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1. Wstep literaturowy

1.1.  Wprowadzenie

Wigzanie wodorowe, bedace specyficznym oddziatywaniem bliskiego zasiegu,
jest nieustannie jednym z najbardziej interesujgcych zjawisk wystepujacych
w przyrodzie. Zainteresowanie ztozong naturg wigzania wodorowego, czego dowodem
jest bogata literatura opisujgca jego aspekty teoretyczne i eksperymentalne,l s
wynika z pewnoscig z kluczowej roli w fundamentalnych procesach biologicznych
i biochemicznych. Wigzania wodorowe obecne w zwigzkach chemicznych odpowiadajg
za ich reaktywnos$¢ i inne wiasnosci fizykochemiczne. Sa réwniez odpowiedzialne
za powstanie podwojnej helisy DNA, co umozliwia powielanie materiatu genetycznego
(replikacji DNA), jak rowniez za sposéb przestrzennego utozenia tancuchow
polipeptydowych biatek i agregacje enzymodw. Woda, bedagca elementarnym
komponentem wszystkich zywych organizmoéw, swojg strukture i wiasnosci takze
zawdziecza tym szczegllnym oddziatywaniom miedzyczasteczkowym. Oddziatywania
te sg rowniez szeroko wykorzystywane w chemii supramolekularnej oraz w inzynierii
krysztatow do produkcji nowych (bio)nanomateriatéw.

Pierwsza wzmianka o wigzaniu wodorowym, ktorej autorami byli Latimer
i Rodebush , pochodzi z 1920 roku. Wcze$niejsze prace opisywaty juz to zjawisko,
ale bez konkretnej terminologii. Latimer i Rodebush stwierdzili, ze woda moze
tworzy¢ wielkie aglomeraty, gdzie kazda jej czasteczka polgczona jest z inng stabym
wigzaniem. Kolejno Pauling stwierdzit, ze w pewnych warunkach atom wodoru
znajdujacy sie pomiedzy dwoma innymi atomami wigze sie z nimi wigzaniem
wodorowym o energii ok. 5 kcal/mol. Jednakze warunkiem powstania tego wigzania
jest duza réznica elektroujemnosci pomiedzy tymi atomami a atomem wodoru.
W 1960 r. Pimentel i McCllellan okreslili wigzanie wodorowe jako wigzanie
wystepujace pomiedzy grupg funkcyjng A-H oraz atomem lub grupg atomoéow B
w tej samej lub w innej czasteczce. Zeegers-Huyskens i Huyskens w 1991 roku,
zdefiniowali ten efekt jako szczegdlne oddziatywanie bliskiego zasiegu pomiedzy
ostabionym wigzaniem chemicznym zawierajagcym atom wodoru, a bardziej
elektroujemnym atomem (w szczeg6lnosci: O, N, S oraz halogeny). ]
Doktadny charakter wigzan wodorowych byt przedmiotem intensywnej dyskusji przez

kolejne lata,1 a koncepcje wigzania wodorowego ewoluowaly.



Wedtug najnowszej definicji IUPAC: Wiazanie wodorowe jest efektywnym
wzajemnym oddzialtywaniem (interakcjg) pomiedzy atomem wodoru pochodzgcym
z molekuty lub fragmentu X-H molekuly (gdzie X jest bardziej elektroujemny

niz H) i atomem Y lub grupg atomdw w tej samej lub innej molekule.

5+ 5-

R-X-H—Y-Z

Typowy schemat wigzania wodorowego oznaczony trzema kropkami

Definicja ta jest bardzo ogo6lna, dlatego tez pod nia zostaty szerzej opisane
konieczne warunki do stworzenia wigzania wodorowego.

Atomy X i H sg zwigzane ze sobg wigzaniem kowalencyjnym spolaryzowanym,
co wigze sie ze zmniejszeniem gestosci elektronowej w obszarze atomu wodoru
i uzyskaniem czeSciowego tadunku dodatniego 5+ Dzieki tej polaryzacji molekuta
staje sie kwasem Bronsteda - protonodonorem i moze oddziatywaé z fragmentem innej
molekuty (Y - Z) posiadajgcej czeSciowy tadunek ujemny 5'.

Atomem X w wigzaniu wodorowym moze by¢ kazdy atom posiadajacy wieksza
elektroujemno$¢ niz atom wodoru (K, N, O, C, P, S, Cl, Se, Br, I, F..).
Protonoakceptor w mostku wodorowym musi posiada¢ obszar bogaty w elektrony,
moze nim by¢ atom Y posiadajagcy wolng pare elektronowg lub grupe atoméw (Y-Z)
potgczong elektronami n . Sita wigzania H**Y wzrasta wraz ze wzrostem
elektroujemnos$ci atomu X. Po latach badann okazato sie, iz akceptorem (Y)
moze by¢ kazdy atom spetniajgcy warunki dla atomu X oraz uklady i-elektronowe 33.
Akceptorem moga by¢ réwniez wodorki metali, tworzac tzw. wigzanie diwodorowe
(X-H»*»H-Y), atom wegla w rodniku *CH3, tworzac jednoelektronowe wigzanie
wodorowe (X-H***CH3), pierwiastki metali przejsciowych oraz elektrony o
w czasteczce wodoru H2, choC te ostatnie sg sprawg sporna, czy zaliczaé je jeszcze

do wigzan wodorowych, czy juz do oddziatywan van der Waalsa. (X-H*»»H2). s



1.2. Systematyka wigzan wodorowych

Przez wiele lat podejmowano wiele prob usystematyzowania wiedzy na temat
wigzan wodorowych. Jedng z najpopularniejszych klasyfikacji wigzan wodorowych
jest ich podziat ze wzgledu na moc wigzania {staba, $rednig i silng),
ktory scharakteryzowano za pomocg réznych wiasnosci tych wigzan, tj. energia,
dtugosé czy kat wigzania wodorowego (Tabela 1.1). Do silnych wigzan mozna zaliczy¢
takie wigzania jak [P»>**H»»*F], [N»**H**N]+ czy P-0-H***0=P; do wigzan
wodorowych o $redniej mocy zaliczajg sie takie wigzania jak: N-H»»*0=C, 0-H«»0=C
czy 0-H***0-H; za$ do stabych: C-H»»*0, czy 0s-H**»0. Tabela 1.1

przedstawia wiasnosci wigzan wodorowych o réznej mocy: silnej, Sredniej oraz stabe;j.

Tabela 1.1. Wkasnosci wigzan wodorowych o r6znej mocy.

Wigzanie wodorowe Silne & :
X —H seoF Srednie Stabe
Energia wigzania [kj/mol] 167-63 63-17 <17
Dhugos¢ wigzania X***Y [A] 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4.0
Dtugo$¢ wigzania H**Y [A] -1,2-1,5 -1,5-2,2 2,2-3,2
Wydtuzenie wigzania X-H [A] 0,2-0,05 0,05-0,01 <0,01
Kat X-H—Y [] 175-180 >130 >90
Wzgledne przesuniecie czestosci pasma
drgan rozciggajacych X-H w IR [cm'] >25% 5-25% <5%
Przesuniecie chemiczne
w 'H NMR Ippm| 14-22 <14

Proton w wigzaniu wodorowym standardowo jest ,,zawieszony” pomiedzy dwoma
bardziej elektroujemnymi atomami, tworzac tzw. liniowe wigzanie dwucentrowe
(Rys. 11a). Atom wodoru moze byc¢ jednak potgczony z trzema réznymi atomami
tworzac wigzanie trzycentrowe dwuakceptorowe lub dwudonorowe (Rys. l.lb, c).
Takie wigzania sg do$¢ popularne w uktadach biatkowych, weglowodanowych
czy w DNA. Znane sg réwniez czterocentrowe wigzania (Rys. l.1d),

zwane chelatowymi, posiadajace az trzy grupy akceptorowe.

Rys. 1.1. Przyktady r6znych sposobéw potgczenia czasteczek wigzaniem wodorowym.



Wigzania wodorowe mozna podzielié¢ rowniez ze wzgledu na sposéb potgczenia
czasteczek: na miedzyczasteczkowe i wewnatrzczasteczkowe (Rys. 1.2a) 4l
a miedzyczasteczkowe na uktady dimerowe (Rys. 1.2b), trimerowe (Rys. 1.2¢),

tetramerowe (Rys. 1.2d) czy taincuchowe (Rys. 1.2e) lub kombinacje tych uktaddw.

Rys. 1.2. Przyktady réznych sposobow potaczenia czasteczek wigzaniem wodorowym.

Mostki wodorowe sklasyfikowane moga by¢ rowniez ze wzgledu na swoja
symetrie: na symetryczne ' (homojadrowe) i asymetryczne 43 (heterojgdrowe).
W homojadrowym wigzaniu wodorowym, gdzie jadra dwéch atomdédw X posiadaja takg
samg elektroujemnos$¢, krzywa energii potencjalnej opisujgca ruch protonu
w czgsteczce, ma symetryczny ksztatt i dwa rownowazne minima dla potozenia
protonu (Rys. 1.3a), co oznacza, ze prawdopodobienstwo przebywania protonu wokot
kazdego z jader atoméw X jest jednakowe. Podczas zmniejszania sie odlegtosci
miedzyjadrowej X»*»X, sita wigzania rosnie, delokalizacja protonu jest wieksza,
a bariera pomiedzy minimami zanika, tworzac krzywg z jednym, szerokim minimum
(Rys. 1.3b) .W heterojgdrowym mostku wodorowym minima krzywej sg potozone

niesymetrycznie, a proton znajduje sie w glebszym minimum (Rys. 1.3c).



Istnieje prawdopodobienistwo przeskoczenia protonu w kierunku drugiego atomu
(do ptytszego minimum), wymaga to jednak doprowadzenia do ukfadu energii réwnej
energii aktywacji, ktéra czasem bywa zbyt wysoka. Takie przejscie zalezne
jest tez od temperatury, ktéra determinuje obsadzenie poziomow oscylacyjnych
w czgsteczce. Nastepstwem skrocenia dtugosci mostka wodorowego jest zmniejszenie
bariery potencjalu pomiedzy minimami i ustalenie sie roéwnowagi tautomerycznej

X-H»*Y 5 X~*»H-Y+ (Rys. 1.3d)

Symetryczne wigzania wodorowe Asymetryczne wigzania wodorowe

Rys. 1.3. Krzywe energii potencjalnej dla ruchu protonu w mostku wodorowym.

Dzieki istnieniu dwdéch miniméw energii potencjalnej, poziomy oscylacyjne
w mostku wodorowym sg rozszczepione. D. Hadzi ttumaczyt tym rozszczepieniem
ztozong strukture pasma vx-n w Widmach w podczerwieni. 1 !

Charakterystyczng wiasnoscig klasycznych wigzan wodorowych jest przesuniecie
pasma drgania rozciggajacego X-H w kierunku nizszych czestosci (tzw. red shift)
Wiazanie to wydtuza sie i ostabia, co prowadzi réwniez do wzrostu intensywnosci
integralnej pasma vx-n- Jednakze w niektérych przypadkach zaobserwowano odwrotny
efekt, tzw. blue shift,  charakteryzujacy sie obnizeniem intensywnos$ci integralnej
pasma vx-n ijego przesunieciem w kierunku wyzszych czestosci. Ta charakterystyka
spektralna stata sie kolejnym kryterium w klasyfikacji wigzan wodorowych.
Wigzania posiadajgce klasyczne przesuniecie red shift nazwano konwencjonalnymi

a wigzania o odwrotnym przesunieciu - niekonwencjonalnymi '. Tabela 1.2 zawiera

przyktady z obu grup.



konwencjonalne niekonwencjonalne

[F~*H—F] _
Ti***H-N+
C=0**H-N
(0]
C=0***H—O
w**H-C
O-H—O-H
- B-n—H-N
O—H***Hal
C-F—H-C
O—H-Hal
N—H-C
O-H—S
o_H...F_c O—H-C
O—H-Si
S-H—S

Gilli iwspétpracownicy zaproponowali podziat wigzan wodorowych na szes¢ grup

» zwykte wigzania wodorowe (OHB - ordinary hydrogen bond) - wliczane
sg tu normalne wigzania X— ktore nie sa wspomagane ani dodatkowym
tadunkiem, ani rezonansem, dzieki czemu sg stabe ielektrostatyczne ze swojej natury.

Zalicza sie do niej, jak dotad, najwieksza liczbe wigzan wodorowych.

* wigzania wspomagane podwojnym tadunkiem ((£)CAHB - double charge-assisted

H-bond) - wliczane sg tu silne wigzania 2_wynikajgce z rownowagi
kwasowo zasadowej X-H»»»Y:N: X w warunkach statego, dobrze dobranego
pKa
c T =-0-77 Ap*.= 0.1 Q

pentachlorofenol - 4-metylopirydyna tlenek pirydyny - kwas 3-chlorooctowy

» wigzania wspomagane ujemnym tadunkiem ((-)CAHB . negative charge-assisted
H-bond) - wliczane sg tu silne wigzania [X»««H»**Y]_ wynikajace z przylaczenia

kwasu do sprzezonej zasady (tak jak : [R-COOMH”~OO0OC-R]-)

2.26 2.2X A

e
F— H— F o' °'e n o O”ro" e



» wigzania wspomagane dodatnim tadunkiem {(+)CAHB - positive charge-assisted
H-bond) - wliczane sg tu silne wigzania [X»” H"»Y ]+ utworzone przez dwie zasady,

ktore przechwycity proton (tak jak jon [H2 0 **H**0 2H]+)

2.40-2.43 A

H Me 0. 9 s».- Me
H" o - N Me
* wigzania wspomagane rezonansem (RnRAHB — resonance-assisted hydrogen

bond) M-wystepuja, gdy donor (kwas) i akceptor (zasada) sg potgczone z krotkim
sprzezonym fragmentem (przewaznie R3RAHBS zawierajgce O—H*»»0 wigzania
uformowane przez ¢++0=C-C=C-0H»«* enole P-diketonéw Ilub Ri-RAHBs dimery

i tancuchy kwasow karboksylowych).

2.61-2.63 A

Enol dibenzoilometanu Dimer kwasu benzoesowego

» wigzania wspomagane polaryzacjg (PAHB - polarization-assisted hydrogen bond) -
pierwszy raz takg grupe zaproponowat Jeffrey i nazwal jg kooperatywne
o-wodorowe wigzania. Do grupy tej naleza tancuchy wiazan wodorowych

grup hydroksylowych, wystepujace np. w wodzie czy krysztatach
alkoholi i fenoli.



1.3. Energia wigzania wodorowego

Sily zaangazowane w tworzenie wigzania wodorowego najczesciej rozktadane
sg na oddzialywania elektrostatyczne, polaryzacyjne, przeniesienia tadunku z donora
do akceptora (charge-transfer), dyspersyjne {Londona) i wymiany odpychan
(energii odpychania) (exchange repulsion).

Elektrostatyczng  nature  wigzania wodorowego  odkryt  Pauling,
jednakze rozumiat jg jako oddziatywanie pomiedzy dwoma statycznymi dipolami.
Pauling zatozyt jednak, biorgc pod uwage diugosci wigzan, ze wigzanie wodorowe
0-H*»«0 posiada w 5% nature kowalencyjng. Znaczaca role czeSciowego
kowalencyjnego charakteru wigzania wodorowego udowodniono wielokrotnie,
m.in. dzieki badaniom nad nieelastycznym rozpraszaniem comptonowskim
dla heksagonalnej odmiany lodu Ih oraz sprzezeniem spinowo - spinowym
w spektroskopii Magnetycznego Rezonansu Jagdrowego . Kolejno opisano efekty
przeni’e%ienia tadunku 79"83i oddziatywania kooperatywne. % &

Dawniej, do sit elektrostatycznych  zaliczano tylko  oddzialywania
dipol - dipol obecnie rozszerzono pojecie do multipoli, ze wzgledu na mozliwos$¢
wywotania wyzszych momentéw, tj. kwadrupolowego czy oktupolowego.
Aktualny stan wiedzy pozwala przedstawi¢ energie wigzania wodorowego jako sume
sktadowych energii:  sit elektrostatycznych  pomiedzy statymi  multipolami,
polaryzacyjnej, indukcji oddziatywan pomiedzy statymi i indukowanymi multipolami,
dyspersji (wywotanej przez chwilowe multipole - indukowane multipole), przeniesienia
fadunku (wywotujagcg kowalencyjnos¢) oraz odpychania (korelujagca odpychanie
spowodowane naktadaniem sie chmur elektronowych). Procentowy udziat powyzszych
sit w wigzaniu wodorowym zalezny jest od charakteru donora i akceptora wigzania

oraz od Srodowiska.



1.4. Kooperatywnos$¢ statyczna

Kooperatywne oddziatywania pomiedzy kilkoma czasteczkami sg waznym
sposobem oddziatywan miedzyczasteczkowych, zwiaszcza tych z udziatem
wigzan wodorowych. Kooperatywno$¢ wigzan wodorowych odgrywa wazng role
w kontroli i regulacji proceséw w materiatach zywych. W stezonym roztworze,
interakcje pomiedzy Kkilkoma czasteczkami oraz ich kooperatywno$¢ sg szeroko
opisanym i udokumentowanym zjawiskiem. Znana jest rowniez bogata literatura
dotyczgca ilosciowych aspektéw kooperatywnosci.

Wykazano, ze wiasnosci wiegkszych aglomeratow mostkow wodorowych
nie sg sumg wiasnosci pojedynczych, odizolowanych wigzan. Inaczej tworzenie sie
wiekszych uktadow wigzan wodorowych powoduje spotegowanie sktadowych
wiasnosci pojedynczego wigzania (skrécenie dtugosci oraz zwiekszenie mocy mostkow
wodorowych). | tak, na energie catkowitg takiego aglomeratu sklada sie energia
pojedynczych odseparowanych czasteczek, energia kooperatywnych oddziatywan
dwoch  sasiednich  czasteczek, energia kooperatywnych oddziatywan trzech
znajdujacych obok siebie czasteczek, itd. Energia catkowita takiego ukfadu
jest wiec wieksza niz suma energii odizolowanych, pojedynczych wigzan i zalezna
jest od liczby wystepujacych tam mostkéw wodorowych. Efekt kooperatywnosci
zwigzany jest réwniez z polaryzowalno$cig. Opisywane zjawisko moze wystepowaé
zaréwno wsrod wigzan o, jak i n. Warunkiem jest, aby grupy funkcyjne posiadaty
jednoczesnie wiasnosci protonoakceptorowe i protonodonorowe (np. O-H, N-H, S-H,
C=0). Kooperatywno$¢é wsrdd wigzan a wystepuje np. w krysztatach lodu, a wsrod
wigzan n jako najwazniejszy przyktad wymienia sie kooperatywnos$¢ grup C=0 i N-H
w  helisie  DNA. Kooperatywno$¢ moze by¢ dodatnia lub  ujemna.
Pozytywna kooperatywno$¢é wystepuje w trimerze wigzah wodorowych prezentujac
cykliczny wzorzec, gdzie kazda czagsteczka jest jednocze$nie donorem i akceptorem
protonu. Negatywna kooperatywno$¢ jest za$ przewidywana, gdy dwa wigzania w tej
samej molekule dzialajg jednoczesnie, jako donory iakceptory protondw.

Kooperatywno$¢ pomiedzy czasteczkami wody jest szczeg6lnie wazna,
poniewaz w takim $rodowisku, w temperaturze pokojowej, wiekszo$¢ czasteczek jest
zwigzana ze sobg wodorowo, a stezenie "wolnych"” grup OH jest niewielkie.

Z tego powodu, rozlegte teoretyczne obliczenia przeprowadzono wiasnie

dla oddziatywan kooperatywnych w wodzie.  ....... i



1.5. Rola wigzania wodorowego w procesach biologicznych

Wigzanie wodorowe, dzieki swoim unikalnym wilasnosciom, przejawia istotng
role w procesach zachodzacych w naturze. Dzieki swojej matej mocy,
w stosunku do wigzan kowalencyjnych, nastepuje ich ciggte rozrywanie i ponowne
odtwarzanie. Btony komorkowe, rybosomy, struktury biatkowe czy kwasy nukleinowe
stabilizowane sg przez setki witasnie takich wigzan wodorowych.

Wszystkie komorki organizmow zywych swoje istnienie zawdzieczajg rowniez
tym oddziatywaniom. Napiecie powierzchniowe wody, odpowiedzialne za utrzymanie
granic komorek zwigzane jest z wytworzeniem sie maksymalnej mozliwej ilosci wigzan
wodorowych pomiedzy sasiadujgcymi czasteczkami wody na granicy faz.

Kwasy nukleinowe, dezoksyrybonukleinowy (DNA) i rybonukleinowy (RNA),

stabilizowane sg poprzez wigzania wodorowe tworzace sie  pomiedzy
komplementarnymi parami zasad nukleinowych tj. guanina i cytozyna (w DNA i RNA),
adenina i tymina (w DNA) oraz adenina i uracyl (w RNA).
W kwasie dezoksyrybonukleinowym wigzania te tgczg dwa helikalne taiAcuchy
polinukleotydowe, a w rybonukleinowym odpowiedzialne sg za trzeciorzedowg
strukture oraz za proces translacji. Sekwencja zasad w nici DNA jest unikatowa
dla kazdego organizmu zywego i przekazuje informacje genetyczng podczas procesu
enzymatycznej syntezy RNA (proces transkrypcji), ten z kolei przesyta tg informacje
dalej, podczas tworzenia struktur biatkowych.

Wystepujace w strukturze biatek wigzania wodorowe typu N-H*»*0=C,
zwane Wwigzaniami peptydowymi, roOwniez uczestnicza w tworzeniu struktur
przestrzennych oraz decydujg o docelowych funkcjach petnionych przez biatko.
Dzieki tym wigzaniom, przeciwciata posiadajg zdolno$¢ do swoistego rozpoznawania
antygenow.

Odziatywania te stabilizujg réwniez strukture polisacharyddw, dzieki duzej ilosci
grup hydroksylowych, mozliwe sg wigzania wzdtuz oraz pomiedzy tancuchami. 1fl "s

Wigzania wodorowe mogace sie stosunkowo szybko tworzy¢ jak i zrywac,

w biologicznych warunkach sg wiec podstawowg cechg organizméw zywych.



Godnym uwagi wydaje sie réwniez problem rozcieniczenia izotopowego H/D.
Cho¢ wymiana izotopowa H/D w czgsteczkach zwyktej wody (H20) nie powoduje
znacznej zmiany w jej fizycznych i termodynamicznych wiasnosciach, to roznica
ta okazuje sie by¢ dos¢ istotng dla organizmow zywych.

Badania biochemiczne wykazaly, ze czesSciowa zamiana protondw na deuterony

w strukturach biologicznych hamuje procesy zyciowe na poziomie komorkowym.
Jadro  deuteru posiada bowiem wiekszag mase, za$ wigzanie deuterowe
jest nieco dluzsze i nieco stabsze. Struktura podwojnej helisy kwasu
dezoksyrybonukleinowego pod wpltywem  rozcienczenia izotopowego H/D
ulega rozpadowi, po ktdérej nastepuje ponowna replikacja, a procesy zachodzace
W mitozie zostajg zahamowane.

Odporno$¢ réznych organizméw na toksycznos$¢ ciezkiej wody jest odmienna.
Najprostsze mikroorganizmy, takie jak bakterie, algi czy nawet pierwotniaki
wykazujg w réznym stopniu zdolno$¢ do przystosowania sie¢ do zycia w otoczeniu
ciezkiej wody, kosztem nieznacznej redukcji szybkosci proces6w biochemicznych
zachodzagcych w ich komdrkach. Bakterie (np. szeroko opisany przypadek
bakterii Escherichia coli ) i algi potrafig sie zaadaptowaé¢ do warunkéw
zycia nawet w stuprocentowej ciezkiej wodzie, a pierwotniaki przezywajg
przy stezeniu do 70%. Dla organizméw zwierzecych wyzszego rzedu
obecnos¢ ciezkiej wody w uktadzie powoduje wieksze anomalie
metaboliczne. Wystepuje obnizenie temperatury ciala, zahamowanie wzrostu,
upo$ledzenie pracy praktycznie wszystkich uktadow w organizmie (krwiono$nego,
nerwowego, pokarmowego czy rozrodczego) czego objawami sg stany epileptyczne,
agresja, anemia, paralize, dysfunkcja watroby czy bezptodno$¢. Odpornos$é na ciezka
wode takich bardziej ztozonych organizméw jest mniejsza i wynosi maksymalnie
do 30% stezenia D20 w organizmie.

W ostatnich latach zainteresowano sie wpltywem ciezkiej wody na organizmy
pod wzgledem procesOw starzenia sie oraz poszukiwaniem nowych, skutecznych lekow
antynowotworowych. Pokazano, iz niewielkie stezenie ciezkiej wody,
wraz ze skfadnikiem terapeutycznym wykazuje dziatanie lecznicze. Zsyntezowano
réwniez leki zdeuterowane i stwierdzono, ze wraz ze zmiang izotopu wodoru zmieniajg
sie wiasnosci terapeutyczne lekdéw, niektére z nich sa bardziej stabilne,

inne posiadajg wiasnosci przeéiwgrzybiczne, jeszcze inne dziataja szybciej.



