izotopowym deuterem.
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Spolaryzowane widma monokrysztatu indol-3-karboksyaldehydu (dla dwdch
wzajemnie do siebie prostopadlych polaryzacji wektora elektrycznego S$wiatla
podczerwonego) w zakresie protonowych drgan rozciggajgcych vn-n w temperaturze
pokojowej zostaly przedstawione na rys. 7.35a, natomiast spolaryzowane widma tej samej
probki, w tym samym zakresie czestosci, w temperaturze cieklego azotu zaprezentowano na
rys. 7.35h.

Spolaryzowane widma monokrysztatdw indol-3-karboksyaldehydu po czeSciowej
wymianie izotopowej H/D w obrebie mostkéw wodorowych w zakresie czestoSci pasm
szczatkowych vn-n ivn-a przedstawione zostaty kolejno na rys. 7.36a i 7.36b.

Na rys. 7.37 przedstawiono wptyw temperatury na najbardziej intensywng skfadowg
polaryzacyjng pasma vn-» monokrystalicznych widm podczerwonych czystego izotopowo
indol-3-karboksyaldehydu. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng skiadowg

polaryzacyjng szczatkowych pasm vn-n i van-a przedstawiono narys. 7.38.
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Rys. 7.33. Widmo w podczerwieni indol-3-karboksyaldehydu w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci pasma vn-h

Rys 7.34. Widmo w podczerwieni D-indol-3-karboksyaldehydu w pastylce KBr zmierzone
w temperaturach 77K i 298K w zakresie czestosci paSmvn-n ivn a



Rys.7.35a Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu indol-3-karboksyaldehydu
zmierzone w temperaturze 298K w zakresie czestosci pasma vn-h

widmo rozowe- wektor E skierowany wzdtuz osi krystalicznej ¢

widmo niebieskie - wektor E skierowany wzdtuz osi krystalicznej b

Na rysunku zaznaczono czestosci linii spektralnych pochodzacych od drgan rozciggajacych C-H

Rys. 7.35b. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu indol-3-karboksyaldehydu
zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasma vn -

widmo rézowe - wektor E skierowany wzdtuz osi krystalicznej ¢

widmo niebieskie - wektor E skierowany wzdtuz osi krystalicznej b

Na rysunku zaznaczono czestosci linii spektralnych pochodzacych od drgan rozciagajacych C-H.
Widma w lewej ramce sg przedstawione na wspolnej skali, a w prawej sa rozciggniete do petnej
skali.



rozcienczeniu izotopowym deuterem (40%H, 60%D) zmierzone w temperaturze 298K w zakresie
czestosci pasmvn-h ivn-a
I - wektor E skierowany wzdtuz osi krystalicznej ¢

Il - wektor E skierowany wzdtuz osi krystalicznej b
Na rysunku zaznaczono czestosci linii spektralnych pochodzacych od drgan rozciggajacych C-H

karboksyaldehydu po rozcienczeniu izotopowym deuterem (40%H, 60%D) zmierzone
w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasm vn-h i vnd

I - wektor E skierowany wzdtuz osi krystalicznej ¢

Il - wektor E skierowany wzdtuz osi krystalicznej b

W gornej czesci rysunku przedstawiono pasmo vn»-a¢ rozciagniete do petnej skali.



Rys. 7.37. Wplyw temperatury na najbardziej intensywng sktadowa polaryzacyjng widma
w podczerwieni monokrysztatu indol-3-karboksyaldehydu w zakresie czestosci pasma vn-h

w podczerwieni monokrysztatu indol-3-karboksyaldehydu po rozcienczeniu izotopowym
deuterem (40%H, 60%D)w zakresie czestosci pasmvn-n ivn-a



Uklady tancuchowe wigzar wodorowych

7.5.2.3. Omowienie wynikow badan

Uzyskane wyniki badan spektralnych, zaréwno dla polikrystalicznej pastylki indol-3-
karboksyaldehydu z bromkiem potasu, jak i dla prébek monokrystalicznych, wskazujg na
nietypowy dla tancuchowych uktadéw wigzan wodorowych ksztatt struktury subtelnej.
Podobnie, jak w przypadku 3-acetyloindolu, tak i tu, gatgz o zwartej strukturze i wiekszej
intensywnosci lezy po stronie wyzszych czestosci niz gatgz o regularnej progresji i nizszej
intensywnosci. Taki ksztatt widma wigzania wodorowego w zakresie protonowych drgan
rozciggajacych jest typowy dla uktaddéw centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych.
Czy wihasnosci spektralne temperaturowe i polaryzacyjne dla zwigzku czystego izotopowo
oraz po czesciowej wymianie protonow na deuterony w mostkach wodorowych potwierdzajg
wstepna hipoteze, iz widma te generowane sg przez dimery wigzan wodorowych, a nie przez

fancuchy tworzace sie¢ krystaliczng tego uktadu?

7.5.2.3.1. Efekty temperaturowe w widmach krysztatow indol-3-karboksyaldehydu

Przy omawianiu efektow spektralnych w pasmie protonowych drgan rozciggajacych
nalezy pomingé linie pochodzace od drgan rozciggajacych wigzan C-H, ktore
w analizowanym przypadku dos¢ silnie zaburzajg strukture tego pasma. Linie te zostaty na
rys. 3.35 zaznaczone poprzez podanie ich czestosci (3118 cm'l, 3052 cm'l 2835 cni'l, 2759
cm). Dla indol-3-karboksyaldehydu niektore wtasnosci spektralne wygodniej jest analizowac
na pasmie vn-a, gdyz nie jest ono znieksztatcone przez pasma pochodzgce od drgan innych
fragmentow molekut.

Porownujgc widma podczerwone indol-3-karboksyaldehydu w zakresie pasma
protonowych drgan rozciggajacych probki czystej izotopowo, jak i w zakresie szczgtkowych
pasm vn-n i va-a ZWigzku po rozcienczeniu izotopowym zmierzone dla réznych temperatur
(298K i 77K) zauwazy¢ mozna zmiany stosunku intensywnosci czesci dtugofalowej do
krétkofalowej wraz z obnizaniem temperatury. Intensywnos¢ catego pasma wzrasta, przy
czym intensywno$¢ gatezi krotkofalowej rosnie bardziej niz w przypadku gatezi dtugofalowej
Nastepuje ponadto typowe wyostrzenie linii spektralnych w catym zakresie widmowym.
Efekt ten jest jakoSciowo podobny we wszystkich pasmach generowanych przez protonowe

i deuteronowe drgania rozciagajace.
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7.5.2.3.2. Efekty polaryzacyjne w widmach krysztatéw indol-3-karboksyaldehydu

W widmach krysztatow indolu-3-karboksyaldehydu obserwuje sie typowe efekty
polaryzacyjne polegajace na zmianie intensywnosci pasm w zaleznosci od orientacji kierunku
padania wektora pola elektrycznego Swiatta podczerwonego wzgledem wigzan wodorowych
w sieci krystalicznej podczas pomiaru widma. Podczas krystalizacji ze stopu krysztat rozwijat
Sciane bc. Silniejszg sktadowa polaryzacyjng widma podczerwonego uzyskuje sie dla
orientacji wektora E wzdtuz osi krystalicznej c, nieco stabsza dla kierunku wektora E
rownolegtego do osi b.

Oprocz typowych efektow polaryzacyjnych obserwuje sie takze efekty zréznicowania
struktur pasm protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych na gatezie sktadowe, ktére
wykazujg rozne wiasnosci dichroizmu liniowego. Efekt ten jest szczegdlnie widoczny
w niskiej temperaturze. Na rysunkach przedstawiajgcych efekty polaryzacyjne rejestrowane
w widmach niskotemperaturowych przedstawiono widma rozciggniete do petnej skali.
Pomijajac przy analizowaniu efektow polaryzacyjnych w paSmie protonowych drgan
rozciagajacych linie pochodzace od drgan C-H, ktérych czestosci zostaty na rysunku 7.35
podane zauwazy¢ nalezy, ze dla dwdch wzajemnie do siebie prostopadtych kierunkéw
polaryzacji $wiatta podczerwonego obserwuje sie widma o innym stosunku intensywnosci
gatezi dtugofalowej do gatezi krotkofalowej. Takie zachowanie spektralne obserwuje sie
w probkach o bardzo szerokim zakresie stopni wymiany izotopowej i zawsze dotyczy
zarébwno pasm protonowych jak i deuteronowych drgan rozciggajacych. Protonowe
i deuteronowe drgania w fazie i w przeciw-fazie charakteryzujg sie odmiennymi kierunkami
momentow przejs¢, z czego wynikajg inne wiasnosci polaryzacyjne gatezi widmowych pasm
vn-h i Vn-D-

Taki efekt polaryzacyjny nie jest typowy dla widm centrosymetrycznych dimerow
wigzan wodorowych. W centrosymetrycznych dimerach obie gatezie zmieniaja sie w sposob
praktycznie idealnie proporcjonalny. Obserwowane efekty nie sg takze charakterystyczne dla

fancuchéw wigzan wodorowych o czym przede wszystkim mowi ksztatt struktury subtelnej.
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7.5.2.3.3. Natura oddziatywan ekscytonowych w sieci krystalicznej indol-3-

karboksyaldehydu

Przy dyskusji efektow spektralnych obserwowanych w widmach podczerwonych
omawianego ukiadu molekularnego zauwazono, ze widma majg ksztatt typowy dla dimerow
wigzan wodorowych [110,128,130], przy czym obserwowane efekty polaryzacyjne
i temperaturowe sg nieco inne niz dla widm ukfadow centrosymetrycznych dimeréw wigzan
wodorowych.