1.6. Metody badania wigzan wodorowych ... ..,

1.6.1. Kalorymetria

Koncepcja wigzania wodorowego pojawita sie na poczatku XX wieku,
wiasnie na  podstawie analizy kalorymetrycznej prostych  wodorkéw.
Kalorymetria okre$la termodynamike przebiegu proceséw chemicznych lub fizycznych
(np. przemiany fazowe), zajmuje sie pomiarami ciepla, a takze pomiarami ciepta
utajonego (tj. roznic entalpii) pojawiajagcych sie w wyniku tych procesow.
Znaczace réznice entalpii zauwazalne s dla cieczy, ktérych molekuty potgczone
sg przede wszystkim wigzaniami wodorowymi, a tych potgczonych tylko wigzaniami
Van der Waalsa, lub bardzo stabymi wigzaniami wodorowymi. W przypadku cieczy
zwigzanych wigzaniami wodorowymi, przejScie w stan gazowy wymaga rozerwania
tych wigzan, przez co proces ten wymaga wiekszej energii niz przejscie w stan gazowy
czastek potgczonych wigzaniami Van der Waalsa. Rys. 1.4 prezentuje ewolucje entalpii

dla prostych wodorkdéw HnAmpierwiastkdw grup od 13-16 w ukfadzie Mendelejewa.
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Numer rzedu w tablicy Mendelejewa

Rys. 1.4. Wykres entalpii dla wodorkéw tlenowcéw (linia niebieska), fluorowcéw (linia zielona), azotowcow

(linia czerwona) i weglowcow (linia zoHa). ' ~

Wykres entalpii dla wodorkéw weglowcow (Rys. 1.4 - linia z6ta) wykazuje
jednostajny wzrost AH wraz ze wzrostem liczby atomowej, co oznacza, iz ciecze CHas,
SiH4, itd. sa niepolarne, czyli niezdolne do utworzenia wigzan wodorowych.
Wykresy pozostatych szeregéw wykazujg podobna tendencje, za wyjatkiem wodorkéw

z drugiej grupy tablicy Mendelejewa (NH3, HF, H20), ktore posiadajg zdecydowanie



wiekszg AH od pozostatych wodorkow z danego szeregu. Oznacza to, iz NH3, HF, H20
sg zdolne do utworzenia wigzahn wodorowych.

Pomiary kalorymetryczne, sprawdzajg sie w przypadkach, gdy mamy
do czynienia z jednorodnymi mieszaninami drobnych czasteczek (tak jak na Rys. 1.4).
W dzisiejszych czasach stosuje sie bardziej nowoczesne, przez co bardziej doktadne
metody, takie jak skaningowa kalorymetria rdznicowa (DSC - differential scanning
calorimetry) lub termograwimetria (TGA —thermogravimetric analysis), dzieki ktérym

mozna zmierzy¢ zarbwno wymiane ciepta, jak i masy.

1.6.2. Nowoczesne metody eksperymentalne
1.6.2.1. Metody wykorzystujace absorpcje fal elektromagnetycznych

1.6.2.1.1. Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia odegrata kluczowg role w identyfikowaniu wigzan wodorowych.
Przekrojowy opis spektroskopii wigzania wodorowego przedstawili w 1968 r.
Murthy i Rao. Jedng z najwazniejszych rol w badaniach nad wigzaniami
wodorowymi odegraty spektroskopia w podczerwieni oraz spektroskopia Ramana.
Wedlug Pimentela i McClellana, linia odpowiadajaca rozcigganiu wigzania X-H
w widmie w podczerwieni jest najbardziej czutg, charakterystyczng i niosgcag szereg
informacji o tym wigzaniu. Hilbert i wspoOtpracownicy w 1936 roku stwierdzili,
ze przy tworzeniu sie wigzan wodorowych, pasmo drgania rozciggajacego X-H zanika
w widmie w podczerwieni. Wkrotce jednak, Badger i Bauer wykazali,
ze pasmo ten nie znika, lecz przesuwa sie ku nizszej liczbie falowej (tzw. red shift),
za$ przesuniecie to skorelowane jest z sitag powstajgcego wigzania wodorowego
X-H***Y  Zwigzek pomiedzy wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym,
a przesunieciem ku czerwieni ,red shift” w pasmie vx-n opisany zostat przez Khunia
w  Kkilku artykutach dotyczgcych widm w podczerwieni dla dioli.
logansen wykazat za$ silny zwigzek pomiedzy energia wigzania wodorowego,
a wzrostem intensywnosci pasma vx-H.h"

Najwieksze znaczenie w badaniach nad molekularnymi oddziatywaniami
oraz nad strukturg molekut ma obszar podczerwieni wilasciwej (4000 cm™

do ok. 400 cm'l ). Spektroskopia w podczerwieni daje mozliwos¢ badania substancji



w réznych stanach skupienia, pozwala przeprowadza¢ skomplikowane pomiary widm
wigzan wodorowych wewnatrz- i miedzyczasteczkowych 16l oraz umozliwia
wyznaczanie réznych ztozonych wartosci fizycznych czy wspotczynnikow,
np. stuzy do wyznaczania wysokoczestosciowych wiasnosci dielektrycznych cieczy
czy do obliczen zwigzanych z molowg polaryzacja wibracyjna.

Pasma absorpcyjne pochodzgce od wigzan wodorowych w podczerwieni wynikajg
z drgan normalnych wystepujacych w wigzaniu. Do najistotniejszych ruchéw atomow
odpowiedzialnych za powstanie tych pasm naleza drgania rozciggajace i zginajace

przedstawione na Rys. 1.5.

protonowe drganie rozciggajace protonowe drganie zginajace protonowe drganie zginajace
Vx H 8x h w Ptaszczyznie yx poza ptaszczyzng
900-400 cm'1

3700-1700 crrT

drganie rozciggajace mostek wodorowy drganie zginajgce mostek wodorowy

ponizej 50 cm'
600-50 cm

Rys. 1.5. Charakterystyczne typy drgahn normalnych atoméw w mostku wodorowych wraz z ich symbolami

oraz z czestosciami drgan.

Najpetniejszych danych, pozwalajagcych nam pozna¢ ztozong dynamike ruchdéw
atoméw w mostkach wodorowych, dostarczajg pasma pochodzace od protonowych
drgan rozciagajacych. Tworzenie sie konwencjonalnego wigzania wodorowego
powoduje przesuniecie pasma vx-h Ku nizszym czestosciom, zwiekszenie jego molowej
intensywnosci integralnej, jego szerokosci potowkowej oraz pojawienie sie struktury
subtelnej pasma. Spowodowane jest to wydtuzeniem wigzania X-H, wiekszg amplituda
drgad, anharmonicznosciag ruchu protonu oraz polaryzowalnoscia wigzania
wodorowego. Pozostate pasma pochodzgce od drgan zginajgcych (5XHi yx-h—y) ulegaja

tylko stosunkowo stabym przesunieciom ku wyzszym czestosciom.



Wyjatkowo interesujgce wyniki dla wigzan wodorowych osigga sie w drodze
pomiaréw widm w podczerwieni uktadéw molekularnych wystepujacych w postaci
krystalicznej. Wewnetrzna struktura krysztatu jest przestrzennie uporzadkowana,
a dtugosci mostkow wodorowych sg statymi struktury sieci. Nalezy jednak pamietac,
ze na molekute umieszczong w sieci krystalicznej wptywa otoczenie innych molekut.
Najwazniejszg jednak zaleta pomiarow widm w podczerwieni czasteczek w stanie
krystalicznym jest mozliwo$¢ wykorzystania promieniowania elektromagnetycznego,
spolaryzowanego réwnolegle do wyrdznionego kierunku. Poniewaz akt wzbudzenia
charakteryzuje sie wiasnosciami kierunkowymi (Prawa Einsteina dla absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego), umozliwia to selektywne wzbudzenie drgan
protondw do okreslonych wzbudzonych stanéw w krysztale. Spektralnym efektem
tego wzbudzenia sg roznice w intensywnos$ci pasm widma w podczerwieni
w zaleznoSci od relacji pomiedzy wektorem elektrycznym Swiatta spolaryzowanego

wzgledem osi krysztatu.

1.6.2.1.2. Spektroskopia mikrofalowa

Spektroskopia mikrofalowa obejmuje badania absorpcyjnego widma rotacyjnego,
obserwowanego w zakresie promieniowania mikrofalowego, powstatego na skutek
wzbudzenia rotacyjnych pozioméw energii w czasteczce w stanie gazowym.
Warunkiem koniecznym dla wystapienia takiego widma jest polarnos¢ czasteczki,
czyli posiadanie przez czasteczke statego, elektrycznego momentu dipolowego.

Technikg tg mozna réwniez bada¢ wigzania wodorowe. Jednakze takie pomiary
moga by¢é wykonywane tylko dla molekut posiadajacych trwaty elektryczny moment
dipolowy, itylko w stanie gazowym, co skutecznie ogranicza obszar mozliwosci badan.
Cykliczne dimery kwasow karboksylowych (RCOOH)2 nie moga wiec by¢ zbadane
tg technika, gdyz ich molekuty posiadajg centrum inwersji, co powoduje brak statego
momentu dipolowego.

Rotacyjne widmo mikrofalowe jest do$¢ ztozone, co umozliwia ustalenie
geometrii czasteczki Zwigzanej wodorowo z duzg doktadnoscia.
Mikrofalowa spektroskopia jest zatem bardzo precyzyjnym narzedziem do okreslania
geometrii prostych dimeréw wigzan wodorowych, a czasami nawet itrimerdw.

Wieloletnie badania nad widmami rotacyjnymi wigzan wodorowych prowadzi

na Uniwersytecie w Bristolu A. Legon.



W spektroskopii elektronowej w Swietle widzialnym i ultrafiolecie (UV-VIS,
Ultraviolet and Visual light spectroscopy) wykorzystywana jest absorpcja
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie dtugosci fal od 100 do 800 nm.
Za efekt pochioniecia energii odpowiedzialne sg tzw. grupy chromoforowe
w czgsteczce, np. grupa karbonylowa, azowa czy etylenowa. Elektrony ulegajg
wzbudzeniu pod wptywem dostarczonej energii i przechodzg z orbitali a i n wigzacych
oraz n niewigzacych o nizszej energii na orbitale a* i n* antywigzace.
Efektami  spektralnymi  wywotanymi  obecnoscia  ukladdéw  ~--elektronowych
sg przesuniecia hipsochromowe (przesunigcie pasm w kierunku krotszych fal)
i batochromowe (przesuniecie pasm w strone dtuzszych fal).

Metoda ta jest rowniez czuta na wystepowanie wigzan wodorowych w badanej
prébce. Pozwala ona na identyfikacje zarbwno wewnatrz-, jak i miedzyczasteczkowych
oddziatywan, z wyrdznieniem wigzan pomiedzy substancja rozpuszczong
a rozpuszczalnikiem. Formowanie sie wigzan wodorowych powoduje zmiane energii
stanu podstawowego oraz wzbudzonego, czego spektralnym efektem jest przesuniecie
hipsochromowe pasm zwigzanych z przejsciami n - n* oraz batochromowe pasm
zwigzanych z przejsciami n - n*. Technika ta pozwala réwniez na badanie wigzan
wodorowych w stanach wzbudzonych oraz zaburzen wywotanych obecnoscig
wigzan wodorowych w calym sprzezonym uktadzie auksochromowym molekuty.
Pomimo tych zalet, spektroskopia UV-V1S jest metodg wykazujacg trudnosci
w interpretacji widm elektronowych, szczeg6lnie, gdy molekuta posiada kilka uktadéw

chromoforowych.



Spektroskopia jagdrowego rezonansu magnetycznego w zakresie fal radiowych
(NMR - Nuclear Magnetic Resonance) bada przejscia pomiedzy jagdrowymi poziomami
atomoéw, ktére tworza probke zanurzong w statycznym polu magnetycznym.
Zakres czestotliwosci tych fal stosowanych w technice NMR waha sie od 16 MHz
do 1 GHz. Oddziatywanie zewnetrznego pola magnetycznego fali elektromagnetycznej
z niezerowym momentem magnetycznym jadra atomowego wywotuje przejscia
pomiedzy poziomami spinu jadrowego, ktore sa oddzielone od siebie energig
nie wieksza niz kT. Spektralnym efektem absorpcji tych kwantéw energii sg linie
widmowe. W widmie NMR potozenie sygnatu okre$la sie za pomoca tzw. przesuniecia
chemicznego (5), ktore informuje o chemicznym $rodowisku protondéw dajacych sygnat.

Metoda najczesciej wybierang do przeprowadzenia badan na czasteczkach
zwigzanych wodorowo jest protonowy rezonans - '"HNMR. Umozliwia on identyfikacje
zarbwno  wewnatrz-, jak i miedzyczasteczkowych  wigzan  wodorowych.
Protony uczestniczace w wigzaniu wodorowym posiadajg znacznie mniejsza gestosé
elektronowg wokdt siebie, co powoduje zmniejszenie ich ekranowania, a w efekcie
przesuniecie sygnatow w kierunku wiekszych wartosci 5.

Technika 'HNMR jest réwniez czuta na rozcienczenie izotopowe H/D.
Sygnat deuteronu jest niewidoczny, a sprzezenia proton-deuteron sg praktycznie
niezauwazalne w widmach NMR. Zwigzane jest to z rdznicg wartoSci statych
sprzezenia par atoméw (JHd ~ 1/6 Jhh)- Wymiana izotopowa H/D jest rowniez
zauwazalna w spektroskopii nCNMR. Tutaj wigzanie C-D powoduje znaczne
zmniejszenie intensywnosci sygnatu tego atomu wegla oraz przesuniecie tegoz sygnatu
w strone nizszych wartosci 5.

Kolejng spektroskopia rezonansu jadrowego jest jadrowy rezonans kwadrupolowy
(NQR, Nuclear Quardupole Resonance). Zakres czestotliwosci fal
wykorzystywany w tej metodzie jest taki sam jak w poprzednio opisanej technice,
jednak wykorzystuje sie w niej oddziatywania pomiedzy niejednorodnym polem
elektromagnetycznym, a niezerowym elektrycznym momentem kwadrupolowym,
ktéry jest miarg niesferycznego rozktadu tadunku w jadrze o spinie wiekszym niz M.
Technika ta pozwala uzyskac informacje o rozktadzie gestosci elektronowej w molekule
w otoczeniu obserwowanego jadra. Jest to mozliwe dzieki zaleznoSci pomiedzy
gestoscig elektronowa w najblizszym otoczeniu kwadrupolowego jadra a gradientem

elektrycznym wystepujgcym w tym miejscu.



1.6.2.2. Metody wykorzystujgce rozpraszanie fal elektromagnetycznych

lub czgstek

1.6.2.2.1. Spektroskopia Ramana

Kolejng metodg spektroskopowa wykorzystywang w badaniach nad wigzaniem
wodorowym jest spektroskopia Ramana. Wraz ze spektroskopig w podczerwieni tworzg
one komplementarne metody badan nad widmami oscylacyjnymi czasteczek,
gdyz réznig je tylko reguty wyboru. Drganiami aktywnymi w podczerwieni sg drgania
normalne, ktorym towarzyszy zmiana momentu dipolowego, czyli takie, ktére sg typu
,U”, tzn. sg antysymetryczne wzgledem przeksztatcenia w Srodku symetrii uktadu
molekularnego. Sa to zasadniczo drgania pochodzace od polarnych grup funkcyjnych.
Drgania te sg natomiast nieaktywne w widmach Ramana, gdzie potrzebna jest zmiana
polaryzowalnosci molekuty. Aktywne w widmach ramanowskich sg drgania typu ,,g”,
tzn. drgania petnosymetryczne wzgledem $rodka symetrii czasteczki. Sg to na ogot
drgania grup niepolarnych, silnie potgczonych wigzaniami kowalencyjnymi.

Spektroskopia Ramana bazuje na nieelastycznym rozpraszaniu fotondéw
przez czasteczki, a o intensywnos$ci linii widmowych przesadza potencjalna
predyspozycja do migracji elektronéw wzgledem jader w polu elektrycznym.
O ramanowskim rozproszeniu promieniowania moéwimy, gdy nastepuje wymiana
energii pomiedzy molekutami ukfadu, a padajagcymi na ten uklad fotonami
promieniowania elektromagnetycznego. Najczesciej jest to promieniowanie z zakresu
czestosSci 10- 4000 cm'l

Wigzania grup C-H sa stosunkowo stabo spolaryzowane w poréwnaniu z grupami
X-H, stad ich pasma wykazujg duzg intensywno$¢ w widmie Ramana. Fakt ten stanowi
mozliwo$¢ wykorzystania efektu rozproszenia Ramana w celu identyfikacji pasm C-H
w widmach w podczerwieni uktadéw molekularnych.

Spektroskopia Ramana jest tylko swoistym dopetnieniem spektroskopii
w podczerwieni. Technika ta jest bardziej skomplikowana a stosunek intensywnosci
pikéw do szumodw jest mniejszy. Ponadto, widmo Ramana jest znacznie mniej wrazliwe
na wigzania wodorowe niz widmo w podczerwieni, co w konsekwencji rzutuje na stabe
wykorzystanie techniki do badan nad zwigzanymi wodorowo zwigzkami.
Wyijatkiem sg badania nad wodg i innymi wodnymi materialami. Znane sg badania
z wykorzystaniem tej spektroskopii nad woda w stanie nadkrytycznym i etanolem

w stanie nadkrytycznym.



Spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutrondw (INS - Inelastic Neutron
Scattering) jest wykorzystywana do badan nad wigzaniem wodorowym w fazie statej.
Metoda ta dostarcza informacji o poszczego6lnych drganiach wewnetrznych molekut
zachodzacych w zakresie czestosci 30 - 1500 cm'l, wykorzystujac zjawisko
nieelastycznych zderzen neutronéw na czasteczkach badanej substancji. vV 14
Zderzenia neutron6w z jadrami atomowymi pociggaja za soba zmiane ich energii,
co skutkuje otrzymaniem widma neutronowego bedgcego odzwierciedleniem rdéznicy
energii wigzki padajacej i odbitej. Widmo neutronowe jest zatem czysto oscylacyjnym
widmem, a intensywno$¢ spektralna pasm jest proporcjonalna do energii drgan atomow
w czasteczkach. Metoda ta nie podlega zadnym regutom wyboru, co jest zdecydowanie
jej wielky zaleta, poniewaz mozliwa jest analiza wszystkich przej$¢ oscylacyjnych
czasteczki.

Przy opisie zjawiska rozpraszania neutrondw wykorzystuje sie parametr przekroju
czynnego (a), determinujacy prawdopodobienstwo zajscia zderzenia neutronéw
z jadrami atomowymi. Atom wodoru posiada najwiekszy przekréj czynny
na rozpraszanie neutronéw spos$rdd wszystkich atomow wystepujacych w przyrodzie.
Widmo niespdjnego rozpraszania neutrondw w substancjach zawierajgcych wiele
atoméw wodoru moze wiec by¢ traktowane jako czyste widmo drgan protonowych.
Fakt ten umozliwia prowadzenie rozlegtych badan nad dynamika wigzan wodorowych,
pozwala wyznaczy¢ m.in. energie wigzania wodorowego czy trwatos¢ wigzania
wodorowego w zaleznosci od temperatury. Dzieki kolosalnej réznicy pomiedzy
przekrojem czynnym izotopéw wodoru - H i D, poprzez selektywne deuterowanie
w czasteczkach, mozna uzyska¢ informacje dotyczace dynamiki konkretnej grupy
funkcyjnej (np. -CH3,-OH lub-COOH).1% ‘ 19

Spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutronéw pomimo licznych zalet
ma réwniez wady, jest dos¢ kosztowng i czasochtonng technikg o nizszej w poréwnaniu
do innych wiodacych metod badania wigzan wodorowych (IR i Raman) rozdzielczosci.
Ponadto ze wzgledu na witasnosci wigzki neutronéw, pomiary musza by¢ wykonywane

w niskich temperaturach.



1.6.2.2.3. Rentgenografia

Rentgenografia jest kolejna dos$é istotng metodg wykorzystywang w badaniach
nad naturg mostkoéw wodorowych w sieci krystalicznej. Pozwala ona réwniez
prowadzi¢ badania nad ukladami biologicznymi zwigzanymi wodorowo 12 2'3
Dostarcza  kluczowych informacji o  geometrii  molekut w  krysztale.
Technika ta wykorzystuje zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich na elektronach
atomow, w molekutach tworzacych sie¢ krystaliczng, dzieki ktéremu uzyskuje
informacje o potozeniu atomoéw, diugosciach wigzan oraz o katach pomiedzy nimi.
Elektrony nalezace do najblizszych jadru atomowemu powilok, pod wplywem
promieniowania rentgenowskiego ulegajg wybiciu na wyzsze, wewnetrzne poziomy
energetyczne atomow. Detekcja promieni X przechodzacych przez monokrysztat,
pod réznymi katami, umozliwia poprzez zjawisko interferencji, zachodzgcych
pomiedzy ugietymi falami, okreSlenie gestosci elektronowej w elementarnej komorce
monokrysztatu. Skala dyfrakcji promieni na chmurach elektronowych jest jednak
zalezna od ilosci elektronéw w atomie. Bezposrednie wykrycie protonu
w mostku wodorowym jest wiec praktycznie niemozliwe. Potozenie protonu w mostku
wodorowym X-H»»*Y moze byC¢ jednak potwierdzone przez wskazanie mniejszej
od sumy promieni van der Waalsa odlegtosci miedzyjadrowej X»"Y.
W celu zwiekszenia precyzji lokalizacji protonu stosuje sie pomiary w temperaturze

cieklego azotu, co znacznie zmniejsza amplitudy drgan atomow w czasteczkach.
1.6.2.2.4. Neutronografia

Neutronografia wykorzystuje efekt dyfrakcji neutrondw na jadrach atomowych.
W  odroznieniu  od spektroskopii  nieelastycznego rozpraszania neutronéw
w tej metodzie stosuje sie koherentne, elastyczne rozpraszanie neutrondw.
Cho¢ do pomiarow tg metodg konieczne sg bardzo duze monokrysztaty, w granicach
1 milimetra, to otrzymywane wyniki warte sg zachodu, poniewaz doktadnos¢
wyznaczenia pozycji protonéw w sieci krystalicznej jest taka sama jak dla ciezszych
atomoéw (ok. 1 mA). W przeciwienstwie bowiem do promieni rentgenowskich, wigzka
neutronéw  oddziatuje nie z elektronami lecz 'z jadrami atomowymi.
Metoda ta umozliwia roéwniez na badanie stabych wigzan wodorowych
a w trakcie pomiaréw mozliwa jest zmiana temperatury i ci$nienia.

Technika ta jest jednak droga, czasochtonna i wymagajgca kosztownego

specjalistycznego sprzetu, podobnie jak technika INS.



1.6.3. Teoretyczny opis wigzania wodorowego

1.6.3.1. Opisstruktury elektronowej wigzania wodorowego

Jednym z najbardziej zaawansowanych narzedzi do badania wigzan wodorowych
oraz 0g0lnie oddziatywan miedzyczasteczkowych, sg metody obliczeniowe.
Teoretyczne opisy elektronowych struktur wigzan wodorowych przewidujg wtasnosci
zwigzkoéw zawierajacych wigzania wodorowe, w przypadku braku lub nieobecnosci
danych doswiadczalnych. Metody te podzieli¢ mozna na dwie kategorie.

Do pierwszej zaliczamy podejscia empiryczne wykorzystujgce predefiniowane
funkcje, ktore szacujg energie oddziatywan w kategoriach charakteru dwoch grup
oddziatywujacych oraz ich wzglednej geometrii. Takie sposoby sg wazne dla obliczen
dynamiki, jednakze w duzym stopniu polegaja na parametrach empirycznych,
co sprawi°a, ze nie'nadéja sie do anali.zy konkretnego Wi.a,zénia wodorowego.

W skiad drugiej Kkategorii wchodzg obliczenia kwantowo-mechaniczne,
rozwazajgce kazdy system i geometrie indywidualnie, a oddziatywania obliczane
sg za posrednictwem podstawowych sit  kierujgcych ruchem elektrondw.
Najbardziej przyblizone mechanice kwantowej metody nazywane
sg pot-empirycznymi, a ich uproszczone obliczenia, np. energii jonizacji danego atomu,
w dos$¢ poprawny sposéb oddajg niektére eksperymentalne wartosci. Metody te byty
powszechnie stosowane do badan nad wigzaniem wodorowym w latach
sze$c¢dziesigtych i siedemdziesigtych ubiegtego wieku . Zostaly one jednak
Z czasem zastgpione metodami ab initio.