Bardzo podobne wiasnosci spektralne wykazuje kwas octowy [106], Kwas octowy,
podobnie jak indol-3-karboksyaldehyd, krystalizuje w ukfadzie ortorombowym z komorka
elementarng obsadzong czterema nieréwnocennymi molekutami. Factor-grupa obydwu

krysztatow jest izomorficzna z grupa punktowg C2v. Do zbioru elementdéw symetrii tej grupy

nie nalezy Srodek symetrii, a wiec w sieci Kkrystalicznej na pewno nie da sie wyroznié
centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych. Badania dla kwasu octowego
prowadzone byty na zdecydowanie wieksza skale niz przeprowadzone przeze mnie badania
indol-3-karboksyaldehydu. Kwas octowy mierzony byt w postaci gazowej, cieklej i statej dla
czystego zwigzku i dla trzech jego deuterowych izotopomerow. W cieczy i w parach kwas
octowy tworzy dimery centrosymetryczne, natomiast w ciele statym tworzy tancuchy.
Podobienstwo widm kwasu octowego we wszystkich trzech stanach skupienia oraz
obserwowane efekty spektralne doprowadzity do wniosku, ze w stanie statym widmo
podczerwone wigzan wodorowych generowane jest przez boczne oddziatywania ekscytonowe
obejmujace sasiadujgce ze sobg wigzania wodorowe nalezace do dwoch roznych tahcuchow
przebiegajacych przez komoérke elementarna.

W sieci krystalicznej indol-3-karboksyaldehydu odlegtos¢ miedzy wigzaniami
wodorowymi sasiadujacych tancuchéw wynosi 4,296 A. Odlegto$¢ ta pozwala na boczne
oddziatywania ekscytonowe wigzan wodorowych. Najprawdopodobniej w przypadku indol-3-
karboksyaldehydu oddziatywania ekscytonowe odpowiedzialne za generowanie widm
podczerwonych wigzan wodorowych, podobnie jak dla kwasu octowego, nie zachodzg przez
elektrony, czyli nie obejmuja sasiadujacych wiazan wodorowych w tancuchu, ale zachodzg
bocznie, przez prdznig, obejmujac wigzania wodorowe sgsiadujgcych ze sobg tancuchow
wigzan wodorowych w sieci krystalicznej. Rozmieszczenie molekut potaczonych wigzaniami

wodorowymi w sieci krystalicznej indol-3-karboksyaldehydu wraz z zaznaczonym dimerem,
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ktéry najprawdopodobniej jest jednostka strukturalng odpowiedzialng za generowanie widm

podczerwonych analizowanego uktadu molekularnego przedstawiono na rys. 7.39.

dimer wigzan wodorowych miedzy sasiadujacymi
faricuchami w sieci krystalicznej indol-3-karboksyaldehydu

Rys. 7.39. Sie¢ krystaliczna indol-3-karboksyaldehydu wraz z zaznaczonym miejscem, w ktorym
najprawdopodobniej zachodzg najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe odpowiedzialne za
generowanie widm podczerwonych

Oddziatywujgce wzajemnie dwa wigzania wodorowe nalezace do sigsiadujacuch

fancuchéw zaasocjowanych molekut nie sg ze sobg potaczone S$rodkiem symetrii. Taki

element symetrii nie nalezy do grupy punktowej krysztatu indol-3-karboksyaldehydu (C2v).

Najsilniejsze  oddziatywania ekscytonowe odpowiadajagce za generowanie widma
podczerwonego wigzan wodorowych zachodza najpewniej pomiedzy guasi-rownolegtymi

(a nie anty-rownolegtymi) wigzaniami wodorowymi.

7.5.2.3.4. Obliczenia modelowe ksztattu pasm VNHi . . «

Aby potwierdzi¢ dimerowy charakter oddziatywan ekscytonowych generujacych
widma podczerwone podjeto probe odtworzenia ksztattow konturéw pasm w ramach modelu
silnego sprzezenia  dla  cyklicznych dimeréw  wigzan  wodorowych. Dla
niecentrosymetrycznego dimeru wigzann wodorowych wystepujacego w sieci krystalicznej

indol-3-karboksyaldehydu zaréwno drganie wfazie, jak i w przeciw-fazie, sg dozwolone przez
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reguly symetrii. Drganie wfazie generuje gatgZz o wyzszej energii, a drganie w przeciw-fazie
odpowiedzialne jest za powstawanie gatezi lezacej przy nizszych czestosciach.

Do obliczen zastosowano podobng procedure, jak dla 3-acetyloindolu. W stosowanym
bowiem modelu silnego sprzezenia nie odgrywa roli rodzaj elementu symetrii, ktory wigze ze
sobg wigzania wodorowe wchodzace w skiad dimeru.

Rezultaty obliczen modelowych odtwarzajgcych w sposob ilosciowy ksztatty pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych przedstawiono kolejno na rys. 7.39
i 7.40.

Modelowe obliczenia, w ramach teorii silnego sprzezenia, przy zatozeniu dimerowego
charakteru widma wigzan wodorowych w indol-3-karboksyaldehydzie pozwolity odtworzy¢
strukture subtelng pasm protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych, w szczegélnosci
czestosci pikéw spektralnych tworzacych te pasma oraz ich rozklad intensywnosci
(stosowany model jest zbyt mocno uposzczony w zatozeniach, aby umozliwiat dokiadne
odtworzenie ksztaltu pasma). Wychodzac z zatozen tego modelu wyttumaczy¢ mozna
dwugateziowa strukture pasm drgan rozciggajacych mostek wodorowy, a takze obserwowane
w widmach efekty polaryzacyjne i efekty temperaturowe roznigce obydwie gatezie spektralne.

Nastepujgce fakty, wynikajace z powyzszych rozwazan dotyczacych widm
podczerwonych wigzan wodorowych indol-3-karboksyaldehydu, sa niepodwazalnymi
dowodami potwierdzajagcymi dimerowy charakter (ale nie dimeru centrosymetrycznego!)
oddziatywan ekscytonowych w sieci krystalicznej badanego uktadu molekularnego:

. Obserwowany ksztatt widm, szczeg6lnie w zakresie pasm protonowych drgan
rozciagajacych, z intensywng gatezie o zwartej strukturze lezgcg po stronie wyzszych
czestosci i gatezig dtugofalowa o nizszej intensywnosci i regularnej progresji liniowej.

. Niejednorodna natura pasm vn-n i vn-a przejawiajgca sie w roznych wiasnosciach
gatezi widmowych skiadajacych sie na widmo wigzania wodorowego, czego wyrazem
jest inna podatno$¢ sktadowych gatezi spektralnych na zmiany temperatury oraz
obserwowane efekty dichroizmu liniowego.

. Zadowalajgco doby wynik obliczen modelowych w ramach teorii silnego sprzezenia
dla dimeréw wigzan wodorowych.

. Daleko idace podobienstwo geometrii rozkladu wigzan wodorowych w  sieci
krystalicznej indol-3-karboksyaldehydu do kwasu octowego w stanie statym [106]
oraz dalece podobne wiasnosci spektralne obserwowane w widmach tych uktadow

molekularnych.
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Rys. 7.39. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczgtkowego pasma van - widma
monokrystalicznej probki indol-3-karboksyaldehydu. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono
w ramach teorii silnego sprzezenia dla dimeru wigzan wodorowych:
I - pasmo generowane przez drganiawfazie dla dimeru wigzah wodorowych;
Il - pasmo generowane przez drganiawprzeciw-fazie dla dimeru wigzan wodorowych;
Il - superpozycja pasm I i Il.
Parametry sprzezenia: bH= 1.3; Co= 1.1; Ci = -0.1; F+= 1.0; F'= 0.5, Qn..o=50cm 1
Energie przejs¢ sg podane w kwantach wzbudzenia drgan v ..o wigzania wodorowego.
Intensywno$¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajgce widmo eksperymentalne jest przedstawione w gornej czesci rysunku.



Rys. 7.40. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczgtkowego pasma vna - wWidma
monokrystalicznej probki indol-3-karboksyaldehydu. Symulacje ksztattu pasma przeprowadzono
w ramach teorii silnego sprzezenia dla dimeru wigzan wodorowych:
I - pasmo generowane przez drganiawfazie dla dimeru wigzarn wodorowych;
Il - pasmo generowane przez drganiawprzeciw-fazie dla dimeru wigzan wodorowych;
Il - superpozycja pasm I i ll.
Parametry sprzezenia: bo = 0.8; Co= 0.8; Ci =-0.2; F+= 1.0; F'=0.6, @ n..o =30cm‘}
Energie przejs¢ sa podane w kwantach wzbudzenia drgan v ... wigzania wodorowego.
Intensywnos$¢ podana w jednostkach arbitralnych.

Odpowiadajace widmo eksperymentalne jest przedstawione w gdrnej czesci rysunku.



Uktady taricuchowe wigzan wodorowych

7.5.2.3.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w pasmach \h-h i Vid

Poréwnujac widma podczerwone krysztatow indol-3-karboksyaldehydu, o szerokim
zakresie wymiany protonéw na deuterony w mostkach wodorowych, w zakresie pasm vn-n
zauwazy¢ mozna, ze ksztatt struktury subtelnej obydwu tych pasm nie ulega zmianie.

Analizujgc wiasnosci spektralne widm wigzania wodorowego nalezy uwzglednic¢ fakt,
ze na strukture subtelng pasma generowanego przez protonowe drgania rozciggajace
naktadajg sie linie spektralne pochodzace od drgan rozciggajacych C-H (wykazujg one
zupetnie inne wiasnosci dichroizmu liniowego). Tych linii, ktore na rysunkach (rys. 7.35a
i 7.36a) dla indol-3-kaboksyaldehydu prezentowanych w mojej pracy doktorskiej sa
zaznaczone poprzez podanie ich czestosci, nie nalezy bra¢ pod uwage podczas rozwazania
natury mechanizmu generowania widm podczerwonych wigzan wodorowych.

Szczatkowe pasma vn-h  wykazujg identyczne  wiasnosci  temperaturowe
i polaryzacyjne jak pasmo vn-n czystego izotopowo krysztatu. Podobnie szczgtkowe pasma
vn-a Majg podobne wiasnosci polaryzacyjne i temperaturowe do wiasnosci pasma vn-a
0 najwyzszym stopniu podstawienia izotopowego deuterem, czyli do pasma, ktdre mozemy
w przyblizeniu traktowac za czyste pasmo deuteronowych drgan rozciggajacych. Dodatkowo
obserwuje sie w widmach brak zmiennosSci ksztattu struktury subtelnej obydwu pasm
generowanych przez drgania rozciggajace zarowno protonowe, jak i deuteronowe, mimo
rosnacego stopnia wymiany izotopowej H/D w ukfadzie molekularnym.

Efekty spektralne opisane powyzej mozliwe sg jedynie wéwczas, gdy oddziatywania
ekscytonowe obejmujg wigzania wodorowe obsadzone takimi samymi izotopami wodoru.
Zatem w sieci krystalicznej indol-3-karboksyaldehydu poddanego czeSciowej wymianie
izotopowej H/D wystepuje efekt polegajacy na nielosowym rozkiadzie protonow
1 deuteronéw pomiedzy wigzania wodorowe. Zjawisko samoorganizacji izotopowej H/D
dotyczy tych samych czesci struktury krysztatu, ktére odpowiadajg za generowanie widm
podczerwonych wigzan wodorowych, a wiec w tym przypadku chodzi o lokalny dimer
wystepujacy pomiedzy translacyjnie nieréwnocennymi tancuchami wigzan wodorowych.
Najsilniejsze dynamiczne oddziatywania kooperatywne, dzieki ktorym tworzg sie sily
przytrzymujace identyczne izotopy obok siebie, w omawianym przypadku dziatajg ,,przez
proznie”. W pojedynczym tancuchu wigzan wodorowych rozktad izotopéw wodoru jest
zupetnie przypadkowy, natomiast koordynacja w grupowaniu sie jednakowych izotopdéw
dotyczy wigzan wodorowych sasiadujgcych tancuchéw. Takie oddziatywanie nie ogranicza

sie jedynie do dimeru wigzan wodorowych, lecz obejmuje wieksze fragmenty struktury.
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Jednakowe izotopy woddr-deuter obsadzaja pewne ptaskie struktury przestrzenne utozone
w przyblizeniu prostopadle do tarcuchéw wigzan wodorowych w sieci krystalicznej indol-3-

karboksyaldehydu.

7.6 Lancuchowe uktady wigzan wodorowych - podsumowanie

Przedstawione wyniki badan spektralnych w podczerwieni uktadéw o tancuchowym
rozkfadzie wigzan wodorowych S$wiadcza o ztozonosci mechanizméw oddziatywan
ekscytonowych i oddziatywan kooperatywnych w takich uktadach. Ogolnie, krysztaty
molekularne, w ktorych sieciach krystalicznych molekuty potgczone sg poprzez wigzania
wodorowe w tancuchy, podzieli¢ mozna na dwie gtéwne grupy:

. Uklady molekularne, w ktérych najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe zachodzg
poprzez elektrony miedzy sasiadujgcymi wigzaniami wodorowymi w obrebie
pojedynczego tancucha. Do tej grupy nalezy zdecydowana wiekszo$¢ tancuchowych
uktadow wigzan wodorowych, stad pojawia sie w literaturze pojecie typowego widm
wigzania wodorowego omawianej grupy krysztatdw. Na strukture subtelng pasm vn-h
i vn-a Skladajg sie dwie galezie spektralne. Gatgz lezaca przy nizszych czestosciach
jest bardziej intensywna i charakteryzuje sie zwartg struktura subtelng. GataZz lezaca
przy wyzszych czestosciach ma zazwyczaj nizszg intensywnos$¢ i ksztatt regularnej
progresji 0 dobrze wyksztatconych i rozdzielonych liniach spektralnych. Gatezie te
przewaznie wykazujg rézne efekty dichroizmu liniowego (wyjatkiem jest idealnie
osiowy rozktad wigzan wodorowych) i rozne efekty temperaturowe. Takimi
wiasnosciami charakteryzuje sie przebadany i opisany w mojej pracy doktorskiej
1,2,4-triazol. Jesli w uktadzie molekularnym nalezacym do tej grupy wystepuja na tyle
silne dynamiczne oddziatywania kooperatywne, ze prowadzg do wystepowania
zjawiska samoorganizacji izotopowej H/D, to podobnie jak oddziatywania
ekscytonowe, przekazywane sg one przez elektrony poprzez tancuch zaasocjowanych
molekut. Do tej grupy oprocz 1,2,4-triazolu zaliczy¢é mozna pirazol [101], imidazol
[102], 3-pirydynoldoksym i 4-pirydynoldoksym [103], kwas mrowkowy [105], i inne.

Il. Uktady molekularne, ktore mimo wystepowania w sieci krystalicznej molekut
zaasocjowanych w fancuchy poprzez wigzania wodorowe generujg widma typowe dla
uktadow dimerowych. Najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe zachodzg tu miedzy

wigzaniami wodorowymi sasiadujgcymi  bocznie, nalezacymi do dwoch rdznych
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fancuchéw wigzan wodorowych translacyjnie nieréwnocennych  Oddziatywania

ekscytonowe zachodzg ,,przez proznie”, gdyz z pewnych wzgledow kontakt przez

elektrony musi by¢ utrudniony. Takie uklady sg zdecydowanie mniej powszechne

W przyrodzie. Zostaty one zidentyfikowane bardzo niedawno i na razie poza kilkoma

publikacjami Zaktadu Fizyki Chemicznej US [106,107] nie znajduja odzwierciedlenia

w literaturze swiatowej.

W tej grupie krysztatow molekularnych wyroznic¢ nalezy dwie podgrupy:

o Uklady, ktorych symetrie przestrzenng krysztalu mozna przedstawi¢ w grupie
punktowej w ktorej jednym z elementéw symetrii jest centrum inwersji. fancuchy
wigzan wodorowych w tych ukfadach sg tak rozmieszczone, wigzania wodorowe
powigzane sg ze sobg poprzez S$rodek symetrii. Tworzg sie lokalne
centrosymetryczne dimery wigzan wodorowych, ktore generujg wiasciwe sobie
widmo wigzan wodorowych - intensywna gataz dozwolona lezgca przy wyzszych
czestosciach, gataz diugofalowa o nizszej intensywnosci i regularnej progresji
liniowej. W takich ukladach dimeréw centrosymetrycznych obie gatezie
charakteryzujg sie bardzo podobnymi wiasnosciami polaryzacyjnymi, réznig je
natomiast efekty wptywu zmian temperatury na intensywnos$c¢ integralna. Do tej
grupy nalezy opisany w tej pracy doktorskiej 3-acetyloindol, a takze
np. N-metylotioacetamid [107]

e Uktady w ktéorych nie da sie wyrdzni¢ w sieci krystalicznej dimerow
centrosymetrycznych miedzy fancuchami wigzan wodorowych, gdyz uklady te nie
majg jako elementu symetrii centrum inwersji. Wigzania wodorowe sgsiadujgcych
fancuchdéw rozmieszczone sg w sposob guasi-rownolegly, leza one wzgledem
siebie pod pewnym katem. Takie uktady generujg réwniez widmo typowe dla
dimeru, o charakterystycznym dla tego ukfadu wygladzie struktury subtelnej, lecz
ze wzgledu na to, ze w takim ukiadzie dozwolone sg obie galezie spektralne
poprzez dipolowe reguly wyboru, stad tez gatezie spektralne roznig sie kierunkami
momentdéw przej$¢ i wykazujg odmienne wiasnosci polaryzacyjne. Przykfadami
zwigzkoéw nalezacych to tej grupy sa: opisany w pracy doktorskiej indol-3-
karboksyaldehyd, a takze kwas octowy [106],