Metody ab initio sg bardziej wymagajace pod wzgledem mocy obliczeniowej
komputera, jednakze poprzez ciggle rozszerzanie baz funkcyjnych, w potgczeniu
z zastosowaniem coraz to doktadniejszych metod korelacji elektronowej, sg caty czas
udoskonalane. Elektronowe struktury prostych komplekséw w stanie gazowym, takich
jak CL1-H»"0-(CH3)2, oraz ich widma w podczerwieni, moga by¢ obliczane w sposob
zadowalajacy. Obliczenia te umozliwiajg testowanie teoretycznych metod wobec
danych eksperymentalnych, w celu ich rozszerzenia do przewidywania innych
wiasnosci wigzan wodorowych lub wilasnosci wiazan wodorowych, znajdujacych sie

w wiekszych czgsteczkach, ktore nie mogtyby byé catkowicie obliczone bez przyblizen.



Jesli korelacja elektronéw umieszczonych na dwéch czesciach wigzania wodorowego,
czeSci donorowej i akceptorowej, jest prawidlowo wigczona do procedury
obliczeniowej, metody ab initio pozwalajg dos¢ dobrze odtworzy¢ geometrie
tych komplekséw. Z drugiej strony, dla prostych wigzan wodorowych, usytuowanych
w bardzo matych czasteczkach, takich jak H20, NH3, HF, itp.,, metody kwantowe
ab initio. w zasadzie nie potrafiag zadowalajgco wyjasni¢ elektronowych struktur
dimerdw lub trimerdw wigzan wodorowych. Jednym z problemoéw jest fakt, iz struktura
elektronowa molekut potgczonych wigzaniem wodorowym X-H***Y rdzni sie
od struktur molekut niepotaczonych wigzaniem wodorowym.

Najnowszym dodatkiem do tego poteznego arsenatlu metod teoretycznych
jest teoria funkcjonatlu gestoSci (DFT, ang. density functional theory),
ktora jest znacznie mniej obliczeniowo wymagajaca od metod ab initio, a tym samym
moze by¢ stosowana do obliczen wigkszych agregatow molekularnych.

W metodzie tej rozwaza sie wszystkie orbitale molekularne w jednym czasie,
za posrednictwem og6lnej gestosci elektronéw, co prowadzi do wiekszej doktadnosci
obliczen. Teoria funkcjonatu gestosci, poczawszy od wczesnych lat dziewieédziesiatych
ubiegtego wieku, zostata zastosowana do obliczeh dotyczgcych wigzan wodorowych.

Gtowne braki tych metod obliczeniowych wynikaty z nieuwzglednienia
sit dyspersyjnych w sposOb systematyczny, stad tez liczne proby rozwigzania
tego problemu, poniewaz sity te moga by¢ jednym z gtéwnych czynnikow
wigzania wodorowego.

Niezaleznie od wyboru metody, kazda z nich moze nam dostarczyé
wiele informacji o kazdym oddziatywaniu. Sita wigzania wodorowego, utozsamiana
jest zwykle =z energig potrzebng do rozdzielenia dwoch grup wchodzacych
w sklad wiagzania wodorowego, zwang energig wigzania wodorowego.

Coulson i Danielson oraz Tsubomura stosujagc metody poét-empiryczne,
oszacowali jako pierwsi wielosktadnikowg posta¢ energii wigzania wodorowego.
Kolejno Duijneveldt i Murrell obliczyli poszczegdlne sktadowe: oddziatywan
kulombowskich, indukcji, wymiany, dyspersji oraz przeniesienia tadunku, stosujac
rozszerzenie perturbacyjne cztonow energetycznych na  tréjcentrowym,
czteroelektrodowym modelu. W latach siedemdziesigtych XX wieku Morokuma

i Kitaura oparli swoje obliczenia o teorie wigzan walencyjnych stosujac



juz metody obliczeniowe ab initio. Wigzanie wodorowe zostato potraktowane
jako ,supermolekuta”, a jego energia przedstawiona w postaci sumy skladowych
zaleznych  od mocy i dlugosci wigzania: oddziatywania elektrostatycznego
i polaryzacyjnego, energii wymiany i przeniesienia tadunku oraz komponentu
sprzegajacego, stuzacego do korelacji roznicy pomiedzy sumg czterech

ww. sktadowych, a energig catkowitg oddziatywan wigzan wodorowych.

Odlegtosé (A)

Rys. 1.6. Wykres energii catkowitej (— oraz poszczegdlnych komponentdw energii ( — oddziatywania
elektrostatycznego, —odpychania.  oddziatywania polaryzacyjnego i —przeniesienia tadunku) wigzania
wodorowego jako funkcje odlegtosci dla liniowego dimeru czasteczek wody, wedtug Morokumy.

Wykres energii catkowitej wg. Morokumy i Kitaury, przedstawiony na Rys. 1.6,
potwierdza empiryczny szacunek Coulsona , zakladajacy, ze znaczacy wkiad
do energii catkowitej wigzania wodorowego maja skiadniki: elektrostatyczny,
przeniesienia tadunku oraz odpychania. Autorzy zauwazyli réwniez, ze im silniejsze
wigzanie, tym bardziej dominujgcy charakter elektrostatyczny a im stabsze,
tym wiekszg role odgrywa energia przeniesienia tadunku.

W pozniejszych latach zostato opracowanych wiele formalizmoéw, 14 ¢ 13 25

a kazdy obliczat poszczegdlne skiadowe energii  na rdzne  sposoby.

Obliczenia kwantowe umozliwiajg okreslenie najnizszej energii struktury danego

kompleksu, co uzupetnia dane strukturalne otrzymane z badan mikrofalowych

i rentgenowskich ~J0, oraz daje peiniejszy opis powierzchni energii potencjalnej.

Przesuniecia chemiczne w technice NMR sg rdwniez tatwe do obliczenia tymi

metodami, jesli sg state sprzezenia.



1.6.3.2. Opiswidm w podczerwieni wigzan wodorowych

Pierwsze préby jakoSciowego wyjasnienia mechanizmu powstawania pasma
protonowego drgania rozciggajgcego w podczerwieni vx-h pojawity sie juz na przetomie
lat trzydziestych i czterdziestych poprzedniego wieku. Teorie te staraty sie opisac
jedynie ogolny ksztalt generowanego widma protonowego drgania rozciagajgcego.
Jakosciowymi teoriami budzacymi najwieksze zainteresowanie byty: fluktuacyjna
Badgera i Bauera , Stepanova * modulacji czestosci Batueva , Bratoza
i Hadziego Shepparda  oraz teoriapodwdjnego minimum

Podstawg pierwszej teorii bylo przypisanie szerokosci i bogatej struktury
subtelnej pasma w duzej mierze do anharmonicznego sprzezenia szybkiego
protonowego drgania rozciggajacego vx-n z wolniejszym drganiem rozciggajagcym
mostek wodorowy vx—y- Stepanov powyzszy efekt powigzat z zasadg Francka-
Condona ', nadajac swojej teorii w peini kwantowo-mechaniczny charakter,
a rozmyty ksztatt struktury pasma wyjasniat efektem predysocjacyjnym, mowigcym
0 dysocjacji wigzania wodorowego poprzez przekaz energii wzbudzenia tego wigzania
w spos6b bezpromienisty. Kolejno, Batuev zdefiniowat pasmo wigzania wodorowego
jako cigg pasm skladowych o czestosciach vx-n+ nvx—vy oraz wyjasnit wyostrzanie sie
linii widmowych podczas obnizania temperatury, jako wynik matej amplitudy drgan
rozciggajacych wigzanie X-H*«»Y w niskiej temperaturze.

Model Bratoza i Hadziego zaprezentowany w 1957r., bedacy czysto wibracyjnym
modelem, bral pod uwage anharmonizm ruchu protonu wraz 2z rezonansem
Fermiego, ' ' opierajgcym sie na wzajemnym zaburzaniu zlokalizowanych blisko
siebie poziomdw energii, zaréwno oscylacyjnych, jak irotacyjnych, czyli nakladania sie
drgan o zblizonych czestoSciach. Rezonansem Fermiego tlumaczono rowniez
dwugateziowg strukture pasma vo-n w widmach dimeréow kwaséw karboksylowych.

W 1965r. zostata opracowana kolejna teoria jakos$ciowa, teoria podwojnego
minimum Hadziego. Odnosita sie ona do konsekwencji tunelowania protonu przez
bariere energetyczna, izolujagcg dwa lokalne minima studni potencjatu dla energii
wigzania wodorowego. Teorie te nie przyjeto jednak entuzjastycznie, zarzucajac jej brak
interpretacji  ztozonoSci  struktury subtelnej widma wigzania wodorowego

oraz wezszego obrysu pasma deuteronowego.



Teorie te przez lata ulegaty kolejnym modyfikacjom oraz weryfikacjom poprzez
nowe badania eksperymentalne. W potowie lat szes¢dziesigtych pojawita sie pierwsza
iloSciowa teoria opracowana przez Marechala i Witkowskiego, zwana teorig ,,silnego
sprzezenia”, ktéra umozliwita ilosciowe odtwarzanie struktur subtelnych,
szerokosci oraz potozenia Srodka ciezkosci pasm vx-h i vx-d w widmach IR wigzan
wodorowych. Teoria ta przyjmowata rowniez fakt, ze za wtasnosci spektralne dimeréw
wigzan wodorowych odpowiada anharmoniczne sprzezenie pomiedzy krotkofalowym
drganiem protonowym (q), a dtugofalowym drganiem rozciggajagcym mostek wodorowy

(0.(Rys. 1.7)

Rys. 1.7. Model jednostkowego, odseparowanego wigzania wodorowego.

Hamiltonian dla pojedynczego wigzania wodorowego miat nastepujaca postac:

H(Qhi Qx—y) = T\ 't (11)

+ + unrs> <X.y» (12)

gdzie symbole Tx..y, Th, U(gHQx...\\) oznaczajg odpowiednio: energie kinetyczna jader, energie

kinetyczng protonow oraz catkowitg energie potencjalng obydwu drgan.

Dla stabych oraz S$redniej mocy wigzan wodorowych, dzieki duzej roznicy
w czestosci drgan mozliwe jest zaniedbanie nieadiabatycznych cztonéw w operatorze
energii potencjalnej, zwiazanych z pedami wibracyjnymi PX..Y, a petna funkcja falowa

hamiltonianu wynosi:

an.QX...y): XQX...y«<7h,Qx...y). (1-3)

funkcja wiasna dla protonowego drgania rozciggajgcego wyraza sie wzorem:

a dla wolniejszego drgania rozciggajgcego mostki wodorowe, réwnaniem:

b fc + "«?x.y)]< (Q xoy) = £>0(Q X...y) (1.5)
gdzie W(qH,Qx—y), 'Vnign, Qx—y) i O (0x—y)> oznaczaja odpowiednio funkcje falowe: petng czasteczki,
funkcje drgan protonéw (zalezna parametrycznie od potozenia ciezkich jader) oraz jader, a hH3a,(Q), ni/,
oznaczaja odpowiednio: operator drgania szybszego, potencjat dla drgania szybkiego, stany energetyczne

drgan protonu oraz poziomy oscylacyjne drgan wolniejszych vx...y



Model wigzania wodorowego w teorii ,silnego sprzezenia” definiuje réwniez
wielkos¢ zwang parametrem dystorsji, charakteryzujagca zmiane potozenia stanu
rbwnowagi energii potencjalnej dla wolniejszego drgania rozciggajagcego mostek
wodorowy po przejsciu szybszego, protonowego drgania rozciagajagcego ze stanu

podstawowego w stan wzbudzony. Parametr ten wyrazany jest wzorem:

Parametr bH odnosi sie do ksztattu widm wigzania wodorowego, charakteryzuje
intensywno$¢ oraz szeroko$¢ potéwkowg ich pasm. Jednakze podczas wymiany
izotopowej H/D ksztalt widma sie zmienia, widmo deuteronowego pasma
rozciggajagcego jest znacznie wezsze od protonowego odpowiednika. Teoria ,silnego
sprzezenia” warunkuje tg rdznice zaleznoScia od masy izotopu i charakteryzuje

parametr dystorsji dla ukfadu wigzan deuteronowych jako:

bD = V2 bo: mD=2mH 1.7)

Zauwazono rowniez jakosciowe podobienstwo rozktadu intensywnosci linii
w widmach jednostkowych wigzan wodorowych do rozktadu widocznego w widmach
elektronowo-wibracyjnych UV-VIS. Opis formalny tych widm opiera sie na stosowaniu
regut Francka - Condona, w zasadach dotyczacych powstawania progresji
wibracyjnej (Rys. 1.8). Takie poréwnanie byto mozliwe dzieki znalezieniu podobieristw
pomiedzy ruchem elektrondw grup chromoforowych odpowiedzialnych za generowanie
widm UV-VIS, a protonowym drganiem rozciggajacym X-H oraz pomiedzy ruchem
jader atomowych i drganiem rozciggajgcym mostki wodorowe. Rys. 1.8 wyjasnia

robwniez wezszg od vx-h strukture pasma wigzania wodorowego po podstawieniu

izotopowym (vx-d)-

Rys. 1.8. Schemat zasady Francka-Condona, w zastosowaniu dla przejs¢ oscylacyjnych pomiedzy dwoma stanami

oscylacyjnymi ruchu szybkiego w wigzaniu wodorowym i deuterowym wraz z zarysem wygenerowanych

2
widm (vXh - przejscie 0-1; vx.d - przejscie 0-1).



Model jednostkowego, izolowanego wigzania wodorowego jest niewystarczajacy,
poniewaz w naturze taki uktad strukturalny rzadko wystepuje.
W zwigzku z tym, Marechal i Witkowski rozpatrzyli model cyklicznego,
centrosymetrycznego dimeru wigzan wodorowych, opartego na przykiadzie kwaséw
karboksylowych, uwzgledniajgc w modelu dwa protonowe drgania rozciggajace

(9A i gB) oraz dwa drgania rozciggajace mostki wodorowe (Qa i Qb) (Rys. 1.9).

Rys. 1.9. Model centrosymetrycznego dimeru kwasu karboksylowego.

Hamiltonian dla  plaskiego, cyklicznego dimeru centrosymetrycznego
oprécz dwéch hamiltonianéw dla jednostkowych wigzan wodorowych (HAHB),
zostat rozbudowany o jednostke korygujacg oddziatywania zachodzace pomiedzy tymi
dwoma wigzaniami, czyli o operator energii oddziatywania miedzy potéwkami dimeru

wigzan wodorowych (VAB):
H=Ha+ Hb + Vab (1.8

Separacja adiabatyczna Borna-Oppeheimera drgan rozciggajacych vx-n i vx—y

pozwolitaby zapisaé¢ petng funkcje falowg dla dimeru w postaci:

= gdzie x;(aaqb) = 4cj40?s)('-9)

Petna funkcja dimeru wigzan wodorowych w stanie wzbudzonym ruchu protonu
(1.10) skfada sie z dwoch komponent : (gdy protony drgajg w przeciw-fazie)
i V- (gdy protony drgaja w fazie). (Rys. 1.10)

n =x\\(Qa,Qb) 'V?(gA,QaY K " r,Qb) £ R2X?+(Qa.Qb) V'OW QaVv K ~ b, Qb)( 1-10)
gdzie R2 jest operatorem inwersji, wzgledem ktorego funkcje V™ i VI} przejawiajg symetrie
lub antysymetrie, a operator energii opisujacy funkcje Xi+ i Xi- wyrazane jest wzorem:

H+ = HO+ hn(bHQA* CORZ2) + hojH (1.11)
gdzie HO jest hamiltonianem wibracyjnym stanu podstawowego, a COjest parametrem oddziatywania
rezonansowego Ww wzbudzonym stanie ruchu protonowego, pomiedzy drganiami protonéw

w obu potéwkach dimeru.



Rys. 1.10. Dwa mozliwe protonowe drgania rozciggajace w cyklicznym dimerze wigzan wodorowych.

Omowiona wyzej teoria, opierajgca sie na anharmonicznych sprzezeniu dwéch
drgan wigzan X-H i X»«Y, pozwolita na obliczenia struktury subtelnej, szerokosci
i potozenia S$rodka ciezkosci pasma vx-n oraz efektu izotopowego w mostku
wodorowym. Model przez lata byt modyfikowany, m.in. przez Fishera, Hofackera,
Ratnera, Witkowskiego i Wojcika oraz Flakusa, powiekszajac
zakres jego zastosowania. Poczatkowo dotyczyt on widm wigzan wodorowych
wystepujacych w kwasach karboksylowych w stanie gazowym :
za$ kolejne préby pozwolity rozszerzy¢ go o stan krystaliczny, a nastepnie o inne
grupy zwigzkéw chemicznych tworzace wigzania wodorowe w swoich zespotach
czgsteczek. Uwzgledniono roéwniez sprzezenie Davydova , efekt tunelowania protonu
oraz rezonans Fermiego.

Obecnie rozszerzona teoria pozwala na opis réwniez bardziej ztozonych uktadow

wigzan  wodorowych, oprocz dimeréw mozliwe jest odtworzenie widm
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trimerdow *°, tetrameréw oraz uktadéw tancuchowyc . Model ten umozliwia
rébwniez teoretyczne symulacje dotyczace wplywu rozciefnczenia izotopowego H/D
na strukture pasma protonowego drgania rozciggajacego oraz stosunku pasma vx-d
do pasma vx-h-

Pomimo tak wielkiego zainteresowania teorig ,silnego  sprzezenia”,
réwnolegle powstato wiele innych teorii dotyczacych widm podczerwonych wigzan
wodorowych. Jednakowoz wiekszo$¢ =z nich opieratlo sie na przyblizeniu

Borna-Oppenheimera.



W 1970 r. Weidemann i Zundel 2 9 zakomunikowali o wysokiej
polaryzowalno$ci wigzan wodorowych typu (X-H*»*X)+ i (X-H**»X)~ z podwojng
lub szeroka ptaska studnig potencjalng oraz wigzaniach (X-H«»*Y) 0 asymetrycznym
podwoéjnym minimum krzywej energii potencjalnej, tlumaczac tym znaczne
rozmycie pasma protonowego.

S’ Brazot stworzyt w 1974r. swojg nowg teorig, zwang stochastyczng
uzalezniajac  ksztatt widma od mocy wigzan wodorowych w roztworach.
Twierdzit on, ze pasmo protonowe dla stabych mostkéw wodorowych uwarunkowane
jest tylko anharmonizmem wystepujagcym pomiedzy drganiem X-H i X*»*Y,
a ksztattem przypomina silnie znieksztatcona, niesymetryczng funkcje Gaussa.
Natomiast mechanizm ksztattowania widma wigzan wodorowych o $redniej mocy,
opr6cz wspomnianego anharmonizmu, determinuje réwniez rezonans Fermiego,
nastepstwem ktorego jest struktura subtelna pasma oraz tzw. ,okna Evansa”, '
czyli przerwy w widmach absorpcji rozmyte;j.

Kolejng stochastyczng teorie w 1976 roku opracowali Romanowski

2829 Stworzyli oni model dla molekut posiadajacych symetryczne wigzania

i Sobczyk
wodorowe, zaktadajgc skwantowanie drgan wewnetrznych w atomach w czgsteczkach
protonodonorowych i protonoakceptorowych oraz stochastyczng nature drgan
rozciggajacych oraz zginajacych. Stwierdzili rowniez, iz drgania mostka wodorowego
powodujg zmiane ksztattu krzywej potencjatu, co skutkuje zmiang czestosci
protonowych przej$¢ wibracyjnych.

W 1975 roku powstata kolejna teoria stworzona przez Robertsona
i Yarwooda . Teoria ta objasniata ksztalt pasma vx-h w widmie wigzania
wodorowego w molekutach znajdujagcych sie  w  $rodowisku niepolarnego
rozpuszczalnika. Wyjasniali oni rozmycie i poszerzenie pasma dzieki relaksacji
fazowej drgania X-H, zachodzgcej przez sprzezenie pomiedzy fluktuacjami lokalnego
pola elektrycznego i momentem dipolowym mostku wodorowego (X-H»"Y)
oraz posrednio przez sprzezenie drgania X-H i X»*»Y. Niestety model ten zdat egzamin
tylko dla uktaddéw stabych wigzan wodorowych, gdzie umozliwiat przewidywanie

ksztattu pasm vx-h np. w zaleznoSci od temperatury czy rodzaju rozpuszczalnika.

Podobny model zostat zaprezentowany przez H. Abramczyk



Najnowszg, ilosciowg teorig interpretacji i opisu widm w podczerwieni wigzania
wodorowego jest teoria opracowana przez O. Henri-Rousseau i P. Blaise 'a,

' %% Model ten przyjmuje podstawowe zatozenia teorii

tzw. teoria relaksacyjna.*®
,»Silnego sprzezenia” uwzgledniajgc dodatkowo sprzezenia pomiedzy drganiami
mostkow wodorowych i otoczeniem (tzw. ,kapiela termiczng”), a oprdécz dwbch
protonowych drgaf rozciggajacych (gA i gB) oraz dwoch drgan rozciggajacych mostki
wodorowe (Qa iQb), uwzglednia tez dwa drgania zginajace (QgA i Q8B)(Rys. 1.11).

Q

Rys. 1.11. Model centrosymetrycznego dimeru wigzan wodorowych wg teorii relaksacyjnej z uwzglednieniem
szesciu mozliwych drgan wibracyjnych.

Teoria relaksacyjna moze opisywac¢ wiasnosci spektralne wigzan wodorowych
w zwigzkach znajdujacych sie w roéznych stanach skupienia oraz o rdznej mocy.
Jest to mozliwe dzieki uwzglednieniu az dziewieciu czynnikow: czestosci katowych
drgan Q, q i Qg sprzezenie anharmonicznego drgania szybkiego i wolnego, sprzezenia
ekscytonowego Davydova, rezonansu Fermiego, temperatury bezwzglednej osrodka
oraz wspotczynnikéw tlumienia drgania szybkiego i zginajacego. Z drugiej strony,
tak duza ilo$¢ zmiennych powoduje, iz ta metoda nadaje sie tylko do interpretacji
oraz symulacji widm stosunkowo matych ukladow wigzah wodorowych, np. dimeréw
kwaséw karboksylowych. Co wiecej, dla opisu widm wigzan wodorowych
znajdujacych sie w krysztatach molekularnych, starszy model ,silnego sprzezenia”
wydaje sie dawac bardziej zadowalajgce wyniki niz nowsza teoria relaksacyjna.
W oparciu o teorie relaksacyjna, nie udato sie przewidzie¢ zadnych nowych faktéw,

a wrecz pogorszyta sie jakos¢ interpretacji widm.



1.6.3.3. Opis efektéw spektralnych w podczerwonych widmach wiagzania

wodorowego w krysztatach molekutarnych

Opisane wyzej teorie ilosciowe, dos$¢ czesto, za wazny czynnik determinujacy
spektralne wiasnosci protonowych drgan rozciagajgcych, uwazaty rezonans Fermiego.
Jednakze, liczne pdzniejsze eksperymenty poddaly w watpliwos¢ owe zatozenia.
Analiza spolaryzowanych widm w podczerwieni, monokrysztatdw ukladow
zawierajgcych wigzania wodorowe, ujawnita nowe efekty spektralne, niewytlumaczalne
przez model rezonansu Fermiego. Marechal jako pierwszy probowat zmierzy¢
spolaryzowane widma w podczerwieni wigzan wodorowych w Kkrysztatach
molekularnych, charakteryzujgce sie najwyzszg precyzja. Miatlo to w zamysle
umozliwienie  dokonania  gtebokiej, ilosciowej interpretacji  tych  widm.
Przeprowadzit on, wraz ze wspotpracownikami, niskotemperaturowe pomiary
spolaryzowanych widm monokrysztatow kwasu adypinowego i imidazolu !
jednakze zaniechat kontynuowania tych badan, najprawdopodobniej ze wzgledu
na pietrzace sie trudnosci w interpretacji tych widm. Problem interpretacyjny wynikat
z faktu, iz wszystkie wczesniejsze teorie dotyczgce opisu widm w podczerwieni
molekut zwigzanych wodorowo, poczagtkowo stosowane byty dla asocjatow
znajdujacych sie w fazach gazowej lub ciektej. Owczesne proby przeniesienia
tych teorii do interpretacji widm dla fazy stalej, tym bardziej dla probek
monokrystalicznych, skoficzyty sie fiaskiem.