Jesli oddziatywania kooperatywne bedg na tyle silne, ze doprowadza do pojawiania sie

sit przyciggajacych miedzy identycznymi izotopami podczas rozcienczania izotopowego, to
grupowanie sie identycznych izotopow zachodzi¢ bedzie takze ,,przez préznie” i dotyczyc

bedzie sasiadujgcych fancuchow wigzan wodorowych. Oczywiscie oddziatywania
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kooperatywne nie ograniczajg sie w tym przypadku do dimeru wigzan wodorowych, ale do
wiekszych ugrupowan. Wigzanie wodorowe, np. typu A, wchodzace w skiad dimeru otoczone
jest przez zespot wigzan wodorowych typu B (ktére dla pierwszej podgrupy sa
antyrownolegte wzgledem wigzania A, a dla drugiej podgrupy otaczajg wigzanie A i sg
umieszczone pod tym samym katem wzgledem niego). Oddziatywania kooperatywne dotycza
wiasnie takich domen tworzac przestrzenne struktury obsadzone identycznymi izotopami,
ktore sg prawie prostopadte do tancuchoéw wigzan wodorowych. Zaznaczy¢ nalezy, ze
w obrebie pojedynczego tancucha rozmieszczenie jednakowych izotopdw jest w pehni

przypadkowe.

7.6.1. Sruktura agregatéw wigzan wodorowych a widmo podczerwone wigzania

wodorowego

Przynalezno$¢ do jednej z dwoch gtownych grup ukiadow wyrdznionych
w poprzednim podrozdziale, ze wzgledu na charakter generowanych widm podczerwonych
wigzan wodorowych, jest najprawdopodobniej podobnie, jak dla wcze$niej opisywanych
uktadow, zwigzana z dwoma gtdwnymi czynnikami odpowiedzialnymi za ksztatt struktuiy
subtelnej widm podczerwonych wigzan wodorwych - geometrii rozkigdu dipolowych
momentow przejs¢ i elektronowej struktuiy zaasocjowanych molekut.

Dla 1,2,4-triazolu oddziatywania ekscytonowe obejmujg wigzania wodorowe
pojedynczego tancucha i sg przenoszone przez elektrony molekut powigzanych wodorowo.
Zwigzek ten jest jednym z przyktadow nalezgcych do grupy dotychczas badanych uktadow
molekularnych o fancuchowym rozkladzie wigzan wodorowych, ktérych wyniki
eksperymentalne i modele teoretyczne sg szeroko publikowane w literaturze Swiatowej [101-
103,109], Ukfad ten generuje widma zgodne z kryterium geometrycznym, gdyz zazwyczaj
jest tak, ze wigzania wodorowe pojedynczego tancucha wigzan wodorowych lezg najblizej
siebie, a w ramach przyblizenia dipol-dipolowego oddziatywania ekscytonowe malejg
z trzecig potega odlegtosci, stad oddziatywania miedzy tancuchami wnosza zaniedbywanie
maty wkiad do ogo6tu czynnikéw wplywajacych na powstawanie widma podczerwonego.
1,2,4-triazol zachowuje sie regularnie, zgodnie z typowymi efektami spektralnymi
obserwowanymi w widmach #tancuchowych ukifadéw wigzan wodorowych. Zasadniczo
podstawowe wiasnosci spektralne tego ukfadu mozna by byto z do$¢ dobrym skutkiem

odtworzy¢, stosujac dotychczasowe metody wychodzace z modelu ekscytonowego.
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Sprawa sie jednak zasadniczo komplikuje, gdy wezmie sie pod uwage widma dwoch
kolejnych opisanych przyktadow ukfadéw tancuchowych - 3-acetyloindolu i indol-3-
karboksyaldehydu. Uzyskiwane dla tych ukladéw widma podczerwone w zakresie
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych catkowicie wychodzg poza
przewidywania teorii ekscytonowej. Takze obserwowanych efektow spektralnych nie da sie
wyttumaczyC przy zatozeniu tylko geometrycznego aspektu mechanizmu generowania widm
podczerwonych wigzah wodorowych.

W obydwu przypadkach oddziatywania ekscytonowe determinujgce powstawanie
widma podczerwonego dotyczag wigzan wodorowych nalezacych do sasiadujacych fancuchow
przebiegajacych przez komorke elementarng krysztatu, a obserwowane widma ksztattem
przypominajg widma typowe dla dimeréw wigzan wodorowych. Para wigzan wodorowych
generujgcych widma podczerwone nie obejmuje najblizej siebie lezacych wigzan
wodorowych, ani w przypadku 3-acetyloindolu, ani w przypadku indol-3-karboksyaldehydu.
Odlegtos¢ miedzy wigzaniami wodorowymi dwoch réznych tancuchéw jest zdecydowanie
wieksza niz miedzy wigzaniami wodorowymi tego samego tancucha. Musi istnie¢ zatem jakis$
czynnik, ktéry blokuje oddziatywania poprzez tancuch, czynigc oddziatywania boczne
korzystniejszymi energetycznie i silniejszymi. Czynnik ten najpewniej zwigzany jest ze
strukturg elektronowag zaasocjowanych poprzez wigzania wodorowe molekut. Obydwa
ukitady, ktérych widma podczerwone wigzan wodorowych sg typowe dla dimerdw,
a oddziatywania ekscytonowe sg przenoszone przez proznig, sg pochodnymi indolu.

Przypuszcza¢ nalezy, ze struktura chmury elektronowej samego indolu jest bardzo
podobna do struktury elektronowej 7-azaindolu opisanej w rozdziale 5.3. Nawet, kiedy donor
i akceptor protonu lezg na tym samym pierscieniu pirolowym, czyli nie ma jak w przypadku
7-azaindolu przejscia przez nieréwnocenne pierscienie aromatyczne, to i tak sam pierscien
pirolowy charakteryzuje nieciggtos¢ chmury elektronowej. Wydaje sie, ze pierscien pirolowy
z powodu braku mozliwosci polaryzacji chmury elektronowej 7 przez drgajace protony,

stanowi bariere, ktora czyni nieaktywnym sprzezenie Herzberga-Tellera w ramach tancucha.
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Rozdzia+ 8

W k#ad sprzezen ekscytonowych w mechanizm
GENEROWANIA WIDM PODCZERWONYCH WIAZAN

WODOROWYCH KRYSZTALOW MOLEKULARNYCH

Zaprezentowane w niniejszej pracy doktorskiej wyniki badan spektralnych
w podczerwieni, przeprowadzone dla ukfadéw o rdéznorodnym rozktadzie wigzan
wodorowych w sieci krystalicznej i roznorakiej molekularnej strukturze elektronowej
wskazuja, ze oddziatywania ekscytonowe, decydujgce o powstawaniu widm podczerwonych
wigzania wodorowego maja ztozong nature, nie wynikajacg bezposrednio z geometrii

komorki elementarnej krysztatu.

8.1. Gtbébwne aspekty teorii ekscytonowej stosowanej do opisu widm

podczerwonych wigzan wodorowych

Wyttumaczenie zmierzonych widm lezy poza zasiegiem teorii ekscytonowych
oddziatywan molekularnych przystosowanej do opisu widm podczerwonych wigzan
wodorowych [76,123]. Jej formalizm, dzieki relacjom miedzy predkosciami sprzegajacych sie
ruchéw, zostat zaadaptowany do opisu widm podczerwonych wigzan wodorowych, ze
spektroskopii w Swietle widzialnym i w nadfiolecie weglowodorow aromatycznych, ze
wzgledu na pozorne podobienstwo mechanizmu generowania widm.

Model ekscytonowy uwzglednia oddziatywania miedzy wszystkimi translacyjnie
nieréwnocennymi wigzaniami wodorowymi w komdrce elementarnej, a takze milczgco
przyjmuje za najwazniejsze Kkryterium geometryczne, tzn. zaklada, ze najsilniejsze

oddziatywania ekscytonowe, decydujgce w najwiekszym stopniu o widmie wigzania
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wodorowego w podczerwieni, dotyczg najblizej siebie lezacych wigzan wodorowych
[76,134,135]. Bardziej oddalone od siebie wigzania wodorowe, wedtug zatozeh tej teori,
oddzialywujg ze sobag stabiej i w mniejszym stopniu wptywajg na strukture subtelng
uzyskiwanego widma podczerwonego. Mogg one wptywac jedynie na rozszczepienia

niektorych linii spektralnych wzbogacajac w ten sposob strukture subtelna.