Pomocny w interpretacji takich widm okazat sie transfer zalozen z teorii
molekularnych ekscytonéw Davydova do teorii silnego sprzezenia, zmodyfikowany
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przez Wojcika . Ekscytonowa teoria Davydova dotyczyta opisu widm
UV-VIS weglowodoréw aromatycznych w stanie krystalicznym. Pojecie ,,ekscytonu”
wprowadzit Frenkel , definiujagc go jako elementarne wzbudzenie elektronowe
w indywidualnej czasteczce, wedrujgce po sieci Kkrystalicznej. Taka kwaziczastka,
reprezentujgca wzbudzenie elektronowe rozchodzace sie w krysztale, transportuje
wylgcznie energie, a nie fadunek czy mase. Ekscyton sklada sie z ujemnie
natadowanego elektronu oraz dodatnio natadowanej tzw. ,,dziury”, zwigzanych ze sobg
elektrostatycznym przycigganiem. Frenkel przypuszczat, iz po absorpcji fotonu,
nie wystepuje fotoprzewodnictwo badanego materiatu, poniewaz energia spozywana

jest na tworzenie sie wiasnie ekscytonéw, a nie do produkcji no$nikow fadunku.

Dzieki oddziatywaniom molekularnym ekscytony rozchodzg sie po krysztale jako fala.



Jesli komoédrka elementarna takiego Kkrysztatu zawiera kilka czasteczek,
oddziatywania miedzyczasteczkowe prowadzg do rozszczepienia ekscytonowego linii
widmowych. Efekt ten, zwany rozszczepieniem Davydova, zwigzany jest z mozliwoscia
migracji ekscytonu w komérce elementarnej, od jednej grupy molekut do drugiej grupy.
Davydov powiagzat idege wystepowania ekscytonu z teorig grup, dostrzegajac zaleznosc
pomiedzy symetrig lokalng molekuty w sieci krystalicznej, symetrig przestrzenng
krysztatu i symetrig punktowg, a jej charakterystyka spektralng w $wietle widzialnym
i nadfiolecie.

Pierwsze préby opisu owego transferu zatozen z teorii molekularnych ekscytonéw
do teorii silnego sprzezenia poczynit Witkowski ze wspoOtpracownikami.
Rozwiazat on réwnania wibronowe dla silnego i stabego sprzezenia oraz zwrécit uwage
na zalezno$¢ pomiedzy  rozszczepieniem  ekscytonowym, a  odlegtoscia
linii wibracyjnych. Gdy pierwsza warto$¢ jest mata w stosunku do drugiej,
mowimy o stabym sprzezeniu, natomiast gdy réznica pomiedzy wartosciami jest duza.
méwimy o sprzezeniu silnym. Za Witkowskim podazyto wielu autoréw,
prébujac rozwing¢ tg teorie. Wojcik zastosowat jg do analizy widm wiekszych
uktadéw molekularnych, obejmujacych dwa centrosymetryczne cykliczne dimery,
czyli cztery wigzania wodorowe w komorce elementarnej. Symulacja ksztattu tych
widm poczatkowo opierata sie na szeregu funkcji impulsowych (Delta Diraca),
nie odzwierciedlata ona jednak ciggtego charakteru pasma. Metode symulacji widm
zmodyfikowat Flakus, zamieniajgc funkcje impulsowe na funkcje hiperboliczne typu
(cosh x)'\ co pozwolito na doktadniejsze odtworzenie konturéw pasm protonowych
i deuteronowych drgan rozciggajacych w podczerwonych widmach molekut z mostkami
wodorowymi.

Trzy dekady poézZniej, Flakus wraz z wspotpracownikami z Zaktadu Fizyki
Chemicznej Uniwersytetu  Slaskiego, przeprowadzit rowniez skomplikowane
niskotemperaturowe pomiary widm w podczerwieni w S$wietle spolaryzowanym,
monokrysztatow wielu zwigzkéw chemicznych. Podjat sie préby wyjasnienia
mechanizmu powstawania  widma  wigzania  wodorowego oraz préby
scharakteryzowania w#asnosci i sposobu generowania wigzania wodorowego.
Dzieki wszechstronnym i systematycznym badaniom widm, odkryt i wyjasnit nowe
zjawiska tj.: famanie regut wyboru, samoorganizacje izotopowg H/D, izotopowe efekty
H/D ,dalekiego zasiegu”, czy dynamiczne oddzialywania kooperatywne nie dajgce sie

jednoznacznie wyttumaczy¢ teorig ekscytonowa.



1.6.3.3.1. tamanie oscylacyjnych regut wyboru

Podczas analizy pasm w zakresie podczerwieni, protonowych drgan
rozciggajacych, w widmach centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych,
jak juz wczesniej wspomniano, zauwazono ich charakterystyczng dwugateziowa
strukture. Fakt ten parokrotnie prébowano wyjasnia¢, czy to rezonansem Fermiego,
czy to teorig podwdjnego minimum, czy wystepowaniem w widmie w podczerwieni
wigzania wodorowego tzw. ,,okien Evansa”. Zadne z tych wytlumaczen nie zdawato sie
by¢ poparte twardymi dowodami iz czasem zostaty one obalone.

Fakt ten wytlumaczyt Flakus, wyjasniajagc go aktywacjg zabronionych
przez reguly symetrii przej$¢, zachodzacych do stanu wzbudzonego (A,)
petnosymetrycznych  protonowych  drgan  rozciggajagcych ~w  podczerwieni,
ktérego spektralnym efektem bylo pojawienie sie na widmie podczerwonym pasm
0 nieco nizszej czestoSci niz pasma przejs¢ dozwolonych do stanu symetrii Au

(drgan niepetnosymetrycznych). (Rys. 1.12)

Rys. 1.12. Dwa mozliwe protonowe drgania rozciggajace oraz dwugateziowa struktura w klasycznym

widmie cyklicznego dimeru wigzah wodorowych kwasu karboksylowego.

Efekt tamania oscylacyjnych regut wyboru poczatkowo zostat opisany przy okazji
,odwréconego” mechanizmu Herzberga - Tellera, pierwotnie odnoszgcego sie
do widm w zakresie UV-VIS molekut weglowodoréw aromatycznych.
Model dotyczacy widm w podczerwieni centrosymetrycznych dimeréw wigzan
wodorowych brat pod uwage wibronowe sprzezenie w wigzaniu wodorowym,
wraz z anharmonizmem ruchu protonu i oddziatywaniem rezonansowym wzbudzonych
wibracyjnie grup X-H znajdujacych sie w mostkach wodorowych. Autor ttumaczyt
fakt ten ostabieniem oscylacyjnych regut wyboru wywotanym poprzez zmieszanie sie
wzbudzonych protonowych stanéw oscylacyjnych o réznych symetriach, Au i Ag,

w nastepstwie sprzezenia wibronowego.



1.6.3.3.2. »Samoorganizacja izotopowa™ H/D i, dynamiczne oddziatywania

kooperatywne”

»Samoorganizacja izotopowa H/D” wykryta w drodze iloSciowej interpretacji
widm rozcienczonych izotopowo krysztatach molekularnych, polega na nielosowym
rozktadzie protonéw i deuteronéw w mostkach wodorowych w sieciach krystalicznych.
Istnienie tego efektu udowodnit Flakus ze wspo6tpracownikami, zauwazajac, iz ksztat
konturu ,,szczgtkowego” pasma vx-n, jest niezmienny, niezaleznie od stopnia wymiany
protonéw wigzan wodorowych na deuterony. Powodem wystepowania takiego efektu
sg tzw. ,,dynamiczne oddziatywania kooperatywne”, dzieki ktorym, atomy identycznych
izotopow wodoru, protony i deuterony, przejawiajg skltonno$¢ do grupowania sie.
Poczatkowo sktonno$¢ do grupowania sie izotopow w sieciach krysztatow
molekularnych zauwazono w przypadku widm uktadéw krystalicznych, o sieciach
ztozonych z cyklicznych dimeréw wigzan wodorowych, ' jednakze z biegiem lat
podobne efekty zaobserwowane zostaly rowniez w ukladach tancuchowych,
gdzie takie uporzadkowanie izotopéw moze zachodzi¢ w dwojaki spos6b: wzdiuz
tancucha (oddziatywanie typu ,head-to-tail”), ' badz lokalnie (oddziatywanie
boczne typu ,side-to-side”).  Nalezy jednak zauwazy¢, ze istniejg rowniez uklady
molekularne, ktdre tego typu zachowan nie ujawniajg, a rozktad protondéw i deuteronéw
w ich sieciach krystalicznych jest w petni losowy, np. diugotaricuchowe n-alkohole
alifatyczne. W uktadach fancuchowych, gdzie wystepuje ,,samoorganizacja
izotopowa” H/D, jej sposOb realizacji uzalezniony jest od struktury elektronowej
molekut. W przypadku, gdy znajdujgce sie w molekutach duze, tatwo polaryzowalne
ukfady  7r-elektronowe, sprzezone sg z mostkami wodorowymi, moéwimy
o dynamicznych oddzatywaniach kooperatywnych zachodzacych w ramach jednego
tancucha. Natomiast, gdy w molekule wystepuja jedynie uktady karbonylowe (C=0)
lub tiokarbonylowe (C=S) kooperatywne, dynamiczne oddziatywania zachodzg

,bocznie”.



1.6.3.3.3. Efekty izotopowe H/D ,,dalekiego zasiegu”

Zauwazone zostaty réwniez efekty izotopowe H/D ,dalekiego zasiegu”.

Zjawisko to polega na wplywie na wilasnosci spektralne molekut,
atoméw H i D znajdujgcych sie poza mostkiem wodorowym, czyli wystepujacych
w tzw. szkielecie czasteczki. Owa zalezno$¢ najprawdopodobniej zwigzana
jest ze sprzezeniem ruchow atoméw wodoru i deuteru, zaréwno w mostkach
wodorowych, jak i w szkielecie, z ruchem elektronowym calej czasteczki.
Stwierdzono, iz obecno$¢ w catej molekule jednego rodzaju izotopu silnie wpltywa
na efekty spektralne wigzan wodorowych. Wykazano rowniez, ze w zaleznosci
od sposobu obsadzenia izotopéw w czasteczce, molekuta wykazuje zmienne wiasnosci
spektralne. Gdy molekuta zawiera deuterony w swoim szkielecie, a mostki wodorowe
obsadzone sg protonami, wystepuje zwezenie pasma vx-n. Pasmo vx-« zZweza Sie
natomiast, gdy molekuta obsadzona jest odwrotnie: w mostkach deuterony,
a w szkielecie protony. Zauwazono rowniez, ze bliskie sasiedztwo mostkow
wodorowych, wzgledem ukiadu tatwo polaryzowalnych uktadéw 7-elektronowych,

sprzyja wystepowaniu efektéw ,,dalekiego zasiegu H/D”.



Problematyka wiasnosci spektralnych oddziatywujacych wzajemnie wigzan
wodorowych do dzisiaj stanowi istotny problem do rozwigzania w dziedzinie badan
nad wigzaniem wodorowym. W tej dziedzinie pozostato wiele niewyjasnionych
zagadnien, bo nawet teoria opisujgca widma w podczerwieni dwoch wzajemnie
sprzezonych wigzan wodorowych w ramach dimeru nie jest w stanie prawidtowo opisac
szeregu obserwowanych efektéw. Pomimo istotnych sukceséw w ilosciowym opisie
rozktadu intensywnosci w pasmach vx-n, odpowiadajgcych protonowym drganiom
rozciggajagcym w mostkach wodorowych X-H»»«Y, w opisie niektérych efektéw
izotopowych H/D w tych widmach, zrozumienie mechanizmoéw rzadzacych efektami
temperaturowymi w widmach dimeréw w dalszym ciggu wydaje sie by¢ dalece
niekompletne.

Mechanizm #tamania dipolowych regut wyboru dla przejs¢ w podczerwieni,
w ramach teorii wibronowej, przez lata sprawdzat sie do interpretacji widm cyklicznych
dimeréw wigzan wodorowych. Problem pojawit sie dopiero w momencie, gdy zostaty
zmierzone widma szeregu kwaséw karboksylowych, np. kwas cynamonowy
(Rys. 6.1c) czy kwasy naftyloakrylowe (Rys. 6.7 d, h). W widmach tych, zmierzonych
w niskiej temperaturze, cze$¢ teoretycznie zabroniona wykazywala wiekszg
intensywnos$¢ niz cze$¢ teoretycznie dozwolona, a swoim ksztatitem widma te bardziej
przypominaty widma uktadéw liniowo zwigzanych wodorowo (np. krysztatu kwasu

mréowkowego %)

, niz typowe widma cyklicznych dimeréw centrosymetrycznych.
Jednym z gtéwnych celdw tej pracy byto wyjasnienie tych wiasnie zjawisk.

Cykliczne dimery wigzan wodorowych, utworzone przez zasocjowane grupy
-COOH kwasow karboksylowych, wykazujg dosy¢ niezwykle wiasnosci spektralne
w zakresie podczerwieni, zwigzane z wysoce anomalnymi zmianami ksztaltow
konturow pasm vo-n, towarzyszacymi zmianom temperatury, w ktérej dokonywano
pomiaru  widm.  Wydawatoby sie, ze widma wigzania wodorowego,
dimeréw réznych kwaséw karboksylowych, mierzone w zakresie czestosci pasm vo-n,
a takze vo-a, powinny by¢ dalece podobne do siebie, z uwagi na identyczng jednostke
struktury asocjatdw, tzn. pierScien (COOH)2, w ktérym wystepujg obydwa wigzania
wodorowe dimeru.

W przypadku molekut kwaséw karboksylowych, w ktérych rodniki alifatyczne
tgczg sie bezposrednio z grupami karboksylowymi (np. alifatyczne kwasy
monokarboksylowe lub kwasy dikarboksylowe) pasma vo-n, zmierzone w temperaturze

pokojowej, charakteryzujg sie stosunkowo niskg intensywnoscig swojej czesci



diugofalowej, w odniesieniu do intensywnosci czesSci krotkofalowej. Przy obnizeniu
temperatury do 77K obserwuje sie jedynie stosunkowo nieznaczny wzrost wzglednej
intensywnoSci gatezi dtugofalowej kazdego z tych pasm. GataZz dtugofalowa w dalszym
ciggu pozostaje gatezig mniej intensywna.

W przypadku widm kwasow karboksylowych, w ktérych grupy karboksylowe
bezposrednio stykajag sie z duzymi uktadami 7t-elektronowymi (np. kwas benzoesowy
(Rys. 6.1a) '45 kwas tiofenowy (Rys. 6.3 a, d) czy kwas furanowy (Rys. 6.5a,d) )
pasma vo-h juz w temperaturze pokojowej charakteryzujg sie stosunkowo wysoka
intensywnoscia swojej czesci dtugofalowej, w odniesieniu do czesci krotkofalowej.
Przy obnizeniu temperatury do 77K obserwuje sie dalszy wzrost wzglednej
intensywnosci gatezi dtugofalowej kazdego z tych pasm tak,
ze w niskotemperaturowych widmach krysztatéw kwaséw karboksylowych tej grupy,
gataz dtugofalowa zajmuje juz ok. potowe intensywnosci integralnej pasma.

W  przypadku kwaséw karboksylowych, dla ktorych rodniki aromatyczne
odseparowane sg fragmentami fancuchow alifatycznych (np. kwas fenylooctowy
(Rys. 6.1 b), kwasy naftylooctowe  (Rys. 6.7 d, g), kwas styrylooctowy ' (Rys. 6.1 d),
czy kwas fenylopropanowy (Rys. 6.1e)) ksztatty konturow pasm vo-h sg za$ dalece
podobne do charakterystyki pasm kwasow alifatycznych.

Widma kwaséw karboksylowych, w ktérych grupy -COOH sprzezone
sqg z ukladami rc-elektronowymi za pomocg mostka winylowego (-CH=CH—
(kwas cynamonowy (Rys. 6.1c), kwasy naftyloakrylowe (Rys. 6.7d, h)),
wykazujg w temperaturze pokojowej jeszcze wiekszg intensywnos$¢ gatezi dtugofalowej
niz byto to w przypadku widm kwaséw z grupg -COOH bezposrednio potgczong
z podstawnikiem aromatycznym, a w niskiej temperaturze gatgZz diugofalowa
w ich widmach wrecz dominuje intensywnos$cig nad gatezig krotkofalowa.

W zwigzku w powyzszym, pojawily sie pytania: czy charakterystyka spektralna
zwigzanych  wodorowo dimerdw zalezy od struktury elektronowej grup
podstawnikowych, obecnych w sgsiedztwie wigzan wodorowych oraz jaki wplyw
na charakter widm wigzania wodorowego ma temperatura krysztatu?

Ciekawy okazat sie rdwniez przypadek widm kwasow naftoesowych
gdzie widmo kwasu P-naftoesowego (Rys. 6.7 b) do$¢ poprawnie wpasowuje sie
w charakterystyke spektralng swojej grupy, natomiast widmo kwasu a-naftoesowego
(Rys. 6.7 f) nie wykazuje tak duzej intensywnosci czesci dlugofalowej.
Nasuneto sie wiec kolejne pytanie: czy struktura subtelna pasma zalezna jest
od miejsca podstawienia do aromatycznego pier$cienia oraz od typu aromatycznego

podstawnika?



3.1. Wybor uktadéw molekularnych

Wprawdzie widma dimerowych, aromatycznych uktadéw krystalicznych wigzan
wodorowych badano juz wczesniej,” ’ to specyfika tych uktadéw do dzi$
nie zostata do konca wyjasniona. Podczas analizy widm w podczerwieni uktaddw
dimerowych, obecnych w sieciach réznych krysztatbw molekularnych, zmierzonych
wczeéniej w Zaktadzie Fizyki Chemicznej z Uniwersytecie Slaskim, nasunely sie
pytania o przyczyne zitozonosci efektéw temperaturowych w dimerowych uktadach
wigzan wodorowych oraz o wptyw struktury elektronowej grup podstawnikowych
na widmo wigzania wodorowego. Aby sprébowaé wyjasni¢ te problemy nalezato
przebada¢ szereg zwigzkéw tworzacych dimery wigzan wodorowych kolejno
sprzezonych i izolowanych z aromatycznym podstawnikiem. Giownym Kryterium
doboru modelowych ukladdéw molekularnych do badan byta prostota budujgcych
je  molekut, staty stan skupienia, temperatura topnienia nizsza niz 250°C
oraz ich trwato$¢ w swoich temperaturach topnienia (Tabela 3.1). Idealng grupg
zwigzkOow, tworzacg przede wszystkim dimery wigzan wodorowych, okazaly sie
by¢ niealifatyczne kwasy monokarboksylowe. Jako podstawnik aromatyczny
zostat wybrany pieciocztonowy pierscienn heterocykliczny - tiofen i furan.
Wybér tych podstawnikéw podyktowany byt matg iloScig grup C-H, dajacych pasma
w zakresie czestosci protonowych drgan rozciggajagcych. Weczes$niejsze badania
prowadzone w Zaktadzie Fizyki Chemicznej U.SI. wykazaty réwniez ciekawe efekty
w molekutach zawierajgcych te pierScienie.’'

Kolejno, aby zbada¢ wptyw miejsca podstawienia w pierscieniu aromatycznym
oraz wptyw typu podstawnika rozszerzono badania o kwasy karboksylowe zawierajgce

dwupierscieniowe uktady aromatyczne (benzofuranowy, benzotiofenowy

i tienotiofenowy), gdzie grupa karboksylowa byta przytgczona w réznych pozycjach.



Tabela 3.1. Kwasy karboksylowe wybrane do badan.

Nazwa uktadu molekularnego

kwas 2-furanoakrylowy(SA

kwas 3-fiiranoakrylowySA

kwas benzo[b]tiofeno-2-

karboksylowy (A0

kwas benzo[b]tiofeno-3-

karboksylowy(M

kwas benzo[b]tiofeno-5-

karboksylowy<V)

kwas benzo[b]tiofeno-7-

karboksylowy(M

W zébr strukturalny

COOH

COOH

Temperatura

topnienia (°C)

152-154

64-69

139-141

155-158

240

175

208-212

176.5 - 1785



kwas benzo[b]fiirano-2- 195-196
karboksylowy (A0
"m0
kwas benzo[b]furano-3- 153-162
karboksylowy<V)

COOH

kwas benzo[b]fiirano-5- O /\ 189 - 190
HOOC

karboksylowy(M

OH
kwas benzo[b]furano-7- X 164 - 1645
karboksylowy(M

kwas tieno[3,2-b]tiofeno-2- O Y coom 999
karboksylowy(M

kwas tieno[2,3-b]tiofeno-2- COOH 236
karboksylowy(M

kwas benzo[b]tiofeno-3-octowy(M 82

kwas benzo[b]fiirano-3-octowy(" 90-93

Zwigzki chemiczne znajdujgce sie w Tabeli 3.1 zostaty zakupione w firmie
Sigma-Aldrich (S, Maybridge (M Ilub Acros Organics (AD. Stopien czystosci
zwigzkow byt zadowalajacy, jedynie pochodne octowe zostalty oczyszczone

przed wykonaniem pomiaréw za pomocg krystalizacji z eteru naftowego.



3.2. Metodyka pomiaru widm

Badanie przestrzennie zorientowanych, monokrystalicznych prébek wybranych
zwigzkéw w Swietle spolaryzowanym w podczerwieni, w zakresie temperatur,
od temperatury pokojowej do temperatury ciektego azotu, dostarczyto wartoSciowej
wiedzy o efektach energetycznych w wigzaniach wodorowych. Badanie wiasnosci
spektralnych zwigzkéw zwigzanych wodorowo objeto réwniez pomiary widm
w podczerwieni polikrystalicznych prébek substancji w bromku potasu (KBr)
oraz widm dla substancji rozpuszczonych w czterochlorku wegla (CCl4) w temperaturze
pokojowej. Wszystkie wyzej wymienione rodzaje widm zarejestrowano przy uzyciu
spektrometru FT-IR Nicolet Magna 560. Do pomiarow w Swietle spolaryzowanym
uzyto polaryzatora $wiatta podczerwonego Spectra-Tech, ktéry umozliwit pomiar widm
dla dwoch wzajemnie prostopadtych kierunkéw wektora pola elektrycznego.
Wybor fragmentu monokrystalicznego oraz jego przestrzennej orientacji dokonywano
za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego Nikon Eclipse E200.

Widma Ramana zmierzono w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimeréw
Politechniki Slaskiej, dzieki uprzejmosci Pani dr inz. Agnieszki Stolarczyk korzystajac
ze spektrometru FT-IR Bio-Rad FTS-175 C, pracujgcego przy rozdzielczosci 1cm'l

Otrzymane widma w podczerwieni oraz Ramana opracowano i przeanalizowano
za pomocg standardowego oprogramowania spektrometru Omnic 5.2.

Kwasy 3-furano i 3-tiofenoakrylowe zostaty zmierzone metodg dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego w temperaturze 100K dzigeki uprzejmosci
Prof. Petera G. Jonesa z Instytutu Chemii Nieorganicznej i Analitycznej
na Uniwersytecie w Braunschweig

Badania strukturalne reszty kwasow zostaty przeprowadzone dzieki uprzejmosci
dr hab. Joachima Kusza oraz dr Marii Nowak z Zakladu Fizyki Krysztatow
Uniwersytetu  Slaskiego. Do pomiarébw metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego w temperaturze 100K uzyto czterokotowy dyfraktometr rentgenowski
Xcalibur z kamerg CCD Sapphire3 firmy Oxford Diffraction z monochromatorem

grafitowym, przy wykorzystaniu promieniowania MoKa.



3.3. Otrzymywanie zdeuterowanych pochodnych badanych substancji

Probki substancji z podstawionym atomem deuteru zamiast wodoru w grupie
karboksylowej otrzymano poprzez odparowanie pod zmniejszonym cisnieniem,
w temperaturze pokojowej, roztworu badanej substancji w mieszaninie acetonu
i ciezkiej wody (D20). Powyzszy proces przeprowadzany byt kilkakrotnie w celu

uzyskania mozliwie najwyzszego stopnia wymiany izotopowej H/D.

3.4. Pomiar widm w podczerwieni roztworéw badanych substancji

w czterochlorku wegla

Sporzadzono nasycony roztw6r badanej substancji w czterochlorku wegla,
ktéry kolejno wprowadzono do kiuwety pomiarowej wykonanej z chlorku sodu
0 grubosci warstwy absorbujacej 1,2 mm i przepuszczono przez nig wigzke
promieniowania podczerwonego. Po wykonaniu pomiaru od otrzymanego widma odjeto
tto, ktére byto wynikiem pomiaru kiuwety napetnionej czystym
rozpuszczalnikiem CCl4

Rozpuszczalnik ten jest inertny, jego czasteczki nie sg zdolne do tworzenia
silniejszych wigzan wodorowych z molekutami rozpuszczonego zwiazku, dzieki czemu
widmo wigzan wodorowych w podczerwieni dla tego zwigzku nie zmienia sie

w sposob istotny.
3.5. Pomiar widm wpodczerwieniprébek polikrystalicznych

Z rownomiernie rozdrobnionej w mozdzierzu mieszaniny badanej substancji
z bromkiem potasu w stosunku 1:75 wykonano polikrystaliczng pastylke.
Do tego celu uzyto specjalnej matrycy, w ktérej umieszczono odpowiednig ilosé
mieszaniny i sprasowano jg uzywajac prasy hydraulicznej. Tak przygotowang pastylke
umieszczono w obejmie pomiedzy plytkami z fluorku wapnia (CaF2), wprowadzono
do przystawki niskotemperaturowej (Rys. 3.1) i wykonano pomiar widma
w podczerwieni w temperaturze pokojowej oraz w temperaturze cieklego azotu.
Aby otrzyma¢ widmo badanej substancji odjeto widmo tta, ktérym bylo widmo

catkowicie zmontowanego kriostatu z czystg pastylka KBr.



3.6. Pomiar widm w podczerwieniprébek monokrystalicznych

Niewielkg ilos¢ badanej probki umieszczonej w obejmie pomiedzy plytkami
z fluorku wapnia (CCiF2) ogrzano do temperatury topnienia. Stopiong probke docisnieto,
by otrzymaé cienki film cieczy i pozostawiono do krystalizacji. Dzieki zastosowaniu
takiej metody mozliwe byto otrzymanie bardzo cienkiej warstwy monokrystalicznej,
dla ktérej warto$¢ absorbancji w temperaturze pokojowej nie przekraczata 1,0.

Przed pomiarem prébki konieczny byt wybo6r najlepszego monokrysztatu
oraz jego orientacja przestrzenna, ktdre dokonywato sie przy pomocy mikroskopu
polaryzacyjnego. Wyselekcjonowany krysztat, ktory pod mikroskopem charakteryzowat
sie zazwyczaj kolorem szarym lub zottym i réwnomiernym wygaszaniem Swiatla
na catym obszarze, ograniczono metalowg przestong ze szczeling o $rednicy 1,5 mm.

Catos¢ unieruchomiono w obejmie i wprowadzono do kriostatu (Rys. 3.1).
Po ustawieniu probki w przystawce na linii pomiarowej promieniowania
podczerwonego, podtgczeniu przystawki do pompy prézniowej i zatgczeniu ogrzewania
okienek wykonanych z chlorku sodu, przystgpiono
do wykonania szeregu pomiar6w. Zarejestrowano
widma w podczerwieni badanych prébek dla $wiatla
niespolaryzowanego oraz dla dwoch wzajemnie
prostopadtych  spolaryzowanych  wigzek  $wiatla.

Wyzej opisane pomiary zostalty najpierw wykonane
w temperaturze pokojowej, a nastepnie po ochtodzeniu
krysztatu do temperatury ciektego azotu.

Dzieki tej metodzie pomiarowej mozliwe
jest prowadzenie badan na przestrzennie
zorientowanych uktadach wigzan wodorowych, ktére
umozliwiajg dostep do kluczowej wiedzy o kierunkach
wibracyjnych momentdw przejs¢ cechujgcych pasma
voh i dajg szereg informacji o subtelnych
mechanizmach oddziatywarn pomiedzy wigzaniami

wodorowymi w krystalicznym ciele statym.

- przystawki niskotemperaturowej.

/. odptyw dla cieczy chtodzacej, 2. szlif dla szklanego kurka prozniowego. 3. doptyw dla cieczy chitodzacej.
4. przepust dla termoelementu, 5. zaciski elektryczne, 6. spoina termoelementu, 7. okna uszczelniajagce wykonane
z NaCl, 8. metalowa obejma z probka, 9. ostona przyrzadu, 10. ostona pr6zniowa, 11. element sprezynowy,
12. pojemnik z miedzi, 13. zacisk do elektrycznego grzania.



4.1. Kwasy tiofenooctowe i tiofenoakrylowe

4.1.1. Struktury krystaliczne

Badane kwasy sg biatymi, statymi substancjami o temperaturze topnienia nizszej
niz 200°C. Molekuty tych kwaséw skiadajg sie z heterocyklicznego pierscienia
tiofenowego oraz grupy octowej lub akrylowej. Wzory strukturalne badanych uktadéw

przedstawiono na Rys. 4.1.
HO

210 / Tt= 63-64°C
HO

31O

Z2TA

3TA W " 'oh  Tt=152-154°C

Rys. 4.1. Wzory strukturalne czasteczek kwasow tiofenooctowych (2TO i 3TO) i tiofenoakrylowych (2TA i 3TA)

wraz z temperaturami topnienia.

Badania  krystalograficzne dla  kwasu  2-tiofenoakrylowego  zostaly
przeprowadzone juz w 1967 roku. Wykazaty one istnienie dwdch polimorficznych
form (P i y) kwasu 2-tiofenakrylowego. Krysztaty obydwu form naleza
do jednoskos$nego uktadu krystalograficznego o grupie symetrii przestrzennej P 2\lc
i Z = 4. Parametry geometryczne komorki elementarnej dla formy beta wynosza :
a=9.585A; b=23911 A; c=20.192 A; [3= 109.51°, adla formy gamma:a= 11.412 A;
b = 504 A; ¢ = 13.005 A; @ = 98.2°. W sieciach krystalicznych dwoéch form
polimorficznych omawianego zwiagzku, molekuty tgczg sie w centrosymetryczne dimery
(dla formy P: d o o = 2.638 A, dla formy y: d o o = 2.567 A); a pierscienie tiofenu,
wigzania podwdjne oraz grupy karboksylowe lezg w przyblizeniu w jednej
ptaszczyznie. Rozmieszczenie dimerdw wigzan wodorowych w sieci krystalicznej fazy

beta igamma kwasu 2-tiofenonoakrylowego przedstawia Rys. 4.2.



Y
Rys. 4.2. Widok komorek elementarnych dwoch polimorficznych form [5iy kwasu 2-tiofenoakrylowego.

Krysztaty fazy (3 mozna uzyska¢ poprzez odparowanie komercyjnej substancji
z roztworu dimetyloformamidu, a krysztaty fazy y poprzez powolne schtadzanie
roztworu etanolu badZ kwasu octowego. Podczas powolnego podgrzewania krysztatdw
fazy p, przechodzg one w forme y przy 130-135 °C, a kolejno topig sie w 145-148°C.

Z uwagi na brak odpowiednich danych literaturowych, badania pozostatych
struktur krystalicznych zostaly przeprowadzone metodg dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego w 100K, przy wspoétpracy z Prof. J. Kuszem idr M. Nowak z Zaktadu
Fizyki Krysztatéw w Instytucie Fizyk oraz z Prof. P.G. Jonesa z Instytutu
Chemii Nieorganicznej i Analitycznej na Uniwersytecie w Braunschweig.
Monokrysztaty kwasu 3-tiofenoakrylowego wyhodowano poprzez krystalizacje
z roztworu lodowatego kwasu octowego. Komercyjna forma kwasu 2-tiofenooctowego
zostata najpierw  oczyszczona  przez filtracje roztworu w  acetonie,
a nastepnie rozpuszczona w eterze naftowym. Po podgrzaniu do temperatury wrzenia
roztwor pozostawiono do powolnej krystalizacji. Zas monokrysztaty
kwasu 3-tiofenooctowego zostaly otrzymane poprzez odparowanie komercyjnej formy
zwigzku z eteru naftowego w temperaturze pokojowej. Budowe czasteczek
w krysztatach przedstawiono na Rys. 4.3.

Wszystkie krysztaty badanych kwasow nalezg do uktadu jednoskos$nego, o grupie
przestrzennej P 2\/c, tozsamej z grupg punktowg C2h 4, a w ich komérkach
elementarnych znajduje sie osiem czasteczek (Z=8). Stale sieciowe dla komorek

elementarnych wynosza odpowiednio:
2TO: a = 27.0630(9)A, b = 4.4520(4)A, ¢ = 10.7811(9)A, p = 100.540(17) °,V= 1277.04A3
3TO: a=27.2999(7)A, b=4.4849(1)A, c=10.2513(3)A,p = 96.015(2) °,V =1248.23 A3,

3TA: a=8.2116(3) A; b= 18.5549(6) A, ¢ = 8.9411(3) A, B= 90.869(4)°,V= 1362.15(8) A3
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Rys. 4.3. Struktury molekut kwaséw tiofenooctowych (2TO i 3TO) i kwasu 3-tiofenoakrylowego (3TA)
w krysztale. Atomy oznaczono elipsami drgan termicznych z prawdopodobienstwem 50%, atomy tlenu

oznaczono kolorem czerwonym, a atomy siarki zéttym.

W krysztatach kwasow tiofenooctowych tworzg sie dwa rodzaje niezaleznych,
centrosymetrycznych dimeréw, nie zwiazanych ze soba operacjami symetrii.
Obie odmiany dimeréw, potgczone wigzaniami wodorowymi O0-H»»»0, wykazujg
nieznaczng odmienno$¢ geometryczng. W sieci krystalicznej kwasu
3-tiofenoakrylowego, dwie molekuty omawianego zwigzku #acza sie za pomocg
wigzan wodorowych (0-H»»*0) $redniej mocy w centrosymetryczne dimery.
W pojedynczym dimerze, kazde z dwoch wigzan wodorowych posiada nieznacznie
réznigce sie od siebie parametry geometrii. Ponadto w sieci krystalicznej w jednej

z molekut tworzacych dimer wigzan wodorowych typu O—H” »0, wystepujg stabe



oddziatywania nalezace do niekonwencjonalnych wigzan wodorowych typu C-H>»»0,
pomiedzy atomami wegla w pierScieniu tiofenowym, a atomami tlenu grupy
karboksylowej wyzej potozonej czasteczki. W Tabeli 4.1 zostaly opisane niektore

parametry geometrii wspomnianych dimerow.

Tabela 4.1. Geometria wigzan wodorowych w krysztatach kwasow tiofenooctowych (2TO i 3TO)

i kwasu 3-tiofenoakrylowego ( 3TA) [A, °],

2TO
X-H—=Y d X-H d h Y d X Y —X-H Y
0(11)-H(11)eee()(12)’ 0,88(2) 1,79(2) 2,6712(16) 176(18)
0(22)—H(22)***0(21)# 0,85(2) 1,83(2) 2,6745(17) 174(2)
Operacje symetrii: (*) -x, -v+l, -2+ 1; (#) -x+\, -y+1, -z.

3TO
0(2)—H(2)*»*0(1)* 0,69(3) 1,98(3) 2,669(2) 176(3)
0(4)-H(4A)***0(3)# 0,73(3) 1,92(3) 2,655(2) 177(3)
Operacje symetrii :(*) -x. -y+1, -z+2; (*) -jc+1, -y+\, -2+ 1.

3TA
0(2)—H(02)***0(l *) 0.816(15) 1.863(15) 2.6765(14) 175(2)
0(2°)—H(02")***0(1) 0.827(15) 1.747(16) 2.5719(14) 174(2)
C(2)y—H @27)***o(l’) * 0.95 2.46 3.345(4) 155.7
C(4°)-H (47)***0(2") # 0.95 2.43 3.353(3) 164.9

Operacje symetrii: (*) -x+2, -y, -z+2; (#) x, -y+1/2, z+1/2

Pomiar dyfraktometryczny struktury wewnetrznej monokrysztalu kwasu
2-tiofenooctowego pokazat ciekawy efekt nieuporzadkowania atoméw siarki i wegla
w pierscieniu tiofenowym w sieci krystalicznej, inny dla kazdego rodzaju dimeru
(Rys. 4.3-2TO). Dla pierwszego rodzaju dimeru prawdopodobienstwo wystgpienia atomu
siarki w pozycji SI 1A wynosi 56%, a w S| IB 44%, za$ w drugim dimerze w pierwszej
pozycji S21A prawdopodobieAstwo to jest rowne 72%, a w S21B 28%.
Na Rys. 4.4 przedstawiono rzut komorki elementarnej krysztatu dimeréw kwasu
2-tiofenooctowego z atomami siarki wystepujagcymi w pozycji A. Katy C- S- C
w sieci krystalicznej wynoszg 96.96°, 96.84°, 98.61°, 93.10°; w zaleznos$ci od rodzaju
dimeru oraz potozenia siarki w pierscieniu. W poréwnaniu do katéw w takich
zwigzkach jak: kwas 2-tiofenowy (92.1°), " kwas 5-(Metoksykarbonylo)tiofeno-2-
karboksylowy (90.68°), Mt 2-metoksytiofen (91.35°); 3% katy w Kkwasie
2-tiofenooctowym sg stosunkowo mocno rozwarte. Pierscienie tiofenu w sieci
krystalicznej lezg w stosunku do piaszczyzny wigzan wodorowych pod katem 60.02°,
61.82°, 65.70° i 64.90° (w =zaleznosci od rodzaju dimeru i potozenia siarki),
a w stosunku do drugiego pierscienia tiofenowego w dimerze pod odpowiednim katem
45.05°, 44.26°, 43.05° lub 43.84°.



S(11A)-C(12) 1.554 (3) S(21 A)-C(23) 1.653 (2)

S(11A)-C(1 1) 1.657(2) S(21 A)-C(22) 1.6932(18)
C(16A)-C(11) 1.452(12) C(26A)-C(21) 1.492(12)
C(16A)-C(13) 1.569(13) C(26A)-C(22) 1.523 (12)
C(16B)-C(11) 1.454(15) C(26B)-C(21) 1.389(17)
C(16B)-C(12) 1.623 (15) C(26B)-C(23) 1.639(18)
S(11B)-C(13) 1.575 (3) S(21B)-C(21) 1.553 (6)
S(11B)-C(11) 1.608 (3) S(21B)-C(22) 1.557(6)
C(12)-C(13) 1.327 (3) C(22)-C(23) 1.346 (3)

Rys. 4.4. Dimery wigzan wodorowych w sieci krystalicznej kwasu 2-tiofenooctowego z siarkg w pozycji A.

W sieci krystalicznej kwasu 3-tiofenooctowego pierScienie tiofenu leza
pod dwusciennym katem 62.84° lub 61.72° (w zaleznoSci od rodzaju dimeru)
w stosunku do ptaszczyzny mostkéw wodorowych, a ich Srednie odchylenie atomow
od wspotptaszczyznosci wynosi odpowiednio 0.0050 A i 0.0028 A. Katy C1-S-C4
oraz Cl 1-S2-C14 roéwne sg adekwatnie 93.01° oraz 91.85°, podczas gdy kat C-S-C
w kwasie 3-tiofenowym wynosi az 97.58° . Schemat dimerdéw wigzan wodorowych
w sieci krystalicznej przedstawiono na Rys. 4.5, a wybrane parametry geometryczne

prezentuje Tabela 4.3.
Tabela 4.3. Niektdére parametry geometryczne molekuty kwasu 3-tiofenooctowego [A],

s(hy-C (1) 1.706 (2) S(2)-C(14) 1711 (2)
S(1)-C(4) 1719 (2) S(2)-C(11) 1.7151(15)
C(2)-C(3) 1.425 (3) C(12)-C(13) 1.423 (3)
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Rys. 4.5. Rzut komérki elementarnej krysztatu kwasu 3-tiofenooctowego.

W sieci krystalicznej kwasu 3-tiofenoakrylowego, dwie molekuty tworzace
dimer wigzan wodorowych wykazujag odmienne geometrie. W molekule zawierajgcej
atom SI, plaszczyzny pierScienia tiofenu oraz grupy karboksylowej lezg
pod stosunkowo duzym katem réwnym 19.26° w pordéwnaniu do drugiej molekuty
dimeru, gdzie kat wynosi zaledwie 3.22°. Jest to zapewne spowodowane wigkszg
stabilizacjg struktury tej molekuly przez stabe wigzania typu C-H»»*0 (Rys. 4.6)
Molekuta ta wykazuje réwniez efekt nieuporzadkowania atomoéow wegla i siarki
w pierscieniu tiofenowym w sieci krystalicznej.

Najwiekszg asymetrie w pierScieniu wykazujg katy i wigzania chemiczne
pomiedzy atomami siarki i wegla. Wiazanie wystepujace pomiedzy S1°’/SI” a C57C5”
jest o prawie 0.1 A dtuzsze, niz wigzanie S1’/S1”- C27C2”. Geometrie molekuty
kwasu 3-tiofenoakrylowego zamieszczono w Tabeli 4.4, a Rys. 4.6 przedstawia
utozenie  molekut w  krysztale kwasu wzgledem komorki elementarnej
z uwzglednieniem wszystkich wigzan wodorowych, zaréwno 0-H»**0 zachodzacych
pomiedzy grupami karboksylowymi, jak i dwoch rodzajow  oddziatywan

miedzyczasteczkowych C-H***0.



s(1)-C(2) 1.7080(14) S(1")-C(57) 1.746(4)

S(I)-C(5) 1.7151(15) c(27)-s(r) 1.688(4)
C(3)-C(4) 1.4295(19) C(3)-C(4) 1.440(3)
C(8)-0(1) 1.2302(17) c(8)-0(1") 1.2327(17)
C(8)-0(2) 1.3226(17) C(8)-0(2°) 1.3159(17)
C(2)-S(1)-C(5) 92.04(7) C(2)-S(I))-C(5) 92.4(2)
0(1)-C(8)-0(2) 123.33(13) 0(r)-C(87)-0(2°) 123.19(13)

Rys. 4.6. Projekcja sieci krystalicznej kwasu 3-tiofenoakrylowego, w ktérej atom siarki wystepuje w pozycji ('),
przedstawiajgca dimery wigzan wodorowych 0-H*” 0 (linia niebieska) wraz ze stabymi wigzaniami
wodorowymi  C(2’}H(2)***0(r) zaznaczonymi przerywang linig zielong i C(4’)H(4’)"*0(2")
zaznaczonymi przerywang linig czerwona.



4.1.2. Wyniki pomiaréw widm

4.1.2.1. Badania wstepne

Wstepnie dokonano pomiarow widm w podczerwieni wigzania wodorowego
roztworéw, otrzymanych poprzez rozpuszczenie badanej prébki w CCU (niepolarnym
rozpuszczalniku). Otrzymane widma zmierzone w zakresie pasm protonowych drgan
rozciggajacych, v <-h, dimeréw wigzan wodorowych badanych zwigzkow, przedstawione
na Rys. 4.7, ujawniajg dwugaleziowg strukture tych pasm. Galezie lezace
przy wyzszych czestosciach wykazujg ok. dwa razy wiekszg intensywnos¢ niz gatezie
lezace przy nizszych czestosciach. Pasma lezace przy czestosciach powyzej 3500 cm'1l
odpowiadajg drganiom niezasocjowanych grup O-H.

Kolejne badania, pokazane na Rys. 4.8, obejmowaly pomiary widm
w podczerwieni polikrystalicznych  prébek w  pastylkach KBr, wykonane
w temperaturach 298K i 77K, jak rowniez pomiary widm Ramana. Widma Ramana
umozliwity identyfikacje czestosci pochodzacych od drgan rozciggajgcych C-H
w  rozwazanych  zwigzkach, zaburzajagcych  ksztalt analizowanych  widm.
Sa to linie lezace przy odpowiednich czestosciach:
2T0: 3110.11 cm'] 3090.60 cm'], 2965.06 cm'1i2911.47 cm'1
3TO: 3108.07 cm'], 3063.71 cm'l, 2968.92 cm'1i 2908.51 cm'1

2TA: 3107.60 cm'l, 3090.38 cm'], 3080.68 cm'1i 3010.77 cm'1
3TA: 3109.54 cm'1i 3038.61 cm'l

4.1.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm monokrysztatow

Kolejny etap badan spektralnych obejmowatl pomiary spolaryzowanych widm
w podczerwieni monokrysztatdw badanych zwigzkéw, w temperaturze pokojowej
oraz temperaturze ciekltego azotu.

Widma w podczerwieni monokrysztalbw badanych uktadéw molekularnych
zostaly zmierzone dla dwoch prostopadtych wzgledem siebie wektoréw elektrycznych

promieniowania elektromagnetycznego spolaryzowanego. (Rys. 4.9 i Rys. 4.10)
Podobnie otrzymano spolaryzowane widma monokrysztatéw, poddanych czesciowej
wymianie izotopowej H/D w mostkach wodorowych. Dla tak rozcienczonych
izotopowo krysztatow widma zostaty zmierzone w zakresie pasm ,,szczgtkowych” vo
i pasm vo-da- Widma spolaryzowane krysztatbw zostaty pokazane na Rys. 4.12

i Rys. 4.13.



Wptyw temperatury na strukture subtelng najbardziej intensywnej skiladowej
polaryzacyjnej pasma protonowych drgan rozciggajacych vo-n, dla prébek czystych
izotopowo, przedstawiony zostat na Rys. 4.11. Dla probek rozcienczonych izotopowo
deuterem w wigzaniach wodorowych, zmiany struktury subtelnej pasm ,,szczgtkowych”

vo- Ivo-d Wymuszone zmianami temperatury krysztatéw zaprezentowano na Rys. 4.14.

4.1.2.3. Efekty polaryzacyjne

Spolaryzowane widma monokrysztatdbw omawianych substancji wykazuja
obecnosé efektéw dichroizmu liniowego ,,pierwszego rodzaju”, tzn. ze zaobserwowane
efekty polaryzacyjne, zarowno w pasmach vo+~ jak 1 w pasmach vow,
zalezne sg od orientacji wektora pola elektrycznego E promieniowania podczerwonego
w warunkach eksperymentalnych, wzgledem sieci wigzan wodorowych w badanych
monokrysztatach. Najbardziej intensywne skladowe widm w podczerwieni
dla monokrysztatéw kwasOw tiofenooctowych zarejestrowane zostaty dla polaryzacji
Swiatla podczerwonego réwnolegtej do krawedzi a komdérki elementarnej,
natomiast znacznie stabszg sktadowg widma dla wektora E prostopadiego wzgledem
krawedzi a, czyli wzdluz krawedzi c¢. W  przypadku  monokrysztatu
kwasu 2-tiofenoakrylowego zostaty réwniez zmierzone widma dla $ciany ,,ac”, fazy p,
réwniez widma monokrystaliczne kwasu 3-tiofenoakrylowego zarejestrowane zostaty

dla sciany ,,ac”.

4.1.2.4. Efekty temperaturowe

Wpltyw zmian temperatury na strukture subtelng pasm w widmach dwoch
izomeréw kwasu tiofenooctowego jest poréwnywalny, wystepuje wzrost
intensywnosci catego pasmavo - 0razvo -, postepujacy wraz z ochtodzeniem prébki.

Analizujac efekty temperaturowe dla bardziej intensywnych skiadowych pasm
vo-h krysztatéw kwasOw tiofenoakrylowych, widaé znaczny wzrost intensywnosci
czesci diugofalowej pasm protonowych drgan rozciggajacych, zar6wno vo-n, jak ivo,
towarzyszacy obnizeniu temperatury do temperatury ciektego azotu. Widmo krysztatow
tego kwasu dalece przypomina widmo kwasu a-naftyloakrylowego (Rys. 6.7d)
oraz kwasu cynamonowego (Rys. 6.lc) pod wzgledem obserwowanych
w tych przypadkach efektow temperaturowych. Podobny efekt spektralny zostat

zaobserwowany w przypadku zwigzkéw rozcienczonych izotopowo deuterem.



Wraz ze spadkiem temperatury wystepuje rowniez wyostrzenie linii widmowych
oraz zwezenie pasm protonowych drgan rozciggajagcych vo-. Opisane efekty
zauwazalne sg zaréwno dla polikrysztatow, jak i dla monokrystalicznych prébek

tych substancji.
4.1.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego

Zamiana protondw na deuterony w mostkach wodorowych w wszystkich

krysztatach zwigzkéw powoduje powstanie w widmach w podczerwieni nowych pasm

Vo-a, potozonych przy czestosciach nizszych okoto V2 razy od czestosci pasma vo -+ -
Pasma  omawianych zwigzkow, odpowiadajgce deuteronowym drganiom
rozciggajagcym, posiadajg dwugateziowg strukture, a ich ksztatt konturu powigzany
jest pewng relacjg z pasmem v0-h-

Dla kwasoéw tiofenooctowych i kwasu 2-tiofenoakrylowego uzyskano
90 procentowy stopieft wymiany izotopowej H/D, a dla kwasu 3-tiofenoakrylowego
wymiana izotopowa byta na poziomie 75%.

Pasma vo« w widmach kwasOw tiofenooctowych sg zdecydowanie wezsze
od pasm vo-+, lecz wykazujg jakosciowo podobng podatno$s¢ na wplyw zmian
temperatury. Ich czes¢ dlugofalowa jest znacznie wezsza niz krotkofalowa.