8.1.1. Zastosowanie formalizmu teorii ekscytonowej do iloSciowej interpretacji

widm podczerwonych wigzan wodorowych w krysztatach

Teoria ta byla gtdwnie stosowana do opisu widm podczerwonych préobek
polikrystalicznych ukfadéw zawierajacych cztery mostki wodorowe w jednej komorce
elementarnej, ugrupowane w dwa centrosymetryczne dimery [75,76,127], Uwzgledniata ona,
w ramach modelu silnego sprzezenia silne, anharmoniczne sprzezenie pomiedzy drganiami
protonowymi w  czterech wigzaniach wodorowych ~w komdrce elementarnej,
z niskoenergetycznymi ruchami rozciagajgcymi mostki wodorowe X....Y. W ramach tej teorii
zaproponowano metode symulacji widm, z uzyciem funkcji delta - Diraca, reprezentujacych
poszczegOlne elementarne linie widmowe partycypujace w tworzeniu pasm vx-n | vxd-
Metoda ta zostata poOZniej nieco zmodyfikowana (zamiast funkcji  delta - Diraca
wprowadzono funkcje ksztattu pasma typu (cosh x)~I) w celu bardziej wiarygodnego
odtworzenia ksztattow widm wigzania wodorowego i deuterowego dla krysztatdw kwasow
mréwkowego i octowego [121,138],

Ta ostatnia metoda pozwalajgc na wyjatkowo trafne odtworzenie ksztattow pasm vx-n
i vxa W ramach obliczern modelowych, pozwolita jednoczes$nie stwierdzi¢, ze w widmach
podczerwonych wigzan wodorowych istniejg efekty bedace poza zasiegiem modelu silnego
sprzezenia wychodzacego z przyblizenia czysto wibracyjnego. Stato sie to inspiracjg do
podjecia doktadnych badahh widm podczerwonych uktadéw wigzan wodorowych, ktére
zakonczyly sie odkryciem takich zjawisk, jak np.: famanie regut wyboru przejs¢
w podczerwieni dla uktadéw wigzan wodorowych [94], dynamiczne efekty kooperatywne
i wynikajgcy z nich efekt samoorganizacji izotopowej [97,98], efekty izotopowe H/D
dalekiego zasiegu [109] i inne.
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8.2. Teoria ekscytonowa a widma podczerwone wigzan wodorowych

w krysztatach molekularnych

Jak wykazaty wyniki badan zaprezentowane w niniejszej pracy, uwzglednianie
wszystkich translacyjnie nierownocennych wigzan wodorowych w komorce elementarnej
krysztatbw o Z=4 nie jest konieczne do wyjasnienia obserwowanych efektéw spektralnych w
widmach podczerwonych wigzan wodorowych. Model oddziatywan ekscytonowych
stosowany dotychczas do opisu widm podczerwonych wigzan wodorowych uwzglednia
nadmiarowe oddziatywania, ktére w rzeczywistosci wnosza badz to zerowy, badZ
zaniedbywanie maty wkiad do mechanizmu generowania widm omawianych ukiadow
[70,76,138],

8.2.1. Efekty rozcienczania izotopowego ukiadéw wigzan wodorowych

a teoria oddziatywan ekcytonowych

Szczegllnie, efekty zwigzane z rozcienczeniem izotopowym préobki deuterem nie
znajduja wytlumaczenia w ramach teorii ekscytonowej. Zakladajac cztery nieréwnocenne
wigzania wodorowe na komdrke elementarng przy wymianie izotopowej protondéw na
deuterony w probce rzedu 50%, na mocy regut losowego rozktadu wynikajgcych z rachunku
prawdopodobienstwa, jedynie ok. 12,5% komdrek elementarnych krysztalu powinno byc¢
obsadzonych czterema jednakowymi izotopami wodoru (6,25% komérek typu HHHH
i 6,25% komorek typu DDDD). Pozostatg czesc, tzn. ok. 87,5% stanowig komadrki w ktorych
wystepujg mieszane izotopy (typu HDDD, HHDD, HHHD), a ich obecno$¢ nie zostata
potwierdzona spektralnie.

Jesli podczas wymiany izotopowej widmo podczerwone w zakresie czestosci
protonowych drgan rozciggajacych nie ulega zmianie, to znaczy, ze rozkiad protonéw
i deuteronéw w jednostkach strukturalnych odpowiedzialnych za generowanie widm
podczerwonych nie jest losowy. Nastepuje grupowanie sie jednakowych izotopéw w uktadach
wigzan wodorowych odpowiedzialnych za powstawanie widm [97,98,104],

Jednostkami strukturalnymi odpowiedzialnymi za generowanie widm podczerwonych
wigzan wodorowych nie muszg by¢ wszystkie wigzania wodorowe komorki elementarnej, ale
jedynie np. dimer, trimer, tetrametr lub odcinek tancucha wigzan wodorowych. W praktyce,

jak wynika z obliczen ksztattow widm w zakresie protonowych i deuteronowych drgan
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rozciggajacych, wystarczy rozpatrzy¢ jedynie dwa oddziatywujgce wigzania wodorowe, po
prostu dimer wigzan wodorowych. Dob6r natomiast odpowiednich dwoch wigzan
wodorowych, ktére decydujg o generowaniu widma nie wynika bezposrednio ze struktury
krystalicznej uktadu, bo np. fancuchy wigzan wodorowych mogg generowa¢ widma
charakterystyczne dla dimeréw [106,107] i odwrotnie, dimery mogg takze tworzy¢ widma
typowe dla tancuchow wigzan wodorowych [139], Brak zmiennosci ksztattu widm podczas
wprowadzania do probki deuteru, sugeruje brak lub bardzo stabe, wrecz zaniedbywalne,
oddziatywania pomiedzy translacyjnie  nieréwnocennymi jednostkami  strukturalnymi

generujacymi widma w podczerwieni.

8.2.2. Geometria rozktadu wigzan wodorowych a teoria ekcytonowa

Kolejnym czynnikiem mogacym mie¢ wplyw na relacje miedzy oddziatywaniami
ekscytonowymi w komorce elementarnej jest geometria rozkfadu wigzan wodorowych.
Z badan spektralnych, zaréwno tych przeprowadzonych podczas powstawania niniejszej
dysertacji, oraz ogétu badan nad naturg wigzania wodorowego prowadzonych w Zakladzie
Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego [106,107,139] wynika, ze geometria jest tylko
jednym z czynnikdw wptywajacych na mechanizm generowania widm podczerwonych
wigzan wodorowych. Jednak nie chodzi tu bynajmniej o geometrie rozkiadu wszystkich
translacyjnie nieréwnocennych wigzan wodorowych nalezacych do komorki elementarnej
krysztatu. Przy rozwazaniu wptywu geometrii na ksztatt uzyskiwanych widm podczerwonych
wigzan wodorowych wystarczy wzig¢ pod uwage przestrzenny uktad dipolowych momentow
przejs¢, generowanych przez protonowe lub deuteronowe drgania rozciggajgce dwadch wigzan
wodorowych, miedzy ktorymi zachodzg najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe,

odpowiadajgce w najwiekszym stopniu za widmo.

8.2.3. Struktura elektronowa zaasocjowanych molekut a teoria ekcytonowa

Geometria rozktadu dipolowych momentéw przejs¢ dwojki wigzan wodorowych
odpowiedzialnych za generowanie widm podczerwonych nie jest ani aspektem dominujgcym,
ani tez jedynym. Decydowac ona moze, jak to wykazano w rozdziale 6.3, jedynie o kolejnosci
gatezi spektralnych, a wiec o ich energii [139], Na podstawie przedstawionych w mojej

rozprawie doktorskiej wynikow badan eksperymentalnych widm podczerwonych wigzan
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wodorowych sadzi¢ nalezy, ze wybdr tej dwdjki wigzan wodorowych, miedzy ktorymi
oddziatywania ekscytonowe sg najsilniejsze i decydujg w najwiekszym stopniu o widmie,
w zadnym wypadku nie jest zwigzana wytgcznie parametrami geometrycznymi, a takze
zalezy od struktury elektronowej zaasocjowanych molekut.

W niniejszej dysertacji opisatam trzy przykiady zwigzkow, dla ktdrych najwiekszy
wplyw na widma podczerwone majg oddziatywania ekscytonowe miedzy wigzaniami
wodorowymi potozonymi obok siebie (side-to-side): cykliczny tetramer wigzarn wodorowych
- T-azaindol oraz dwa uktady tancuchowe - 3-acetyloindol i indol-3-karboksyaldehyd.
Donorem protonu we wszystkich tych trzech przypadkach jest atom azotu pierscienia
pirolowego. Najwieksza role w oddziatywaniach ekscytonowych typu Herzberga-Tellera
powinien odgrywac pierwszy stan wzbudzony n (LUMO) [73], Jak przedstawiono w rozdziale
5.3 chmura prawdopodobienstwa wystepowania elektronu na orbitalu LUMO ukfadu
indolowego jest nieciggta, i z tego wzgledu atomy azotu bedace donorem i akceptorem
protonu nie sg ze sobg potgczone poprzez tatwo polaryzowalne elektrony, a wiec w tych
przypadkach polaryzacyjny wptyw drgan protonu na strukture elektronowa czasteczki jest
utrudniony.

W pozostatych uktadach molekularnych opisywanych w niniejszej pracy doktorskiej
donor i akceptor protonu lezg na aromatycznym pierscieniu (pirazolowym lub triazolowym).
Struktura elektronowa tych uktadow moze by¢ efektywnie zaburzana poprzez poruszajgce sie

protony, a pochodne funkcji falowych po wychyleniach protonéw dajg niezerowe wartosci.

8.3. Oddziatywania ekscytonowe decydujgce o widmach podczerwonych wigzan

wodorowych

Jesli struktura elektronowa zaasocjowanych wodorowo molekut obejmuje tatwo
polaryzowalne elektrony n, pozwalajagce na przenoszenie oddziatywan ekscytonowych
pomiedzy wigzaniami wodorowymi przez elektrony, wowczas obserwuje sie widmo
podczerwone typowe dla tancuchowego rozktadu wigzanh wodorowych, niezaleznie od tego,
czy jest to otwarty nieskonczony tancuch, czy tez np. tetrametr cykliczny [wyniki
3,5-difenylopirazolu], Gdy natomiast struktura elektronowa utrudnia oddziatywania
ekscytonowe poprzez tancuch, woéwczas za mechanizm generowania widma odpowiedzialne

sg oddziatywania wigzan wodorowych lezacych wzgledem siebie bocznie
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Jesli oddziatywujace bocznie {side-to-side) wigzania wodorowe powigzane sg ze sobg
przez srodek symetrii, to obserwuje sie nie tylko sam ksztatt widma dimerowego, ale takze
wszystkie wiasnosci spektralne typowe dla dimeru centrosymetrycznego [107], Z kolei, gdy
lezace obok siebie (side-to-side) wigzania wodorowe, miedzy ktorymi zachodzag
oddziatywania ekscytonowe w gtdwnej mierze generujgce widmo podczerwone nie sg
zwigzane zadnym elementem symetrii, to zostaje zachowany jedynie ksztatt widma
charakterystycznego dla dimeru, natomiast efekty spektralne, szczegdlnie efekty

polaryzacyjne, réznicujgwiasnosci spektralne sktadowych gatezi tych pasm [106],

8.4. Korelacja pomiedzy energiami dynamicznych oddziatywan kooperatywnych

a energiami oddziatywan ekscytonowych

Dla ukfadéw molekularnych, w ktorych asocjowane poprzez wigzania wodorowe
molekuty zawierajg ,,miekkie" elektrony n, ktére tatwo ulegajg polaryzacji przez drgajgce
protony obserwuje sie brak zmiennosci ksztattu pasm protonowych vx-» i deuteronowych vx-a
drgan rozciggajacych podczas izotopowego rozcienczania prébki deuterem [97,104],
Prowadzi to do wniosku, ze jednostka strukturalna elementarnego zespotu wigzan
wodorowych, odpowiedzialna za generowanie widm, pozostaje obsadzona tymi samymi
izotopami, pomimo rosngcego stezenia deuterondéw w prébce z jednoczesnym spadkiem
stezenia protonow. W zwigzku z tym musi istnie¢ wspolne zrédto mechanizmu generowania
widm podczerwonych wigzan wodorowych a zjawiskami dynamicznych oddziatywan
kooperatywnych, przejawiajagcych sie w samoorganizacji izotopowej H/D [97,98], Energia
dynamicznych oddziatywan kooperatywnych utrzymujgca jednakowe izotopy obok siebie
koreluje z energig sprzezen ekscytonowych miedzy wigzaniami wodorowymi w komorce
elementarnej. Te same wigzania, ktore decydujg o widmie, czyli te pomiedzy ktorymi
oddziatywania ekscytonowe sg najsilniejsze, podczas wprowadzania deuteru do probki zostajg
obsadzone tymi samymi izotopami.

Posrod wszystkich dotychczas okoto stu uktadow kiystalicznych wigzan wodorowych,
przebadanych spektralnie w Zakladzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego, nie byto
przypadku, zeby podczas wymiany izotopowej protonéw na deuterony jednakowe izotopy
utrzymywaty sie w stabszych wigzaniach wodorowych, a w silniejszych nie. Wsp6lnym

Zzrodiem oddziatywan kooperatywnych utrzymujgcych te same izotopy w najsilniej
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ekscytonowo oddziatywujacych wigzaniach wodorowych wydajg sie by¢ oddziatywania
wibracyjno-elektronowe typu Herzberga-Tellera [73]
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Rozdzia+ 9

Biologiczne aspekty dynamicznych oddziatywan

KOOPERATYWNYCH W UKEADACH WIAZAN WODOROWYCH

9.1. Klasyczne podejscie do wyttumaczenia wplywu wody ciezkiej na
organizmy zywe

Od wielu lat badany jest destrukcyjny wplyw wody ciezkiej na metabolizm
organizméw zywych. Woda ciezka spowalnia procesy zyciowe zarOéwno organizmow
jednokomorkowych, roslin, a takze kregowcow i bezkregowcéw, prowadzac nawet
w ekstremalnych warunkach do ich obumarcia [140-146], Niewatpliwie jest to zwigzane
z wymiang izotopowag H/D w mostkach wodorowych biomolekut w organizmach zywych,
m.in. miedzy nukleotydami podwojnej helisy DNA a takze w mostkach wodorowych
taczacych tancuchy peptydowe, determinujgcych drugorzedowsg strukture biatek. Wymiana
cze$ci atomow protu na deuter z pewnoscig w pewien sposob zaktoca rownowage panujaca
w uktadach wigzan wodorowych w zywych organizmach.

Spowolnienie procesow metabolizmu i inne konsekwencje zwigzane z wplywem
deuteru na organizmy zywe tlumaczone byly dotychczas w oparciu o termodynamiczny
formalizm standardowych kinetycznych efektéw izotopowych wodér/deuter [147,148], Jako
gtdwny czynnik majacy wpltyw na rownowage reakcji wymiany izotopowej przyjmowano
stosunek mas atomowych wymienianych izotopéw wodoru. Roznice w kinetyce uktadow
biologicznych z protonami w mostkach wodorowych, w poréwnaniu z Kkinetyka
odpowiadajacych im uktadow zwigzanych deuterowo wigzg sie, w ramach tego formalizmu,
ze stosunkiem masy protonu do masy deuteronu [148-150],

Model kinetycznych efektow izotopowych dla wielkoczgsteczkowych uktadow

biologicznych przewiduje znikomo mate roznice w kinetyce uktadow zwigzanych wodorowo
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i deuterowo. Termodynamiczne funkcje rozdziatu sg inne dla probki deuterowanej niz dla
probki niepoddawanej rozcienczaniu izotopowemu H/D. RoOznica ta jest jednak
zaniedbywanie mata, gdyz masa pozostalej czesci makroczagsteczki jest duza, wiec wymiana
wodoru na deuter w mostkach wodorowych w niewielkim stopniu modyfikuje mase catego
agregatu molekularnego [147-150], W rzeczywistosci jednak wyznaczone eksperymentalnie
roznice sg olbrzymie [104], W zwigzku z powyzszym wptyw Srodowiska ciezkiej wody na
predkos¢ procesow metabolicznych nie wynika jedynie z kinetycznych efektoéw izotopowych
deuter / wodor.

Wyjatkowe réznice w reakcjach organizméw na wode zwyklg i wode ciezkg musza
by¢ dlatego zwigzane z samg naturg wigzan wodorowych Dziwi fakt, ze wigzanie deuterowe
jest jedynie w znikomym stopniu stabsze niz odpowiadajace mu wigzanie wodorowe.
Najwieksza roznica dtugosci wigzan wodorowych wzgledem deuterowych jest obserwowana
dla wigzan O-H...O i wynosi 0,03 A (efekt Ubbelohde) [13,24], Dla wigzan N-H...N
wystepujacych w DNA jest ona jeszcze mniejsza. Wydtuzenie wigzania wodorowego po
wymianie protu na deuter jest zbyt mate, aby tylko na efektach energetycznych z tym
zwigzanych opieraly sie obserwowane réznice w zachowaniu sie ukifadéw biologicznych
w Srodowisku wody zwyklej i wody ciezkiej.

Dotychczas podejmowane przez réznych badaczy préby odpowiedzi na pytanie -
dlaczego woda ciezka nie podtrzymuje zycia, podobnie jak woda zwykla - nie dotykajg sedna
sprawy. Proponowane odpowiedzi wydajg sie byC niespdjne i nikt do tej pory nie
zaproponowat odpowiedniego klucza do zrozumienia tego zjawiska. W zwigzku
z powyzszym wydaje sie, ze najprawdopodobniej nie zostato jeszcze dotad poznane jakie$
podstawowe zjawisko przyrodnicze, hipotetycznie odpowiedzialne za tak drastyczne réznice,
wynikajgce z poréwnania wptywu $rodowiska ciezkiej i zwyktej wody na procesy zyciowe
organizmow biologicznych. Wydaje sie rowniez, ze w wyjasnieniu tego fenomenu nalezy
wyjs¢ poza tradycyjny sposob rozumowania, oparty na fizykochemii kinetycznych efektow
izotopowych i szerzej spojrze¢ na zagadnienie efektow izotopowych w ukladach
biologicznych,  wykorzystujagc wyniki najnowszych badan w dziedzinie wiazania

wodorowego.
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9.2. Dynamiczne oddziatywania kooperatywne w ukladach wigzan

wodorowych

Kilkuletnie badania, spektralne i teoretyczne, prowadzone w Zakladzie Fizyki
Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego nad naturg wigzan wodorowych réznorodnych uktadéw
molekularnych (w ktorych sieciach krystalicznych wystepujg dimery, trimery, tetramery,
a takze tancuchy zaasocjowanych molekut) doprowadzity do odkrycia nowych oddziatywan
kooperatywnych, majacych swoje Zrodto w dynamice oddziatywujgcych ze sobg wigzan
wodorowych. Oddziatywania te wnosza istotny wkiad do energii wigzan wodorowych
w sprzezonych ich ukfadach, szczeg6lnie wowczas, gdy w zaasocjowanych molekutach
wystepuja tatwo polaryzowalne elektrony n. Gdy energia dynamicznych oddziatywan
kooperatywnych majacych miejsce miedzy wigzaniami wodorowymi jest duza, to
oddziatywania te moga prowadzi¢ do powstawania sit przyciagajacych identyczne izotopy
podczas rozcienczania izotopowego. Sity te odpowiedzialne sg za zjawisko samoorganizacji
izotopowej H/D w uktadach molekularnych.