Pasma z zakresu czestosci deuteronowych drgan rozciggajacych vo -, zmierzone
dla zdeuterowanych grup karboksylowych kwasow tiofenoakrylowych wykazuja
rowniez analogiczng, anomalng wrazliwo$¢ na zmiane temperatury, co pasma vo-h
w widmach ich czystych izotopowo odpowiednikéw. Czesci diugofalowe tych pasm
posiadajg bogatg strukture subtelng i zajmujg ponad 50% ich intensywnosci integralnej.
Ksztalty konturéw pasm vo- tych kwasOw przypominajg bardziej odpowiednie
pasma kwasOow di-naftyloakrylowych (Rys. 6.8 d, h) niz kwasu di-cynamonowego
(Rys. 6.2¢)
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Rys. 4.7. Widma w podczerwieni kwaséw tiofenooctowych (2TO i 3TO) i tiofenoakrylowych (2TA i 3TA)
zmierzone w roztworach CCl4w zakresie czestosci pasmavo.h
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Rys. 4.8. Widma w podczerwieni polikrystalicznych probek (w pastylce KBr) kwaséw tiofenooctowych
(2TO i 3TO) i tiofenoakrylowych (2TA i 3TA), zmierzonych w temperaturze 298K i 77K oraz widma

Ramana polikrystalicznych prébek, w zakresie czesto$ci pasmavo_Hi vc--
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Rys. 4.9. Spolaryzowane widma w podczerwieni krysztatbw kwasoéw tiofenooctowych (2TO i
i tiofenoakrylowych (2TA i 3TA), zmierzone w temperaturze 298K. w zakresie czestosci pasmav o-h-

3TO)
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Rys. 4.10. Spolaryzowane widma w podczerwieni krysztaltdbw kwaséw tiofenooctowych (2TO i
i tiofenoakrylowych (2TA i 3TA), zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasmavo .h.

3TO)
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Rys. 4.11. Wplyw temperatury na bardziej intensywne komponenty spolaryzowanych widm w podczerwieni
krysztatdbw kwasow tiofenooctowych (2TO i 3TO) i tiofenoakrylowych (2TA i 3TA) w zakresie

czestosci pasm vO0.H-
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Rys. 4.12. Spolaryzowane widma w podczerwieni krysztatéw czesciowo zdeuterowanych kwaséw tiofenooctowych
(2TO {90%D, 10%H} i 3TO {90%D, 10%H }) i tiofenoakrylowych (2TA {90%D, 10%H} i 3TA
{75%D, 25%H}), zmierzone w temperaturze 298K. w zakresie czestosci pasma Vo D oraz ,,szczatkowego”
pasmav0-h-
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Rys. 4.13. Spolaryzowane widma w podczerwieni krysztatéw czesciowo zdeuterowanych kwaséw tiofenooctowych
(2TO {90%D, 10%HJ i 3TO {90%D. 10%H }) i tiofenoakrylowych (2TA {90%D, 10%H} i 3TA
{75%D. 25%H}), zmierzone w temperaturze 77K. w zakresie czestosci pasmavo-d oraz ,,szczagtkowego”

pasmavo -h-
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Rys. 4.14. Wptyw temperatury na bardziej intensywne komponenty spolaryzowanych widm w podczerwieni
krysztatdw czesciowo zdeuterowanych kwaséw tiofenooctowych (2TO {90%D, 10%H} i 3TO {90%D.
10%H }) i tiofenoakrylowych (2TA {90%D. 10%H} i 3TA {75%D, 25%H}) w zakresie czestosci pasma

vo-d Oraz ,,szczatkowego" pasma vo-h-



4.2. Kwasyfuranooctowe ifuranoakrylowe

4.2.1. Struktury krystaliczne

Molekuty omawianych kwaso6w skladajg sie z heterocyklicznego pierscienia
furanu oraz grupy octowej lub akrylowej. Wzory strukturalne tych uktadéw
przedstawiono na Rys. 4.15. Kwas 3-furanooctowy jest zwigzkiem niedostepnym
komercyjnie, w zwigzku z tym przeprowadzono szereg prob i modyfikacji syntezy
tej substancji w oparciu o rozne opisane procedury. Proby te nie zakonczyty sie niestety
sukcesem. Pozostale omawiane kwasy sg komercyjnymi, statymi substancjami
0 temperaturze topnienia nizszej niz 160°C.

HO

2FO

3FO

2FA

3FA

Rys. 4.15. Wzory strukturalne czasteczek kwaséw furanooctowych (2FO i 3FO) i furanoakrylowych (2FA i 3FA)
wraz z temperaturami topnienia.

Pierwszy raz strukture krystaliczng kwasu 2-furanoakrylowego okreslono
metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (w temperaturze pokojowej)
stosunkowo dawno w 1967 roku przez S. E. Filippakis i G. M. J. Schmidt
W roku 1995 struktura krystaliczna zostala ponownie wyznaczona z uzyciem
nowoczesniejszej aparatury pomiarowej przez M. Danish. Zwigzek krystalizuje
w uktadzie jednosko$nym o grupie symetrii C 2/c i nastepujacych parametrach komérki:
a = 18.935(2) A; b = 3.845(3) A; c = 20.070(2) A; p = 114.04(1)°.
W komoérce elementarnej wystepuje osiem molekut kwasu 2-furanoakrylowego

(Z = 8), ajej objetos¢ wynosi 1334.46 A3



W sieci krystalicznej omawianego zwiazku, molekuty fgcza sie wigzaniami
wodorowymi  (0-H***0) o Srednief mocy w centrosymetryczne dimery.
Charakteryzujag je nastepujace parametry geometrii  wigzan  wodorowych:

d o-n = 1.26A; dH o = 1516 A; d0.0 = 2637 A; 4-0-h-o = 17317 °

Rozmieszczenie dimeréw  wigzan wodorowych w sieci krystalicznej

kwasu 2-furanoakrylowego przedstawia Rys. 4.16.

Rys. 4.16. Widok komdérki elementarnej w krysztale kwasu 2-furanoakrylowego.

Strukturalne badania pozostatych kwasow, spowodowane brakiem tego typu
danych w literaturze, zostaty przeprowadzone metodg dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego w temperaturze 100K przez J. Kusz i M. Nowak (2FO)
oraz przez P. G. Jonesa (3FA). Monokrysztaty kwasu 2-furanooctowego
wykrystalizowano z roztworu eteru naftowego, a kwasu 3-furanoakrylowego
z lodowatego kwasu octowego. Budowe molekut kwaséw w krysztatach

przedstawiono na Rys. 4.17.

2FO 3FA
0)-

yp- a ,

Rys. 4.17. Struktury kwasu 2-furanooctowego (2TO) i kwasu 3-furanoakrylowego (3TA) w krysztale.
Atomy oznaczono elipsami drgan termicznych z prawdopodobienistwem 50%, atomy tlenu oznaczono
kolorem czerwonym.



Krysztaty kwasu 3-furanoakrylowego nalezg do tréjsko$nego
krystalograficznego ukfadu o grupie symetrii przestrzennej P(-1), a krysztalty
kwasu 2-furanooctowego do uktadu jednosko$nego o grupie symetrii przestrzennej

P2i/c. Parametry dla komérek elementarnych wynosza odpowiednio:

2FO: a= 13.0525(4) A, b = 4.85360(1) A, c = 9.4197(3)A,
a = 90.00°, p = 103.832(3)°, y - 90.00°,
v = 579.448A3,Z = 4

3FA: a=5.8737(4) A, b=7.4502(6) A; ¢ = 8.0239(5)A;
a = 95.451(6)°, p= 106.333(6)°, y= 109.243(7)°.
V=311,23(4)A3.Z = 2

Cykliczne dimery kwaséw 2-furanooctowego i 3-furanoakrylowego zwigzane
sg wigzaniami wodorowymi typu O-H»»«0 o $redniej mocy. W ich sieciach
krystalicznych obecne sg réwniez dwa rodzaje stabych wigzan wodorowych
typu C-H»»»0. W przypadku sieci kwasu 2-furanooctowego wigzania
te tworzg sie pomiedzy grupami C-H mostkéw metylenowych, a atomami tlenu
grup karboksylowych sasiadujgcych molekut (Rys. 4.19). W  przypadku
kwasu 3-furanoakrylowego pomiedzy atomami wegla w pierscieniach furanu
pierwszej czasteczki i atomami tlenu grupy karboksylowej czgsteczki znajdujgcej sie
nad pierwszg czasteczkg oraz pomiedzy atomami tlenu z pierscienia furanowego
i atomami wegla z pierScienia czasteczki potozonej réwnolegle (Rys. 4.20).
Tabela 4.5 przedstawia wartosci odlegtosci pomiedzy atomami w wigzaniach

wodorowych w omawianych krysztatach.

Tabela 4.5. Geometria wigzan wodorowych w krysztatach kwasu 2-furanooctowego (2FO)
i kwasu 3-furanoakrylowego (3FA) [A °],

X-H—Y d x-H dH—v d x-.v — X-H—Y
2FO

0(3)-H(30)— 0(2)* 0.860 (17) 1.850(17) 2.7088 (12) 177.2(15)

C(6)-H(BA)“ *0(2)* * 0.955 (16) 2.585 (16) 3.4417(15) 149.4(11)

C(6)-H(6B)— 0(2)# 0.978 (15) 2.726(14) 3.5016(15) 136.6(10)

Operacje symetrii:(*)-X, -y+1, -z+1; (**)x, -y+3/2, z-1/2; (#)X, y+1, z

3FA
0(3)-H(01>"0(2)* 0.938(19) 1.686(19) 2.6228(10) 176.1(16)
C(2)-H(2)— 0(2)** 0.95 2.51 3.3313(13) 145.0
C(5)-H(5)— 0 (1) # 0.95 2.69 3.2981(12) 1225

Operacje symetrii: (*) -X,-y+l ,-z; (**) -x+l,-y+2,-z+| ;(#) -x+3,-y+2,-z+2



Atomy tlenu lezagce pomiedzy atomami wegla w pierscieniu furanowym
w sieciach krystalicznych kwasu 2-furanooctowego oraz 3-furanoakrylowego
tworzg katy C-O-C o podobnym rozwarciu (ok. 106°), podobnie jak katy w zwigzkach
takich jak kwas 2-furanoakrylowy, czy izomery kwasu furanowego
Katy te sg stosunkowo mocno rozwarte w porownaniu z ich tiofenowymi
odpowiednikami. (Rozdziat 4.1.1). Katy O-C-O grup karboksylowych réwniez
sg zblizone do siebie, (ok. 123°). Pierscienie furanu nalezagce do dimeru wigzan
wodorowych kwasu 2-furanooctowego lezag na réwnolegtych plaszczyznach
i tworzg z plaszczyzng cyklu wigzan wodorowych (COOH2 83.82° kat dwuscienny.
W  krysztale kwasu 3-furanoakrylowego pierscienie furanu réwniez lezg
na rownolegtych ptaszczyznach tworzac z ptaszczyzng mostkéw wodorowych znacznie
ostrzejszy kat dwuscienny o wymiarach 14.57°.

Tabela 4.6 prezentuje wybrane parametry geometryczne  molekut.
Na Rys. 4.18 - Rys. 4.20 przedstawiono rozklad molekut w sieci krystalicznej
kwasu 2-furanooctowego i 3-furanoakrylowego z zaznaczonymi granicami komérek
elementarnych. Na rysunkach zostaty roOwniez zaznaczone wszystkie wigzania
wodorowe zachodzace pomiedzy molekutami w sieci.

Tabela 4.6. Niektére parametry geometryczne molekut kwasu 2-furanooctowego (2FO)
i kwasu 3-furanoakrylowego (3FA) [Al.

2FO0 3FA
0(1)-C(2) 1.373 (1) 0(1)-C(2) 1.3602(1)
0(1)-C(5) 1.369 (2) 0(1)-C(5) 1.3708 (1)
C(5)-C(4) 1.337(2) C(5)-C(4) 1.3502(1)
C(4)-C(3) 1.429 (2) C(4)-C(3) 1.4376(1)
C(3)-C(2) 1.343 (2) C(3)-C(2) 1.3629(1)
C(7)-0(3) 1.316(2) C(8)-0(3) 1.3196(1)
C(7)-0(2) 1.222(1) C(8)-0(2) 1.2308(1)
C(2)-C(6) 1.481 (2) C(3)-C(6) 1.4442(1)
C(6)-C(7) 1.506 (2) C(6)-C(7) 1.3394(1)

C(7)-C(8) 1.4671 (1)



Rys. 4.18. Rozmieszczenie dimeréw wigzan wodorowych 0-H***0 (linie niebieskie) kwasu 2-furanooctowego
w krysztale z zaznaczonymi stabymi wigzaniami typu C(6)-H(6A)— 0(2) (linie zielone).

Rys. 4.19. Projekcja stabych wigzan wodorowych C-H***0 w krysztale kwasu 2-furanooctowego
(linie zielone -C(6)-H(6A)***0(2), czerwone -C(6)-H(6B)***0(2).

Rys. 4.20. Utozenie molekut w krysztale kwasu 3-furanoakrylowego z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi
(linie niebieskie -0-H***0, czerwone -C(2)-H(2)***0(2), zielone —-C(5)-H(5)—0(l)).



4.2.2.1. Badania wstepne

Widma w podczerwieni mostkéow  wodorowych roztworéw kwasow
furanoakrylowych i kwasu 2-furanooctowego w czterochlorku wegla (CCl4)
przedstawiono na Rys. 4.21. Widma te przejawiaja standardowa, dwugateziowg
strukture pasm z zakresu protonowych drgan rozciagajacych vo-n, a stosunek galezi
krotkofalowej do dlugofalowej wynosi 2:1. Przy czestosciach powyzej 3500 cm'l
widoczne sg pasma od drgan wolnych grup O-H.

Kolejne badania wtasnosci spektralnych polegaty na pomiarze w podczerwieni
polikrystalicznych prébek zmierzonych technikg pastylek KBr, w temperaturze
pokojowej oraz cieklego azotu (Rys. 4.22). Na widma naniesiono takze widma Ramana,
w celu identyfikacji czestosci drgan rozciagajacych C-H w analizowanych widmach

podczerwonych. W widmach odczytano odpowiednie linie:

2F0: 3146.43 cm'l, 3123.62 cm'], 3111.74 cm'], 2982.80 cm'1i 2945.17 cm'1
2FA: 3147.94 cm'], 3127.06 cm"1i 3036.29 cm'1
3FA: 3149.99 cm'], 3113.35 cm'], 3030.67 cm'1i 2868.42 cm'1

4.2.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm monokrysztatow

Widma monokrysztatéw badanych kwasow zmierzone zostaty dla dwoch
prostopadtych wzgledem siebie kierunkéw polaryzacji Swiatta podczerwonego
w temperaturze pokojowej oraz cieklego azotu (Rys. 4.23 - Rys. 4.24).
Analogicznie zarejestrowano widma dla zwigzkéw rozcienczonych izotopowo
(Rys. 4.26 —Rys. 4.27).

Widma w podczerwieni przedstawiajgce wptyw zmian temperatury otoczenia
na strukture subtelng najbardziej intensywnych skladowych polaryzacyjnych pasm
protonowych drgan rozciagajgcych vo-n 0raz vo -4 zaprezentowano dla czystych préobek

na Rys. 4.25, oraz dla rozcienczonych izotopowo na Rys. 4.28.



Przedstawione efekty dichroizmu liniowego w widmach krysztatéw kwasow
furanoakrylowych i kwasu 2-furanooctowego sj typowe dla efektéow ,pierwszego
rodzaju”. Widma kwasu 2-furanooctowego i 2-furanoakrylowego zmierzone
w temperaturze pokojowej oraz cieklego azotu przedstawiajg Sciane ,ac”,
natomiast dla kwasu 3-furanoakrylowego dokonano pomiaru $ciany ,ab”.

Spostrzezone efekty polaryzacyjne wystepuja w pasmie z zakresu zaréwno

protonowych, jak i deuteronowych drgan rozciagajacych (vo- ivo-)-

4.2.2.4. Efekty temperaturowe

Na podstawie analizy Rys. 4.25 i Rys. 4.28 mozna zauwazyC, iz obnizenie
temperatury do 77K w monokrystalicznych prébkach kwaséw furanoakrylowych
powoduje podobny wzrost intensywnosci czesci dtugofalowej pasm protonowych drgan
rozciggajacych vo-n, co w oméwionych w Rozdziale 4 widmach kwaséw
tiofenoakrylowych. Porownywalny efekt widoczny jest w probkach polikrystalicznych.

Wydaje sie, iz efekty temperaturowe kwaséw furanoakrylowych plasuja sie
pomiedzy bardzo duzym efektem w widmie kwasu 2 -tiofenoakrylowego,
a nieco stabszym w widmie jego izomeru 3.

Efekt temperaturowy w widmie kwasu 2-furanooctowego wydaje sie natomiast
by¢ jeszcze mniejszy niz w przypadku kwaséw tiofenooctowych. Czes$¢ diugofalowa
widma nie wykazuje nawet minimalnego wzrostu wraz z obnizeniem temperatury.

We wszystkich widmach, wraz z obnizeniem temperatury krysztatow, widoczne
jest takze wyostrzenie linii widmowych oraz zwezenie pasm protonowych drgan
rozciggajacych.

W zakresie pasm vo-w dla rozcienczonych izotopowo omawianych kwasow

zaobserwowany zostat podobny efekt temperaturowy.



Dla kwasu 2-furanooctowego otrzymano wymiane izotopowg H/D w grupie
karboksylowej na poziomie 90%. W przypadku monokrysztatow kwasOw
furanoakrylowych otrzymanie prébek o tak duzym stezeniu deuteru nie byto mozliwe,
poniewaz podczas stapiania prébek, deuter ulegat wymianie z powrotem na wodor.
Dla tych kwasow zawarto$¢ deuteru w grupie karboksylowej byta na poziomie 20%.

Analiza widm w podczerwieni, rozwazanych ukifadéw molekularnych
rozcienczonych izotopowo deuterem, pozwala zauwazy¢ znéw dwugateziowag nature
pasm vo-d Widma w zakresie deuteronowych drgan rozciggajacych przejawiajg rowniez
poréwnywalng z uktadami niezdeuterowanymi zaleznos¢ od temperatury.

W widmie kwasu 2-furanooctowego cze$¢ ditugofalowa jest waskim,
pojedynczym pasmem, w niczym nie przypominajgcym szerokiej czesci diugofalowej
kwasow furanoakrylowych.

Widmo deuteronowe kwasu 2-furanoakrylowego przypomina ksztattem
oraz podatnoscia na temperature pasmo vo- kwasu di-cynamonowego (Rys. 6.2c)
natomiast pasmo wo-d kwasu 3-furanoakrylowego - ze swojg bardziej ztozong
strukturg czesci dilugofalowej - przypomina widma kwasu a-di-naftyloakrylowego

(Rys. 6.8 d).
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Rys. 4.21. Widma w podczerwieni kwasu 2-furanooctowego (2FO) i kwaséw furanoakrylowych (2FA i 3FA)
zmierzone w roztworach CC14w zakresie czestoSci pasmavo _h



Absorbancja

Liczba falowa (cm-1)

Absorbancja

Liczba falowa (cm-1)

Absorbancja

Liczba falowa (cm-1)

Rys. 4.22. Widma w podczerwieni polikrystalicznych probek (w pastylce KBr) kwasu 2-furanooctowego (2FO)

i kwas6w furanoakrylowych (2FA i 3FA), zmierzonych w temperaturze 298K i 77K

oraz widma Ramana polikrystalicznych prébek, w zakresie czestosci pasmavO.Hivc-h-
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Rys. 4.23. Spolaryzowane widma w podczerwieni krysztatbw kwasu 2-furanooctowego (2FO) i kwasow
furanoakrylowych (2FA i 3FA), zmierzone w temperaturze 298K, w zakresie czestoSci pasmav o .h-
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Rys. 4.24. Spolaryzowane widma w podczerwieni krysztaltbw kwasu 2-furanooctowego (2FO) i kwasow

furanoakrylowych (2FA i 3FA), zmierzone w temperaturze 77K. w zakresie czestosci pasmav0-h-
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Rys. 4.25. Wptyw temperatury na bardziej intensywne komponenty spolaryzowanych widm w podczerwieni
krysztatow kwasu 2-furanooctowego (2FO) i kwaséw furanoakrylowych (2FA i 3FA) w zakresie

czestosci pasm vo h-
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Rys. 4.26. Spolaryzowane widma w podczerwieni krysztatéw czesciowo zdeuterowanych kwasu 2-furanooctowego
(2FO {90%D, 10%H3}) i kwasow furanoakrylowych (2FA {20%D, 80%H} i 3FA{20%D, 80%H}),
zmierzone w temperaturze 298K, w zakresie czesto$ci pasmavo_d oraz ,,szczgtkowego” pasma vo.h-
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Rys. 4.27. Spolaryzowane widma w podczerwieni krysztatéw czesciowo zdeuterowanych kwasu 2-furanooctowego
(2FO {90%D, 10%H}) i kwaséw furanoakrylowych (2FA {20%D. 80%H} i 3FA{20%D, 80%H}),
zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma Vg-d oraz ,,szczatkowego” pasma Vo H.
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Rys. 4.28. Wptyw temperatury na bardziej intensywne komponenty spolaryzowanych widm w podczerwieni
krysztatdbw czeSciowo zdeuterowanych kwasu 2-furanooctowego (2FO {90%D, 10%H})
i kwasow furanoakrylowych (2FA {20%D, 80%H} i 3FA {20%D, 80%H}) w zakresie czestosci pasma

vo-d oraz ,,szczatkowego” pasma vo_h-



4.3. Analiza wynikéw badan dotyczacych pochodnych octowych

i akrylowych kwaséw/ uranowych i tiofenowych

Pasma protonowych drgan rozciggajacych vo-n, w widmach kwasOw
tiofenooctowych i kwasu 2-furanooctowego, cechujg sie matg intensywnoscia gatezi
diugofalowej w stosunku do intensywnosci gatezi krotkofalowe;j.
Intensywnos¢ diugofalowej gatezi nieznacznie wzrasta w skutek obnizania temperatury.

Efekt ten jest zdecydowanie odmienny w poréwnaniu z wiasnosciami spektralnymi

pasm vo-n kwasOw tiofenowych i furanowych, podobny jest natomiast
do analogicznych efektow w widmach kwasu fenylooctowego ', czy kwasow
naftylooctowych . Zjawisko to tlumaczone byto brakiem wystarczajagco silnego

sprzezenia wibronowego pomiedzy drgajagcymi protonami wigzan wodorowych,
a tatwo polaryzowalnymi elektronami na orbitalach n-aromatycznych pierscieni
heterocyklicznych. W przypadku kwasow tiofenowych pierscienie aromatyczne
sa bezposrednio potaczone z grupami karboksylowymi, stad efekt ‘tamania
oscylacyjnych regut wyboru dla przejs¢ w podczerwieni, w zakresie czestosci pasm
v0-n, jest bardzo silny ’ .

Pasma protonowych drgan rozciggajacych wvo-h w widmach kwasow
tiofenoakrylowych i furanoakrylowych, cechujg sie anomalnie  wysoka,
biorgc pod uwage dzisiejszy stan wiedzy, intensywnoscig gatezi dtugofalowej
w stosunku do gatezi krétkofalowej. W skutek ochtadzania badanych uktadéw
efekt ten poglebia sie, gdyz galgz lezagca przy nizszych czestosciach zaczyna
dominowa¢ nad gatezia potozong przy czestosciach wyzszych. Efekt ten,
na przyktadzie widm kwasu cynamonowego . tlumaczono wystepowaniem sprzezenia
wibronowego pomiedzy drgajacymi protonami wigzan wodorowych,
a uktadami n-elektronowymi pierscieni heterocyklicznych i co za tym idzie,
wystepowaniem silnego efektu tamania oscylacyjnych regut wyboru, w zakresie
czestosci pasm vo-n- Thumaczenie to wydaje sie by¢ dyskusyjne, gdyz pojawia sie
pytanie, dlaczego pasmo teoretycznie zabronione moze przewyzszac

sSwoja intensywnoscia pasmo, ktére wedtug tej teorii jest dozwolone regutami wyboru.



4.4. Kwasy benzotiofenokarboksylowe 1 benzofuranokarboksylowe

oraz ich pochodne octowe podstawione w pozycji 3

4.4.1. Struktury krystaliczne

Molekuty kolejno badanych kwasow karboksylowych skladajg sie z dwoch
potaczonych pierscieni aromatycznych (pieciocztonowego, heterocyklicznego
pierscienia furanu lub tiofenu i pierscienia benzenu) oraz grupy karboksylowej
lub octowej. Wzory strukturalne badanych ukiadéw przedstawiono na Rys. 4.29.

Badane kwasy sa biatymi, statymi substancjami o temperaturach topnienia w granicach

80 -240°C.
COOH Tt - 240°C
Tt= 175°C
Tt= 208-212°C
Tt= 176,5-178,5°C
T.= 82°C
3BTO Tt= 90-93°C

3BFO

Rys. 4.29. Wzory strukturalne czasteczek podczerwieni kwaséw benzotiofenokarboksylowych (2BT, 3BT, 5BT,
7BT), benzofuranokarboksylowych (2BF, 3BF, 5BF,7BF), kwasu benzotiofeno-3-octowego (3BTO)
i benzofurano-3-octowego (3BFO) wraz z temperaturami topnienia.