Dynamiczne oddziatywania kooperatywne, nawet jesli nie prowadzg do grupowania
sie jednakowych izotopow w wigksze zespoly, to i tak wnoszg pewien wkiad do energii
uktadéw wigzan wodorowych, ktéry moze modyfikowa¢ niektére wiasnosci uktadéow
molekularnych, szczegdlnie takich w ktorych wystepuje duza liczba wigzan wodorowych.
Z naszych badan wynika, ze dynamiczne oddziatywania kooperatywne sg powszechne
w przyrodzie i dotycza zawsze uktadoéw wigzan wodorowych, nawet wowczas, gdy wigzania
wodorowe sg w dosy¢ losowy spos6b rozmieszczone w przestrzeni. Nowoodkryte
dynamiczne oddziatywania kooperatywne w ukladach wigzan wodorowych wydaja sie by¢
stosownym narzedziem do zrozumienia réznicy we wptywie wody zwyklej i wody ciezkiej na

organizmy zywe.

9.3. Dynamiczne oddziatywania kooperatywne w zywych organizmach
Wymiana atoméw wodoru na deuter w mostkach wodorowych nastepuje réwniez

w organizmach zywych poddanych dziataniu ciezkiej wody. Podobne oddziatywania, jak te

odkryte w wodorowo zwigzanych modelowych ukfadach kiystalicznych, powinny zachodzi¢

takze w biologicznych strukturach. Zastosowanie zjawiska dynamicznych oddziatywan
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kooperatywnych do zrozumienia od lat badanego faktu destrukcyjnego wptywu wody ciezkiej

na organizmy zywe wydaje sie by¢ dalece przekonywujace.

9.3.1. Wymiana izotopowa H/D w strukturze DNA a procesy replikacji

Podwojna helisa DNA utrzymywana przez wigzania wodorowe N-H...N tworzgace sie
miedzy komplementarnymi zasadami purynowymi i pirymidynowymi, zawierajagcymi tatwo
polaryzowalne elektrony n jest uktadem, w ktérym na mocy teorii zjawiska samoorganizacji
izotopowej H/D, nastepowato bedzie grupowanie sie izotopow protu i deuteru obok siebie.
Taka wymiana izotopowa H/D w podwojnej spirali DNA decydowata bedzie nie tylko
0 energii, ale takze o szybkosci procesow replikacji w Srodowisku ciezkiej wody [151,152],
Jezeli w srodowisku ciezkiej wody zdeuterowaniu ulegnie znaczgca czes¢ grup N-H adeniny,
tyminy, guaniny i cytozyny, tworzenie dimerdw adenina - tymina, oraz trimeréw guanina -
cytozyna, o mieszanym skfadzie izotopowym H/D, moze by¢ utrudnione ze wzgledéw
termodynamicznych. Poniewaz wymiana izotopow pomiedzy mostkami wodorowymi ma
dynamiczny charakter i w koncu po uptywie pewnego czasu w dimerach tych znajda sie
identyczne atomy wodoru, to jednak utworzenie tych dimerow A - T, G - C w procesie

replikacji znacznie sie¢ opdzni.

9.3.1.1 Metabolizm organizmoéw zywych w wodzie ciezkiej

Proponowany mechanizm dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w ukiadach
wigzan wodorowych, takze tych wystepujgcych w organizmach zywych, moze tlumaczyc
fakt, ze mikroorganizmy lepiej lub gorzej przystosowujg sie do Srodowiska ciezkiej wody,
podczas gdy organizmy wyzsze w tych warunkach znacznie ostabiajg metabolizm, a nawet
ging [140-144], Mikroorganizmy, jak na przyklad bakteria Escherichia coli [153,154], moga
zy¢ w wodzie ciezkiej, ale wymagajg pewnego czasu na adaptacje. W tym czasie
podtrzymywane sg jedynie niezbedne funkcje zyciowe. Procesy metabolizmu w $rodowisku
ciezkiej wody sg jednakze wolniejsze. Powodem tego moze by¢ fakt, ze mikroorganizmy
majg na tyle mate genomy, ze mozliwa jest prawie catkowita wymiana izotopowa wodoru na
deuter w tych uktadach. Charakterystycznym jest, ze mikroorganizmy przystosowane juz do

zycia w wodzie ciezkiej przeniesione z powrotem do wody zwyklej, potrzebujg znowu
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pewnego czasu na adaptacje, a wiec na wymiane deuterondéw na protony w ich mostkach
wodorowych [154],

W przypadku organizméw wyzszych catkowita wymiana izotopowa H/D nie jest
mozliwa ze wzgledu na zbyt duza ilo$¢ wigzan wodorowych w strukturach organizmu.
Nastepujg zatem komplikacje w przebiegu reakcji biochemicznych, ktore zalezne sg od
stezenia deuteru w organizmie. Zaburzenia dotyczy¢ moga obnizenia temperatury ciafa,
zahamowania wzrostu, przyspieszenia starzenia, i wiele innych. W zaleznosci od gatunku
rozne sg tolerancje na deuter, ale najczesciej stezenie ok. 30% prowadzi do $mierci uktadu
biologicznego [140,144]. Anomalie metaboliczne nie sg zatem powodowane przez sam

deuter, ale przez mieszanine wodoru i deuteru w organizmie.

9.3.2. Wymiana izotopowa H/D w biatkach

Niewiele dotychczas wiadomo o zmianach konformacji i sztywnosci biatek
wywotywanych przez ciezkg wode [155], Niewatpliwie jednak, poddajgc organizm dziataniu
ciezkiej wody w wigzaniach wodorowych biatek enzymatycznych i innych zachodzi wymiana
protondéw na deuterony. Zaburzona zostaje zatem drugorzedowa struktura biatek. Wigzania
wodorowe w wiekszosci biatek nie sg ze sobg sprzezone przez ,miekkie”, tatwo
polaryzowalne elektrony n. Polaryzacja elektronowa molekut, wywotana przez drgajace
protony, wyrazajgca sie przesunieciem chmury elektronowej na sgsiednie molekuly jest
utrudniona, w konsekwencji czego nastepuje losowy rozkiad protondéw i deuterondéw
w strukturze systemow wigzan wodorowych biatka, gdyz oddziatywania dynamiczne
kooperatywne sa wtedy zbyt stabe, by skutecznie uruchomi¢ mechanizmy samoorganizacji
izotopowej H/D. Prawdopodobnie pomimo tego, ze grupowanie sie jednakowych izotopow
w wieksze domeny nie zachodzi, to nastepuje jednak pewna zmiana energii struktury,
prowadzgca do zmian wiasnosci biatek, np. ich konformacji, wyginania struktury (protein
folding) lub elastycznosci. Takie zmiany w strukturze biatek in vivo komplikujg lub wrecz
uniemozliwiajg petnienie przez biatka swoich dotychczasowych funkcji i w ten sposob

wplywajg na procesy zyciowe organizmow.
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9.4. Podsumowanie - dynamiczne efekty kooperatywne jako zjawisko

majace wptyw na metabolizm organizméw w ciezkiej wodzie

Nowoodkryty rodzaj dynamicznych efektéw kooperatywnych w uktadach wigzan
wodorowych wydaje sie by¢ kluczem do zrozumienia wyjatkowo duzych roznic we wptywie
Srodowiska wody ciezkiej, a wody zwyklej na procesy metabolizmu. Wychodzac
z zaproponowanego modelu, wyttumaczy¢ mozna nie tylko samo obumieranie organizmow
zywych w S$rodowisku ciezkiej wody, ale przede wszystkim roznice w zachowaniu sie
mikroorganizméw i organizméw wyzszego rzedu poddawanych dziataniu D20. Takze
wyjasnione zostato opdznienie samej replikacji przy nawet niewielkim udziale deuteru.
Wiadomo z licznych badan, ze proces replikacji DNA jest bardzo skomplikowany i biorg
w nim udziat rézne enzymy wchodzace w sktad kompleksu replikacyjnego. Proponowane
podejscie uwzglednienia dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w wytlumaczeniu
roznicy wptywu wody zwyklej i wody ciezkiej na funkcjonowanie organizmoéw zywych nie
jest w petni kompletne, ale na pewno proponuje dobrg podstawe do dalszych badan. Nawet
nie biorgc pod uwage innych szczegotowych mechanizméw molekularnych, a jedynie samg
dynamiczng nature wigzan wodorowych, blizszg staje sie odpowiedz na pytanie na ktére od
kilkudziesieciu lat poszukiwana jest odpowiedZ - dlaczego woda ciezka nie podtrzymuje
zycia, podobnie jak woda zwykta. Czyzby przez tyle lat brakowato wiasnie tego odkrycia
zjawiska dynamicznych oddziatywan kooperatywnych, w szczeg6lnych przypadkach

prowadzacych do zjawiska samoorganizacji izotopowej H/D?
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Podsumowanie