Struktury krystaliczne kwaséw przedstawionych na Rys. 4.29 nie byly wczesnigj
opisane. Préby ich krystalizacji powiodly sie tylko w niektorych przypadkach.
Metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (w 100K) dzieki uprzejmosci
Prof. J. Kusza i dr M. Nowak udato sie okresli¢ struktury dla kwasu benzofurano-2-
karboksylowego ', kwasOéw benzotiofenokarboksylowych z grupami -COOH
w pozycji 2J i3 oraz dla kwasu benzofurano-3-octowego . Budowe molekut

kwaséw w krysztatach przedstawiono na Rys. 4.30.



Rys. 4.30. Struktury molekut kwasu benzofurano-2-karboksylowego (2BF), kwaséw benzotiofeno-
karboksylowych (2BT i 3BT), kwasu benzofurano-3-octowego (3BFO) w krysztatach.
Atomy oznaczono elipsami drgan termicznych z prawdopodobieristwem 50%, atomy tlenu oznaczono
kolorem czerwonym, a siarki zottym.



Krysztaty kwasu benzofurano-2-karboksylowego, kwasu benzofurano-3-
octowego i kwasu benzotiofeno-3-karboksylowego nalezg do krystalograficznego
uktadu jednoskosnego o grupie symetrii przestrzennej odpowiednio: P2\/nP2\/c i C2/c,
a kwasu benzotiofeno-2-karboksylowego do uktadu tréjskos$nego o grupie symetrii

przestrzennej P |. Parametry dla komoérek elementarnych wynoszg odpowiednio:

2BF: a=4.6850(2) A, b=21.6758(11) A, c= 7.1118(3) A,
a = 90.00°, p = 96.860(4)°, y = 90.00°,
V =717.04(6)A3 Z = 4

2BT: a= 3.88970(10) A, b = 7.8919(2) A, c = 12.7982(4) A,
a = 78.119(3)°, p = 83.283(3)°, y = 86.451(2)°,
V=381.524(18)A3Z =2

3BT: a= 13.1588(3) A, b= 7.1131(3) A, ¢ = 16.8363(13) A,
a = 90.00°, p = 90.635(4)°, y = 90.00°,
V = 1575.78(18)A3Z = 8

3BFO: a= 6.2124(3) A, b = 21.2024(5) A, c = 6.6775(3) A,
a = 90.00°, p = 110.193(5)°, y = 90.00°,
V =825.48(6)A3 Z = 4

W sieciach krystalicznych omawianych zwigzkoéw molekuty tgczg sie za pomocg
Sredniej mocy wigzan wodorowych w centrosymetryczne dimery. Ponadto w krysztale
kwasu benzofurano-3-octowego wystepuja jeszcze dwa stabe oddziatywania
typu C-H*»*0, jedno wewnatrzczasteczkowe, zachodzgce pomiedzy grupg C-H
pierscienia furanu oraz grupg karbonylowg (C=0), drugie miedzyczasteczkowe,
to oddziatywanie atomu wodoru grupy metylenowej z atomem tlenu pierscienia
fiaranowego sasiadujagcej czasteczki. Tabela 4.7 prezentuje wartosci odlegtosci

pomiedzy atomami w wigzaniach wodorowych w krysztatach omawianych kwaséw.



X-H—Y d x-h d H-.v d x—vy X-H—Y

2BF
0(2)-H(2)*~0(3)* 1.09(3) 1.52(3) 2.600(3) 174(3)

Operacje symetrii:(*)-x+3, -y, -z+1
2BT
0(2)-H(2)***0(1)* 0.86(2) 1.77(2) 2.6264(14) 178.7(18)

Operacje symetrii:(*)-x+2, -y+1, -z+2
3BT
0(2)-H(2)0*"0(l)* 0.89(2) 1.74(2) 2.6286(14) 177.6(18)

Operacje symetrii:(*)-x+3/2, -y-1/2, -z+1

3BFO
0(2)-H(2)*"0(3)* 0.87(2) 1.78(2) 2.6491(15) 178.9(18)
C(2)-H(2A)***0(3) 0.927(18) 2.452(16) 2.8553(17) 106.4(11)
C(10)-H(10A)— O(1)** 0.965(16) 2.611(16) 3.4711(17) 148.5(12)

Operacje symetrii: (*) -X,-y+l,-z+3; (**) x-1, vy, z;

W sieci krystalicznej kwasu benzotiofeno-2-karboksylowego stwierdzono
po raz kolejny nieuporzgdkowanie atoméw siarki i wegla w aromatycznym pierscieniu
(Rys. 4.30 2BT). Prawdopodobienstwo uporzadkowania atomow typu A wynosi
az 90.8%, a typu B tylko 9.2%. Katy C-O-C w furanowych pierscieniach krysztatow
kwaséw benzofurano-2-karboksylowego i benzofurano-3-octowego sg o $rednio
stopien mniejsze (ok. 105°) niz w kwasach furanowych, 2-furanooctowym
czy furanoakrylowych (Rozdziat 4.2). Katy C-S-C w pierscieniach tiofenowych
sg natomiast poréwnywalne do innych molekut kwaséw zawierajagcych w swojej
strukturze  pierscien  tiofenu, dla kwasu benzotiofeno-3-karboksylowego
i kwasu benzotiofeno-2-karboksylowego w pozycji A, odpowiednio: 91.54° i 90.8°.
Tymczasem w pozycji B kat ten jest nadzwyczajnie rozwarty (117.85°).
Katy O-C-0 grup karboksylowych wykazuja we wszystkich molekutach standardowe
rozwarcie w granicach 123°.

Wszystkie aromatyczne pierscienie i grupy karboksylowe dla 2BF, 2BT i 3BT
lezg w tej samej plaszczyznie, a dla 3BFO lezg na rownolegtych ptaszczyznach tworzac
z cyklem (COOH?2) kat 3.28°.

Niektore parametry geometryczne molekut przedstawia Tabela 4.8. Rys. 4.32
i Rys. 4.31 przedstawiajg projekcje wszystkich zmierzonych sieci krystalicznych

z uwzglednieniem wszystkich wigzan wodorowych zachodzacych w krysztatach.



2BF 3BFO

0(1)-C(2) 1.381 (3) 0(1)-C(2) 1.390 (2)
0(1)-C(9) 1.375 (3) 0(1)-C(9) 1.371 (2)
C(2)-C(3) 1.347 (4) C(2)-C(3) 1.340 (2)
C(3)-C(4) 1.431 (3) C(3)-C(4) 1.450(2)
C(4)-C(9) 1.394 (4) C(4)-C(9) 1.398 (2)
C(10)-0(3) 1.275 (3) C(11)-0(2) 1.322 (2)
C(10)-0(2) 1.262 (4) c(1)-0(3) 1.221 (1)
C(2)-C(10) 1.459 (4) C(3)-C(l 0) 1.500 (2)
C(10)-C(l 1) 1.498 (2)
2BT 3BT
S(A1)-C(2) 1.740 (2) S()-C(2) 1.3602(1)
S(A1)-C(9) 1.732(1) S(1)-C(7A) 1.3708(1)
C(2)-C(A3) 1.405 (4) C(2)-Cc(3) 1.3502(1)
C(A3)-C(4) 1.548 (4) C(3)-C(3A) 1.4376(1)
S(B1)-C(2) 1.460 (9) C(3A)-C(7A) 1.3629(1)
S(B1)-C(4) 1.256 (8) C(3)-0(8) 1.3196(1)
C(2)-C(B3) 1.33 (3) c(8)-0(l) 1.2308(1)
C(B3)-C(9) 1.73(3) C(8)-0(2) 1.4442(1)
C(10)-0(l) 1.229 (2)
C(10)-0(2) 1.316(2)
C(2)-C(10) 1.466 (2)

Rys. 4.31. Dwie projekcje komorki elementarnej kwasu benzofurano-3-octowego z zaznaczonymi wszystkimi
wigzaniami wodorowymi. Linig niebieska zaznaczone zostaly wigzania O-H—O, a zielong
wewnatrzczasteczkowe wigzania C-llees(). a czerwong zewnatrzczasteczkowe wigzania C-H"*().
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Rys. 4.32. Projekcje komérek elementarnych dimeréw wigzan wodorowych badanych kwaséw benzofurano-
i benzotiofeno-karboksylowych. Dla kwasu benzotiofeno-2-karboksylowego przedstawiono projekcje
sieci krystalicznej z utozeniem atomoéw typu A.



Analogicznie do wczesniej opisanych procedur, dokonano pomiarow widm
w podczerwieni wigzan wodorowych wszystkich omawianych kwasoéw w roztworze
CCl4 (Rys. 4.33), w pastylce KBr w 298 K i 77 K oraz widm Ramana (Rys. 4.34).
Dla kwaséw posiadajacych grupe karboksylowg Ilub octowa przytgczona
do heterocyklicznego pierscienia, zostaty rdéwniez wykonane pomiary widm
spolaryzowanych dla prébek monokrystalicznych. (Rys. 4.35 -Rys. 4.37) w temperaturze
pokojowej oraz w temperaturze cieklego azotu. Analogicznie postgpiono z pochodnymi
rozcienczonymi izotopowo deuterem (Rys. 4.38 —Rys. 4.40). Dla kwaséw posiadajacych
grupe karboksylowg przylaczong do pierscienia benzenowego wielokrotne proby
hodowli monokrysztatéw ze stopu nie powiodly sie. Pozostano wiec przy pomiarze
probek polikrystalicznych, zaréwno czystych izotopowo, jak i rozcienczonych deuterem
w grupie karboksylowej (Rys. 4.34 i Rys. 4.41).

Pomiary widm podczerwonych wigzania wodorowego roztworow w CCla
badanych prébek wykazaty typowy, dwugateziowy charakter pasm w zakresie
protonowych drgan rozciggajacych vo-n ze stosunkiem galezi wysokoczestosciowej
do niskoczestosciowej rownej 2:1. Linie spektralne przy czestosciach powyzej
3500 cm'1pochodzg od drgan niezasocjowanych grup O-H.

Dzieki widmom Ramana mozliwa byla identyfikacja czestosci drgan
rozciggajgcych C-H.
2BT: 3068.99 cm'], 3032.06 cm'1
2BF: 3084.63 cm'l 3071.49 cm'], 3039.09 cm'1
3BT: 3109.70 cm'l 3067.02 cm'1i 3038.83 cm'1
3BF: 3140.61 cm'l 3073.02 cm'1
5BT: 3112.35 cm'], 3079.16 cm'1i 3056.31 cm'1
5BF: 3148.80 cm'], 3124.01 cm'l, 3093.78 cm'1i 3076.97 cm'1
7BT: 3098.23 cm'], 3079.95 cm'1i 3064.62 cm'1
7BF: 3147.89 cm'], 3116.01 cm'], 3092.78 cm'1i 3073.54 cm'1
3BTO: 3084.24 cm'], 3056.31 cm'l, 3032.02 cm'1i2926.16 cm'1
3BFO: 3148.45 cm'], 3064.72 cm'1i 2921.71 cm'1



Efekty polaryzacyjne wystepujgce w widmach w pasmach z zakresu protonowych
oraz deuteronowych drgan rozciagajacych, zmierzonych dla kwasOw posiadajacych
grupe karboksylowa Ilub octowa, przylaczona do heterocyklicznego pierscienia,
sg efektami ,pierwszego rodzaju”. Dla monokrystalicznych prébek kwasow,
ktorych struktury krystaliczne s znane, zostaty zidentyfikowane nastepujace

zmierzone sciany:

2BF: be 3BFO: ac
2BT: be 3BT: ac

Poréwnujac wszystkie pasma v<h w widmach w podczerwieni kwasow
benzotiofeno i benzofuranokarboksylowych, ich struktury subtelne oraz ich efekty
temperaturowe, mozna zauwazy¢ pewng prawidlowos¢: Wszystkie widma wigzan
wodorowych tych zwigzkéw wykazuja duzg intensywnos$¢ gatezi diugofalowej
w stosunku do krdétkofalowej juz w temperaturze pokojowej, a w niskiej temperaturze
ta intensywnos¢ jeszcze wzrasta. Niewiele wieksza intensywnosé czesci dtugofalowej
mozna zauwazy¢ dla widm kwasOw z przylagczong grupg karboksylowg
do heterocyklicznego pierscienia. Jednakze w pasmach voa ta zaleznosé
nie jest juz zauwazalna. Wzgledne intensywnosci galezi we wszystkich omawianych
pasmach vo- sa poréwnywalne i wynoszg ok. 1:1. Obie czeSci pasm vo.-a posiadajg
rowniez podobng szerokos¢ potowkowsq. Czesci diugofalowe pasm vo-a nie posiadajg
jednak tak bogatej struktury subtelnej, jak w przypadku widm kwasow
aryloakrylowych. (Rozdziat 4.1 i14.2)

Pasma vo-+ i voa w widmach monokrysztatdw kwasu benzotiofeno-3-
octowego, ksztattem i znikomg podatnoscig na temperature, przypominajg odpowiednie
pasma w widmach kwaséw tiofenooctowych. Pasmo vo-h kwasu benzofurano-3-
octowego wykazuje dos¢ zaskakujgco duzg intensywno$¢ gatezi dlugofalowej,
natomiast pasmo v<-a wykazuje standardowe wiasnosci spektralne dla kwaséw
arylooctowych, poréwnywalne do ksztatu pasma kwasu 2-furanooctowego.
Ta duza intensywnos¢ czesci diugofalowej pasma vo-~ moze wynika¢ z natozenia sie

pasm od stabych wewngtrzczasteczkowych wigzan wodorowych C-H***Q.
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4.5. Kwasy tienotiofeno-2-karboksylowe
4.5.1. Wprowadzenie

Ostatnig grupa badanych zwigzkéw byly dwa izomery kwasu tienotiofeno-2-
karboksylowego. Czasteczki tych kwaséw zbudowane sg z dwoch potaczonych
pierscieni tiofenu o dwdéch wspélnych atomach wegla oraz grupy karboksylowej.
Wzory strukturalne tych ukladéw przedstawione zostaly na Rys. 4.42.
Omawiane kwasy sg statymi substancjami o lekko brgzowawym kolorze,

a ich temperatury topnienia sg dos¢ wysokie.

32TT

o coom Tt= 236°C
23TT

Rys. 4.42. Wzory strukturalne molekut kwaséw tienotiofeno-2-karboksylowych wraz z ich temperaturami topnienia.

Struktury krystaliczne tych kwaséw nie zostaly wczesniej opisane.
Préby otrzymania monokrysztatow nie powiodly sie, ani poprzez krystalizacje
z roznych rozpuszczalnikéw, ani poprzez krystalizacje ze stopu.
Czasteczki tych kwaséw sa dos¢ nietrwate, rozkladajg sie pod wpltywem temperatury
oraz promieniowania stuzacego do wzbudzenia efektu Ramana. Niemozliwe byto wiec
wykonanie widma Ramana oraz widm w podczerwieni probek monokrystalicznych.
Poprzestano wiec na pomiarach w podczerwieni probek polikrystalicznych (pastylek
KBr), czystych (Rys. 4.44) oraz rozciericzonych izotopowo (Rys. 4.45), w temperaturze
pokojowej oraz cieklego azotu oraz na pomiarach widm roztworéw substancji w CCU
(Rys. 4.43). Widma w podczerwieni roztworow CCU wykazujg klasyczng
dwugateziowag strukture, przy czym w widmie kwasu tieno[2,3-b]tiofeno-2-
karboksylowego intensywne pasma C-H wystepujagce przy czestosciach
2800-3000 cm'l mocno zaburzajg ostateczny  ksztatt  konturu  widma.
Struktury subtelne pasm vo-n Oraz v<>a w widmach w podczerwieni omawianych
kwasow oraz ich efekty temperaturowe podobne sg do omawianych w poprzednim
rozdziale widm kwaséw benzotiofenokarboksylowych z grupg -COOH przytgczong
do heterocyklicznego pierscienia. Mozna wiec wnioskowagé, ze wptyw na ksztatt widma

wigzania wodorowego ma tylko najblizsza struktura elektronowa.
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Rys. 4.43. Widma w podczerwieni kwaso6w tienotiofeno-2-karboksylowych (32TT i 23TT) w roztworach CC14
zmierzone w zakresie czestosci pasma \Mh
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Rys. 4.44. Widma w podczerwieni polikrystalicznych prébek (w pastylce KBr) kwaséw tienotiofeno-2-
karboksylowych (32TT i 23TT), zmierzonych w temperaturze 298K i 77K oraz widma Ramana
polikrystalicznych prébek, w zakresie czestosci pasma vO.Hi vc.H
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Rys. 4.45. Widma w podczerwieni polikrystalicznych, czesSciowo zdeuterowanych prébek (w pastylce KBr)
kwasow tienotiofeno-2-karboksylowych (32TT {85%D, 15%H} i 23TT {75%D, 25%H}), zmierzonych
w temperaturze 298K i 77K.w zakresie czestosci pasma -



5. Dyskusja wynikéw
5.1. Zaleznos¢ efektow temperaturowych W podczerwieni
w widmach dimeréw kwasow karboksylowych od struktury

elektronowej molekut

Poréwnujagc podstawowe wilasnosci pasm vo-n w podczerwieni, dla wigzan
wodorowych w dimerach kwaséw karboksylowych, zmierzonych w Zakladzie FizykKi
Chemicznej, w odniesieniu do ich struktury elektronowej, mozna wyro6zni¢ trzy
podstawowe grupy uktadéw o odmiennych zachowaniach spektralnych:

a.  Molekulty kwasow karboksylowych, w ktérych rodniki alifatyczne przylagczone
sa bezposrednio do grup karboksylowych (np. alifatyczne  kwasy
monokarboksylowe lub dikarboksylowe 3 °). Ich pasma vVvo-h, zmierzone
w temperaturze pokojowej, charakteryzujg sie stosunkowo niskg intensywnoscig
w swojej czesci diugofalowej, w odniesieniu do intensywnosci czesci
krotkofalowej. Przy obnizeniu temperatury do 77K obserwuje sie jedynie
stosunkowo nieznaczny wzrost wzglednej intensywnosci gatezi ditugofalowej
kazdego z tych pasm a gataz dtugofalowa w dalszym ciggu pozostaje gatezig mniej
intensywna.

b. Czasteczki, w ktorych grupy karboksylowe bezposrednio stykajg sie
z duzymi uktadami n-elektronowymi (kwasy arylokarboksylowe (Rozdziat 4.4
i 4.5) lub kwasy aryloakrylowe (Rozdziat 4.1 i 4.2)). Ksztatty konturéw pasm vo-
tych molekut s swoistym ,lustrzanym odbiciem” ksztaltéw konturéw pasm
molekut z grupy ,,a”. Juz w temperaturze pokojowej charakteryzujg sie stosunkowo
wysokag intensywnoscia swojej czesci diugofalowej, w odniesieniu do czesci
krotkofalowej. Przy obnizeniu temperatury do 77K obserwuje sie znaczny wzrost
wzglednej intensywnosci galezi dlugofalowej kazdego z tych pasm tak,
ze w niskotemperaturowych widmach krysztatbw kwasow karboksylowych
tej grupy, gataz dtugofalowa dominuje intensywnoscig nad gatezig krétkofalowa.

c. Kwasy karboksylowe, dla ktorych rodniki aromatyczne odseparowane
s3 od grup karboksylowych  fragmentami  tancuchéw  alifatycznych
(np. kwasy arylooctowe (Rozdziat 4.1 i 4.2)). Wiasnosci ksztattéw
konturébw ich pasm wvo-h sg dalece podobne do charakterystyki pasm

w przypadku ,,a” .



W dotychczasowym stanie wiedzy, z zakresu ilosciowego opisu widm
w podczerwieni wigzania wodorowego dimerow kwasow karboksylowych, obowigzuje
nastepujaca interpretacja mechanizmu generowania pasmavo -+ :

Galgz dlugofalowa pasma vo-» generowana jest przez zabronione przez reguty
symetrii przejscie do stanu symetrii Ag petnosymetrycznych drgan protonowych
w dimerze. W zaproponowanym dawniej modelu teoretycznym przejscie to w zakresie
podczerwieni staje sie dozwolone dzieki mechanizmowi wibronowemu, bedacemu
swoistym ,,Lodwréceniem” mechanizmu Herzberga-Tellera, oryginalnie
odpowiedzialnego za aktywacje zabronionych przejs¢ elektronowych w UV-VIS,
w widmach aromatycznych weglowodoréw . Wediug ,,odwrdéconego” mechanizmu
Herzberga-Tellera, wtasnosci elektronowe wigzan wodorowych, jak i wihasnosci
elektronowe catych asocjujgcych molekut i anharmonizm protonowych drgan
rozciggajacych, odpowiedzialne sg za skale promocji zabronionego przejscia
w podczerwieni. Mechanizm ten jest wyjatkowa wilasnoscig centrosymetrycznych
uktadéw wigzan wodorowych w cyklicznych dimerach i nie posiada zadnego
odpowiednika w spektroskopii oscylacyjnej monomerycznych uktadéw molekularnych.

Gataz kroétkofalowa pasma vo-h odpowiada z kolei przejsciu dozwolonemu
przez reguty symetrii, zachodzagcemu do stanu symetrii Au niepetnosymetrycznych
drgan protonowych w dimerze.

Wydaje sie by¢ oczywistym, ze galgz krdtkofalowa pasma vo-, zwigzana
z dozwolonym przejsciem, powinna by¢ w istotnym stopniu bardziej intensywna
od gatezi dlugofalowej, odpowiadajgcej zabronionemu przejsciu. Na tle powyzszej
konkluzji wysoce niezrozumiatymi wydajg sie wiasnosci spektralne dimeréw kwasow
karboksylowych z grupy ,b”. Szczegdlne wiasnosci elektronowe, molekut kwasow
karboksylowych z tej grupy, w zadnym stopniu nie ttumacza ekstremalnie wysokiej
intensywnosci zabronionej galezi pasma i jego silnej zaleznosci temperaturowej
w ramach mechanizmu wibronowego. Wydawatoby sie byé oczywistym, ze pasmo
odpowiadajgce zabronionemu przejsciu zawsze powinno by¢ znacznie mniegj
intensywne od pasma zwigzanego z dozwolonym przez reguly symetrii przejsciem

wibracyjnym.



By podjg¢ prébe wytlumaczenia tego fenomenu nalezy odwotaé sie
do widm innych ukladéw dimerowych, w tym ukitadéw heterocyklicznych.
Przy poréwnaniu widm w podczerwieni wigzania wodorowego dtugiego szeregu
uktadéw krystalicznych, zawierajagcych dimery jako jednostki strukturalne ich sieci,
mozna dokona¢ nastepujacego podsumowania: Wiekszos¢ centrosymetrycznych
dimerow wigzan wodorowych wykazuje dosy¢ regularne wiasnosci spektralne.
Ich pasma vx-n posiadajg mniej intensywng gatgz dtugofalowa, tzw. ,,zabroniona”,
nawet w niskich temperaturach. W kilku jednak zbadanych przypadkach, tj.: tiazolotion
(3-hydroksy-4-metylo-2(3H)-tiazolotion) " , 2-tiopirydon ' i 2-pirydon ',
odpowiadajgce im pasma vo-h lub vn-n wykazujg anomalny, tzn. ,,odwrécony” rozktad
intensywnosci. W tych przypadkach gataz dlugofalowa jest bardziej intensywna
w porOwnaniu z galezig krétkofalowa. Przypomina to sytuacje opisang
dla niskotemperaturowych widm krysztatdw kwaséw karboksylowych z grupy ,b”.
W przypadku widm dimeréw o ,odwréconym” rozkiadzie intensywnosci,
np. tiazolotionu i 2-tiopirydonu 39, efekt ten przypisano w przesztosci ekstremalnie
dhugim mostkom wodorowym w tych dimerach, odpowiednio O-H**»S i N-H***S.

Rozwazania majgce na celu wyjasnienie tych zjawisk opieraly sie
na dipol-dipolowym modelu oddziatywan ekscytonowych, zachodzacym pomiedzy
wibracyjnie wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi. Podejscie takie jednak zawodzi
w przypadku interpretacji widm dimerdéw 2-pirydonu 52 w ktérych wigzania wodorowe
N-H»**0 sg znacznie krotsze od wigzan wodorowych w cyklicznych dimerach
2-tiopirydonu. ROAwniez pos$réd dimeréw o wigzaniach wodorowych N-H»»»S
wystepuje istotna dywersyfikacja w analizowanych wiasnosciach spektralnych,
pomimo ekstremalnie ditugich wigzan wodorowych w obydwu przypadkach.
Widma cyklicznych dimeréw 2-merkaptobenzotiazolu 3 wykazujg regularne wiasnosci
rozktadu intensywnosci w obrebie konturéw pasm vn-n. podobnie jak ma to miejsce
w przypadku krysztatow kwasow karboksylowych z grupy ,,.a” i ,,c”, pomimo tego,
ze i w tym przypadku dtlugosci wigzan wodorowych N-H**»S w dimerach

sg ekstremalnie duze, podobnie jak w przypadku dimeréw 2-tiopirydonu



5.2. Poréwnanie widm dimerow cyklicznych do widm dimeréw

o0 tancuchowym utozeniu wigzan wodorowych

Widma cyklicznych dimeréw wigzan wodorowych krysztatow tiazolotionu
2-tiopirydonu czy 2-pirydonu swoim rozkladem intensywnosci w zakresie
czestosci pasm vx-n dalece przypominajg odpowiadajgce im widma tancuchowych
uktadow  krystalicznych  wigzan  wodorowych  (pirazol’, 4-tiopirydon,s).
Wigzania wodorowe w fancuchach asocjowanych molekut w sieciach tych krysztatéw
pozostajg wzajemnie silnie ekscytonowo sprzezone w ramach tancuchow.
Rys. 5.1 i Rys. 5.2 ttumaczg roznice w energii oddziatywan ekscytonowych w dimerach
wigzan wodorowych, pomiedzy uktadami cyklicznymi i tancuchowymi.