Z przedstawionych i oméwionych wynikéw badan spektralnych widm podczerwonych
ukfadéw wigzan wodorowych w krysztatach molekularnych wnioskowac nalezy, ze widma te
majg niezwykle ztozong nature, a mechanizm ich generowania w dalszym ciggu nie jest do
konca jasny. Podstawowy mechanizm generowania widm podczerwonych opisany teoriami
silnego sprzezenia, a potem teorig relaksacyjng, uwzglednia fakt, ze na wiasnosci widm
podczerwonych wigzan wodorowych majg wptyw liczne czynniki zewnetrzne. Na pewno
uwzgledni¢ nalezy nie tylko sama geometrie rozmieszczenia wigzan wodorowych w komérce
elementarnej krysztatu, gdyz takie podejscie nie ttumaczy obserwowanych w widmach, m.in.
tych przedstawionych w mojej dysertacji doktorskiej, efektow spektralnych.

W rozwazaniach natury powstawania widm podczerwonych nalezy wyjs¢ poza teorie
ekscytonow molekularnych. W szczegdlnosci trzeba uwzgledni¢ strukture elektronowg
zaasocjowanych wodorowo molekut. Wiasnie ten aspekt, dotychczas pomijany w teoriach
wigzan wodorowych, jest w najwiekszym stopniu odpowiedzialny za dobdr odpowiedniej
pary wigzan wodorowych, miedzy ktorymi oddziatywanie ekscytonowe jest zrddiem
obserwowanych w podczerwieni efektow spektralnych wigzan wodorowych. Trzeba takze
uwzgledni¢ czynnik geometryczny, ale nie w takim sensie jak do tej pory, tzn. nie chodzi
raczej o rozmieszczenie wszystkich wigzan wodorowych w komdrce elementarnej krysztatu,
lecz istotne przy powstawaniu widma podczerwonego jest wzajemne potozenie tej dwojki
wigzan wodorowych, ktéra jak wynika z czynnika elektronowego, decyduje o widmie
w najwiekszym stopniu.

Opisane czynniki, wptywajace na podstawowy mechanizm generowania widm
podczerwonych wigzan wodorowych, tzn. aspekt elektronowy i aspekt geometryczny,
wspotgrajg ze sobg i jedynie uwzglednienie ich razem umozliwia wyttumaczenie ksztattu,

struktury subtelnej i efektow spektralnych widm podczerwonych wigzann wodorowych Nie sg

169



Podsumowanie

to z pewnoscig jedyne czynniki decydujace o widmie, ale uwzglednienie ich obydwu
umozliwia zrozumienie elementarnych efektdw spektralnych, chociazby takich jak
obserwowane dla uktadoéw molekularnych zawierajacych w sieci krystalicznej jako jednostki
strukturalne dimery wigzan wodorowych widma podczerwone, charakterystyczne dla
uktaddéw tancuchowych i odwrotnie, dla uktadéw tancuchowych, widma typowe dla dimerdw.
Obydwa te aspekty nalezy uwzglednia¢ przy tworzeniu kolejnych teorii widm podczerwonych
wigzan wodorowych.

Ponadto zauwazono, ze najsilniejsze dynamiczne oddziatywania kooperatywne
dotycza tej samej pary wigzan wodorowych w sieci krystalicznej, miedzy ktérymi zachodzg
oddziatywania ekscytonowe, decydujgce w najwiekszym stopniu o charakterze powstajacego
widma podczerwonego w zakresie protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych. Taka
korelacja pomiedzy dynamicznymi oddziatywaniami kooperatywnymi a oddziatywaniami
ekscytonowymi w ukladach wigzan wodorowych jest przyczyng obserwowanego braku
zmiennos$ci ksztattow i wihasnosci spektralnych pasm vx-n i vx-a podczas rozcienczania
izotopowego probki deuterem. Dzieki takiej wspotzaleznoSci mozliwym stato sie odkrycie
zjawiska samoorganizacji izotopowej H/D, ktore jest przejawem silnych dynamicznych
oddziatywan kooperatywnych. W pracy doktorskiej opisano powszechno$¢ wystepowania
omawianego zjawiska w przyrodzie, a konkretnie zaproponowano wytlumaczenie
destrukcyjnego wplywu wody ciezkiej na organizmy zywe w oparciu 0 zjawiska

samoorganizacji izotopowej H/D w uktadach wigzan wodorowych.
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Osiggniecia przeprowadzonych badan w ramach

PRACY DOKTORSKIEJ

Moim zdaniem najbardziej istotnymi osiggnieciami niniejszej pracy doktorskiej sa:

1 Wykonane zostaty pomiary widm podczerwonych monokrysztatow siedmiu uktadow
molekularnych  (4-bromopirazolu, 7-azaindolu, 3,5-difenylopirazolu, 3-hydroksy-
4-metylo-2(3H)-tiazolotionu, 1,2,4-triazolu, 3-acetyloindolu, indol-3-karboksyaldehy-
du) i ich deuterowych pochodnych w zalezno$ci temperaturowej i przy uzyciu Swiatta
spolaryzowanego.

2. Zmierzono widma podczerwone dziewieciu uktadow molekularnych
(3,5-dibromotriazolu, 3,5-dimetylopirazolu, 4-bromopirazolu, 7-azaindolu, 3,5-difeny-
lopirazolu, 3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotionu, 1,2,4-triazolu, 3-acetyloindolu,
indol-3-karboksyladehydu) w postaci polikrystalicznej pastylki KBr.

3. Przeprowadzono synteze 3,5-dibromotriazolu.

4. Przeprowadzona zostata synteza deuterowej pochodnej 1,2,4-triazolu w pierscieniu
aromatycznym.

5. Rozszerzono teorie samoorganizacji izotopowej H/D na uklady trimerowe oraz
omowiono mozliwo$¢ modyfikowania tego modelu na wieksze ukiady cykliczne
wigzan wodorowych

6. W ramach teorii silnego sprzezenia przeprowadzono obliczenia modelowe ksztattéw
pasm vx-n | vx-a W widmach wodorowo i deuterowo zwigzanych krysztatow

wszystkich badanych uktadéw molekularnych.
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7. Woyznaczone zostaty struktury rentgenowskie krysztatow trzech uktadéw modelowych
(3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotionu, 3-acetyloindolu, indol-3-karboksyladehydu).

8. Wykazano role oddziatywan elektronowo-wibracyjnych w generowaniu wiasnosci
spektralnych wigzania wodorowego w zakresie podczerwieni.

9. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono nieadekwatno$¢ molekularnej
teorii ekscytonowej w wyjasnieniu szeregu obserwowanych w widmach efektéw.

10. Przeprowadzono konfrontacje uzyskanych wynikow badan z powszechnie
obowigzujgcymi pogladami na nature widm podczerwonych uktadéw wigzan
wodorowych. Zaproponowano, ze uwzglednienie przy analizowaniu mechanizmu
generowania widm podczerwonych jedyne dwoch najsilniej ekscytonowo
oddziatywujacych wigzan wodorowych jest w zupetnosci wystarczajace do opisu
podstawowych wiasnosci spektralnych krysztalu wodorowo zwigzanego. Nie trzeba,
tak jak to czyniono do tej pory, uwzglednia¢ wszystkich translacyjnie
nierownocennych wigzan wodorowych komorki elementarnej (takie zreszta podejscie
nie wyjasnia obserwowanych w widmach podczerwonych wigzan wodorowych
efektdw spektralnych, gtownie efektéw rozcienczenia izotopowego H/D).

11. Przeanalizowano wptyw struktury elektronowej zaasocjowanych wodorowo molekut
jako gtéwnego czynnika decydujacego o powstawaniu widm podczerwonych wigzan
wodorowych, oraz zmodyfikowano rozumienie pojecia wplywu geometrii na
mechanizm generowania widma.

12. Wykazane zostato, ze najsilniejsze oddziatywania kooperatywne dotyczg tych par
wigzan wodorowych, miedzy ktorymi wystepuja najsilniejsze oddziatywania
ekscytonowe, decydujace w najwiekszym stopniu 0 powstawaniu  widm
podczerwonych wigzan wodorowych.

13. Wychodzac z dynamicznych oddziatywann kooperatywnych zaproponowano
wyttumaczenie badanych i dyskutowanych od lat efektow niszczgcego wptywu wody

ciezkiej na organizmy zywe.
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