Analiza tych sprzezen w cyklicznych i w tancuchowych dimerach wigzan
wodorowych, wymaga wziecia pod uwage dwoéch sytuacji, w zaleznosci od kierunku
wzajemnego utozenia kierunkéw wektoréw wibracyjnych momentéw przejsc¢

w mostkach wodorowych w dimerach, rownolegtych i antyréwnolegtych.
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Rys. 5.1. Relacje energetyczne dla wibracyjnych sprzezen ekscytonowych z udziatem protonowych drgan
rozciggajacych dla modelowego cyklicznego dimeru wigzan wodorowych w zaleznosci od kombinacji

kierunkéw wibracyjnych momentéw przej$¢ w mostkach wodorowych.

W cyklicznych dimerach wigzan wodorowych, réwnolegte, tzn. sprzyjajace
kulombowskiemu odpychaniu, utozenie dipolowych momentéw przejs¢ wibracyjnych,
wytwarza sie podczas, gdy protony w mostkach wodorowych dimeru drgaja
-W przeciw-fazie”. Taki uklad momentéw przejs¢ wibracyjnych odpowiedzialny
jest za generowanie intensywnej, symetrycznie dozwolonej, krotkofalowej czesci.
Energia oddziatywan ekscytonowych dla réwnoleglego utozenia momentow
dipolowych jest wieksza niz dla anty-rownolegtego. Gdy protony w mostkach
wodorowych drgajg ,,w fazie”, wibracyjne momenty przejs¢ sa anty-rownolegte

i przyciagajg sie, a pasmo generowane w tej sytuacji znajduje sie przy nizszych



czestosciach i odpowiada symetrycznie zabronionemu wzbudzeniu petnosymetrycznych
drgan protonéw. Taka sekwencja pasm protonowych drgan rozciggajacych w widmie
w podczerwieni, skladajagcych sie na pasmo vo-nh, jest typowa dla widm wiekszosci
cyklicznych, centrosymetrycznych dimeroéw wigzan wodorowych.

Gdy wibracyjne dipolowe momenty przejs¢ zorientowane s w sposob
guasi-liniowy, tj. ich wzajemne utozenie jest typu ,,ogon do glowy” (,tail-to-head”)
(Rys. 5.2), dipole te przyciaggajg sie w przypadku drgan petno-symetrycznych,
a ich energia jest nizsza. W takiej sytuacji, intensywna cze$¢ pasma
odpowiadajaca dozwolonemu przejsciu znajduje sie przy nizszych czestoSciach.
Z kolei, zabronione przez reguty wyboru wzbudzenie drgan ,w przeciw-fazie”,
z dodatnig energig oddziatywania dipoli momentéw przejs¢, daje pasmo przy wyzszych
czestosciach. Kolejnos¢ i wihasnosci komponent widma, sktadajacych sie na pasmo
protonowych drgan rozciggajgcych w omawianym przypadku sa odwrotne
do obserwowanych w widmach w podczerwieni cyklicznych systeméw wigzan

wodorowych.
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Rys. 5.2. Relacje energetyczne dla sprzezen ekscytonowych z udzialem protonowych drgan rozciggajacych
w nieskonczonym fancuchu wigzan wodorowych w zaleznosci od wzajemnego utozenia wektoréw

wibracyjnych momentéw przej$sé w mostkach wodorowych tancucha.



Wymaga wyjasnienia problem, dlaczego niektére cykliczne dimery wigzan

8 2-tiopirydonu 38l czy 2-pirydonu 382 majg jakosciowo

wodorowych, tj. tiazolotionu *
podobne wiasnosci spektralne jak uklady tancuchowe w krysztatach pirazolu ,
kwasu mréwkowego czy 4-tiopirydonu . Sprzezenia ekscytonowe w tym
przypadku sg typu ,ogon do glowy” (,tail-to-head”) i zachodzg pomiedzy
sgsiadujacymi wigzaniami wodorowymi, w ramach pojedynczego tancucha.

Z kolei, znakomita czes¢ krysztatdbw, w ktorych sieciach obecne sg fancuchy
wigzan wodorowych, niespodziewanie wykazuje wilasnosci bardziej podobne
do cyklicznych dimeréw z grupy ,,a” lub grupy ,,c”. Przykladem mogg stuzy¢ widma
krysztatldow kwasu octowego N-metylotioacetamidu czy acetanilidu
W tym ostatnim przypadku oddziatywania ekscytonowe sa typu ,,bok do boku”
(.,side-to-side™), angazujac blisko siebie potozone wigzania wodorowe, z ktérych kazde
nalezy do innego fancucha. W molekutach zwigzkéw tej ostatniej grupy brak
jest duzych ukladoéw ti- elektronowych. Sg obecne jedynie grupy karbonylowe
lub tiokarbonylowe, z niewielkimi uktadami ji- elektronowymi.

Wynika z tego, ze sposob realizacji wibracyjnych oddziatywan ekscytonowych
pomiedzy wigzaniami wodorowymi w asocjatach molekularnych (cykliczne dimery,
nieskonczenie dtugie tancuchy), wplywajacy na strukture pasm vx-h 1 v\,
nie zalezy bezposrednio od geometrii ukltadow wigzan  wodorowych,

natomiast niewatpliwie zalezy w znacznym stopniu od struktury elektronowej

asocjujgcych molekut.

5.3. Proponowane podejscie teoretyczne

W tlumaczeniu wspomnianej zmiennosci wiasnosci spektralnych cyklicznych
dimeréw wigzan wodorowych, model dipol-dipolowy, stosowany dla uproszczonego
opisu oddziatywan ekscytonowych pomiedzy wibracyjnie wzbudzonymi wigzaniami
wodorowymi, nie wydaje sie by¢ w petni adekwatny. Wiele faktéw doswiadczalnych
wskazuje na to, ze sprzezenia te nie zachodza jedynie ,poprzez-przestrzen”
(“through-space”), a w duzej mierze przenoszone sg poprzez elektrony, w tym elektrony
wigzan wodorowych, a takze poprzez elektrony szkieletéw asocjujacych czasteczek.
Dlatego tez, w pewnych przypadkach, calki oddziatywania rezonansowego
w przypadku teoretycznego opisu dimerow, czy tez opisu widm uktadéw tancuchowych

wigzan wodorowych, moga w istotnym stopniu zaleze¢ od wspoéirzednych



elektronowych. W sprzyjajgcych sytuacjach, tzn. przy korzystnej strukturze
elektronowej molekut, drgania protonowe rozciggajgce moga wzbudza¢ prad
elektronowy, oscylujagcy wokét cyklicznego dimeru  wigzan  wodorowych,

badz tez w przypadku uktadow liniowych, wzdtuz tancucha wigzan wodorowych.

Wydaje sie wiec stusznym przyjaé, ze cykliczny dimer wiazan wodorowych
mozna potraktowac¢ formalnie na dwa rdézne sposoby:

1. Jako zamkniety tancuch, w ktérym wigzania wodorowe sprzegaja sie ekscytonowo,
podobnie jak ma to miejsce w przypadku widm krysztaldbw pirazolu '
czy tez 4-tiopirydonu . Jest to sprzezenie typu '‘ogon do glowy”, pomiedzy
sasiednimi wigzaniami wodorowymi w fancuchu, mozliwe w tej sytuacji dzieki
uktadom tatwo polaryzowalnych elektron6éw na n orbitalach. W tym przypadku
widmo cyklicznego dimeru, podobne jest do widma uktadu tancuchowego,

tzn. charakteryzuje sie z gatezig krétkofalowg o relatywnie niskiej intensywnosci.

Przyktadem jest widmo krysztatu 2-tiopirydonu. (Rys. 5.3)

Liczba falowa (cm-1)

Rys. 5.3.  Wplyw temperatury na widmo w podczerwieni w zakresie czestosci pasma Vo-h dla monokrysztatu

2-tiopirydonu . Przypadek 1



2. Jako pare wigzan wodorowych (dimer), sprzegajacych sie ekscytonowo
,poprzez-przestrzen”. Byloby to wiec sprzezenie typu ..bok do boku”, bez efektu
pradu elektronowego ptyngcego wokét pierscienia  wigzan wodorowych.
Taka sytuacja wystepuje, gdy w asocjujgcych molekutach brak jest duzych
zdelokalizowanych ukfaddéw ji- elektronowych, obecne sg natomiast, co najwyzej,
grupy karbonylowe lub tiokarbonylowe. Widma majg wtedy standardowy wyglad,
tj. z galezig dtugofalowag pasma vx-n o niskiej intensywnosci. Bardziej adekwatny
jest wtedy model dipol-dipolowy do opisu oddziatywan ekscytonowych,
zachodzacych pomiedzy wibracyjnie wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi
w  cyklicznym  dimerze. Przykladem moze stuzy¢ widmo  krysztatu

2-merkaptobenzotiazolu (2-benzotiazolotionu) (Rys. 5.4).

Liczba falowa (cm-1)

Rys. 5.4.  Wplyw temperatury na widmo w podczerwieni monokrysztatu 2-merkaprobenzotiazolu,

zmierzone w zakresie czestosci pasmavQn- Przypadek 2.

Ksztalty pasm vx-n, w widmach obydwu rodzajow dimeréw, majg sie do siebie
w przyblizeniu tak jak przedmiot i jego lustrzane odbicie. W przypadku 1,
mato intensywna gatgz pasma wystepuje w zakresie wyzszych czestosci i generowana
jest przez quasi-zabronione przejscie wibracyjne w dimerze, zachodzace
do wzbudzonego stanu protonowych drgah rozciggajagcych. W przypadku 2,
gataZ o matej intensywnos$ci, wystepujaca w zakresie nizszych czestosSci, odpowiada
quasi-zabronionemu przejSciu wibracyjnemu w dimerze. Przedstawione witasnosci
pozwolg wyttumaczy¢é efekty ewolucji temperaturowej w widmach wigzania

wodorowego, krysztatdw réznych kwaséw karboksylowych.



W celu wytlumaczenia wspomnianych efektéw temperaturowych w widmach
dimerow, nalezy przyjac¢ nastepujaca hipoteze odnosnie mechanizméw generacji widm
cyklicznych dimeréw wiazan wodorowych: Przyjmijmy, ze istnieja dwa konkurujace
ze sobg mechanizmy wibracyjnych oddziatywan ekscytonowych, zachodzacych
pomiedzy wigzaniami wodorowymi w cyklicznych dimerach, odpowiedzialne
za dwa odmienne ksztatty widm w podczerwieni wigzania wodorowego (Rys. 5.5).
Udzial kazdego z mechanizméw zalezy od struktury elektronowej asocjujgcych
molekut, witasnosci elektronowych ciezkich atomdéw tworzgcych mostki wodorowe,

atakze od temperatury.

A. Pierwszy z mechanizméw polega na oddziatywaniu ekscytonowym,
wibracyjnym wigzan wodorowych w dimerze zachodzacym ,poprzez-przestrzen” -
albo ,,bok-do-boku” (,,through-space” lub ,,side-to-side " type exciton coupling).

B. Drugi mechanizm sprzezenia wigze sie z oddziatywaniem typu
,»ogon-do-gtowy” (“tail-to-head” coupling), tzn. zachodzacym ,wokét pierscienia”

wigzan wodorowych.

"bok do boku,, "ogon do gtowy,,

Rys. 5.5. Dwa skrajne mechanizmy sprzezenia ekscytonowego w cyklicznych dimerach wigzar wodorowych.

Mechanizm ,,B” wydaje sie by¢ uprzywilejowany w przypadku szczegdlnego
rodzaju zasocjowanych uktadéw molekularnych, tzn. dimeréw, w ktérych wigzania
wodorowe sprzegajg sie z duzymi ukladami 7t-elektronowymi, np.: aromatyczne
kwasy karboksylowe. Z kolei mechanizm ,A” zdaje sie dominowaé¢ w przypadku
uktadéw molekularnych, z co najwyzej niewielkimi uktadami Ti-elektronowymi,
takich jak np. alifatyczne kwasy karboksylowe.

Dla danego konkretnego uktadu dimerowego udziat kazdego z mechanizméw
powinien by¢ stosunkowo silnie zalezny od temperatury. Bardzo niskie temperatury
powinny dziata¢ na korzy$¢ mechanizmu ,B”, szczegdlnie w przypadku korzystnej
struktury elektronowej asocjujgcych molekut. Wzrost temperatury, wplywajac

na zwiekszenie amplitudy drgan atomdéw, w tym atomdéw mostkéw wodorowych.



w duzym stopniu anihiluje efekty pradéw elektronowych, wzbudzanych drganiami
protonéw w tych dimerach. W tych warunkach wzrasta wzgledna rola mechanizmu ,,A”
oddziatywan  ekscytonowych wibracyjnych w dimerze, czyli oddziatywan
,poprzez-przestrzen”.

W widmach dimeréow wigzan wodorowych sprzezonych z duzymi ukfadami
Tt-elektronowymi, nawet gdy gatagz dtugofalowa pasma jest mniej intensywna od gatezi
krétkofalowej, obnizenie temperatury krysztatow do 77K prowadzi do jej znacznego
wzrostu intensywnosci, ponad intensywnos¢ gatezi krétkofalowe;j.

W widmach dimeréw, bez duzych uktaddéw T7t-elektronowych w asocjujgcych
molekutach, obnizenie temperatury do 77K nie prowadzi do tak znacznego wzrostu
intensywnosci gatezi dtugofalowej. W dalszym ciggu pozostaje ona mniej intensywna
od gatezi krotkofalowej. Po prostu, w zwigzku z wilasnosSciami elektronowymi

asocjujgcych molekut tej grupy, nie ma mozliwosci uruchomienia mechanizmu

typu ,,B”, nawet w niskich temperaturach.

5.4. Problem tamania oscylacyjnych regut wyboru w widmach

w podczerwieni centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych

Mechanizm zaproponowany w niniejszej rozprawie doktorskiej, stworzony
dla  zrozumienia efektéw temperaturowych ~w  widmach  podczerwonych
dla centrosymetrycznych dimerow cyklicznych wigzan wodorowych,
wyjasnia  przyczyne ekstremalnie  wysokich  intensywno$ci  przy  nizszych
czestotliwo$ciach vo-h i vo-d w widmach w podczerwieni krysztatbw kwasow
karboksylowych. Jednakze, na tym etapie powinien zostaé omoéwiony jego zwigzek
z wczesniej opublikowanym mechanizmem tamania oscylacyjnych regut wyboru,
w widmach w podczerwieni centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych.
bardzo podobne efekty spektralne. Mechanizm wibronowy pierwotnie zostat
opracowany dla zrozumienia widm w podczerwieni cyklicznych dimeréw
centrosymetrycznych wigzan wodorowych N-H***S  tworzacych sie w krysztatach
2-tiopirydonu 34 2-merkaptobenzotiazolu, jak rowniez dla wysoce anomalnych
izotopowych efektow H/D w tych widmach. Wspomniane efekty izotopowe
objawialy sie niezwykle waskimi pasmami vn-a, w o0dréznieniu od bardzo szerokich

pasm vn-hw widmach tych ukfadow.



W odniesieniu do wibronowego modelu, dyskutowane efekty spektralne
byly wyjasnione praktycznie catkowitym zanikiem intensywnosci
w czesci diugofalowej pasma vn-a, przypisanej catkowicie symetrycznemu drganiu
rozciggajagcemu wigzania N-D dimeru, wigzacej sie z ostabieniem mechanizmu
zabronionej promocji przejscia. W przypadku pasm vn-n. mechanizm promocji
wystarczajgco skutecznie generowal wysoka intensywno$¢ gatezi zabronionej.
Niemniej jednak, galaZ ta wykazywata mniejszg intensywno$¢ w stosunku do drugiej
gatezi pasma, pochodzgcej od dozwolonych przejsé. Wibronowy model przypisywat
te efekty do roznicy pomiedzy anharmonizmem protonowych i deuteronowych drgan
w dimerach wigzan N-H»«*S oraz ekstremalnie duzej polaryzowalno$ci wigzan
wodorowych w dimerach 2-tiopirydonu i 2-merkaptobenzotiazolu. Czynniki te zostaty
uznane za odpowiedzialne za wielko$¢ efektdw tamania oscylacyjnych regut wyboru
w  widmach dimeréw wigzan wodorowych w zakresie podczerwieni.

Opisang sytuacje przedstawia Rys. 5.6.

Liczba falowa (cm-1)

Liczba falowa (cm-1)

Rys. 5.6. Wplyw temperatury na widma w podczerwieni dla monokrysztaltow 2-tiopirydonu
i 2-merkaprobenzotiazolu ° 4, w zakresie czestosci pasm ,,szczatkowego” Vith i Vo-D



Widma w podczerwieni krysztatéw kwaséw karboksylowych, tworzacych dimery
wigzan wodorowych w sieci, znacznie rdznig sie od analogicznych efektow
izotopowych H/D, obserwowanych w widmach dimerdw zwigzanych wigzaniami
N-Hm*S, W przypadku widm krysztatow kwaséw karboksylowych, mozna
zauwazy¢ brak wplywu podstawienia izotopowego na zmiane relatywnych
intensywnosci diugofalowych gatezi pasm vo-n i vo-d, wzgledem odpowiadajagcym
im gateziom krotkofalowym. RoOwniez zaobserwowane przypadki, gdzie wystepuje
bardzo wysoka intensywno$¢ czeSci pasma, przypisywanej zabronionym przejsciom
wibracyjnym, odréznia widma krysztatow kwasow karboksylowych od widm innych
uktadow. Fakty te dowodza, ze mechanizm powstawania widm wigzan wodorowych
dla dimeréw kwasow karboksylowych w krysztatach, zasadniczo rdézni sie
od wibronowego mechanizmu tamania oscylacyjnych regut wyboru.

Wobec nowo odkrytych zjawisk powstaje pytanie: Czy wibronowy mechanizm
powinien zosta¢ ostatecznie odrzucony jako nieadekwatny w opisie wiasnosci
spektralnych w podczerwieni dla centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych,
zwiaszcza dla dimerow kwasow karboksylowych w stanie statym? Z przedstawionych
W niniejszej pracy badan wynika, ze te dwa rdézne mechanizmy formowania ksztattu
widma z duzym prawdopodobiefAstwem dziataja réwnolegle, kazdy z wiasna waga
statystyczng, zalezng od wiasnosci elektronowych uktadéw molekularnych tworzacych
dimery. W przypadku cyklicznych dimeréw wigzan wodorowych N-H*»*S, wibronowy
mechanizm wydawat sie by¢ dalece wystarczajacy, gdyz wyjasniat duzg intensywnos$é
czesci zabronionej pasmavn-n przy jednoczesnie waskim konturze pasm vn-d, $g bardzo
waskie i praktycznie pozbawione  zabronionej gatezi  pasma.
Mechanizm wibronowy wydaje sie by¢ réwniez adekwatny przy generowaniu widm
w podczerwieni nieskoniczonych uktadéw tancuchowych, zwigzanych wodorowo
(przyktadowo:  krysztaty N-metylotioacetamidu czy N-fenyloakrylamidu ).
Réwniez efekty izotopowe H/D w ich widmach sg zupetnie podobne do analogicznych
efektow izotopowych w dimerach zwigzanych wodorowo N-H***S.
W tych tahdcuchowych ukfadach wigzan wodorowych, centrosymetryczne dimery
stworzone sg z wigzan wodorowych nalezagcych do dwdch réznych, sasiadujgcych

w komdarce elementarnej tancuchéw wigzan.



Mechanizm zaproponowany w niniejszej pracy, dla opisu widm dimerow kwaséw
karboksylowych, jest dominujagcym, zaleznym od struktury elektronowej podstawnikow
zwigzanych z grupami karboksylowymi w molekutach kwaséw. W spektralnych
badaniach nad ukladami wigzan wodorowych w krysztatach molekularnych,
efekty izotopowe H/D w widmach wydajg sie by¢ gtdéwnym kryterium rozréznienia

tych dwdch poszczegélnych mechanizmow.

5.5. Konsekwencje spektralne proponowanego modelu

Z powyzszego rozumowania wynika z tego sposéb prowadzenia obliczen
modelowych ksztattow konturéw pasm vx-n i vx-a w widmach w podczerwieni
dimeréw wigzan wodorowych. W ramach proponowanego podejscia mozna obliczyé
widmo teoretyczne modelowego dimeru wigzan wodorowych, bedace superpozycja
dwoch widm skfadowych, z ktérych kazde odpowiada innemu mechanizmowi
oddziatywan ekscytonowych w dimerze, ,,bok do boku” oraz ,,ogon do gtowy”.
Z kolei, w ramach formalizmu teorii ,,Silnego sprzezenia” 2y) : ", w kazdym z dwdch
przypadkéw pasmo vx-h w widmach w podczerwieni centrosymetrycznych uktadow
dimerowych jest superpozycjag dwoéch pasm skiadowych, pasm ,J*lus” i ,Minus”,
rézniacych sie swoim pochodzeniem.

Pasmo ,iYws” jest generowane przez dozwolone dipolowo przejscie
do stanu symetrii Au, dla niepetnosymetrycznych protonowych drgan rozciggajacych
w dimerze wigzan wodorowych. Z kolei pasmo ,Minus” zwigzane jest z zabronionym
przez symetrie przejsciem do stanu symetrii Ag, dla petnosymetrycznych protonowych
drgan w dimerze. W przypadku, gdy o generacji widma dimeru wigzan wodorowych
decyduje wytgcznie mechanizm A, pasmo ,Minus” wystepuje przy nizszych
czestosciach niz pasmo ,/7hs”. Gdy mechanizm B rzadzi oddziatywaniami
ekscytonowymi w dimerze wigzan wodorowych, obydwa pasma skladowe wystepujg
w odwrotnej sekwencji, niz w przypadku A. Znaczy to, ze pasmo ,Minus” wystepuje

w zakresie wyzszych czestosci niz pasmo ,,P/ms”.



5.6. Modelowe obliczenia ksztattow konturéow pasm V0-h i Vod

w widmach wigzania wodorowego

Zatézmy, ze wagi statystyczne, PAi PB, z ktérymi kazdy z mechanizmoéw,
A i B, partycypuje w generowaniu widma dimeru, zalezne sg od temperatury i ze:
PA(T) + Pb(70 = 1 (5.1)
W obu przypadkach, A i B, obliczenia modelowe, majace na celu odtworzenie
ksztattu konturu pasm vo-h i vo-d, byly obliczane w oparciu o teorie ,,silnego
sprzezenia” dla centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych 0-H*»*0.
Jako konsekwencje modelu ,,silnego sprzezenia”, ksztatt konturu pasm vo-h i vo-d zostat
potraktowany jako superpozycja dwoch skladowych pasm, odpowiadajacym
wzbudzeniu dwéch rodzajow protonowych drgan rozciggajagcych, wykazujgcych rézng
symetrie. W przypadku mechanizmu sprzezenia ekscytonowego typu A i dla modelu
dimeru o symetrii Ci, przejscie wibracyjne do standéw symetrii Ag generuje gataz
wystepujaca przy nizszych czestosciach pasma vo-h, podczas gdy pasmo drgan symetrii
Aujest odpowiedzialne za powstanie gatezi wystepujgcej przy wyzszych czestosciach.
W przypadku mechanizmu B skladowe galezie pojawiajg sie w odwrotnej kolejnosci.
Zatozono, ze wklad kazdego =z mechanizméw regulowany jest relacja
typu Boltzmanna. Ponadto, w przypadku wag statystycznych, PA(r) i PB(r),
nalezy odrézni¢, ktore oddziatywanie jest dominujgce tj., gdy oddziatywanie
"bok-do-boku™ (A) posiada nizsza energie, to oddziatywanie "ogon-do-gtowy' (B)
ma wyzsza energie i odwrotnie. W celu odtworzenia zaleznosci temperaturowej
eksperymentalnych widm, w szczegdlnosci pod wzgledem ksztaltow konturéw pasm

vo-h i vo-d, uzyto Pa B (T) wyktadniczg zaleznos¢ temperaturowa, zgodnie z wzorem:

A
PF(70 = 1-e*p (-7) (5.2)

gdzie Ot  jest parametrem energii aktywacji, gdy oddziatywanie ""bok do boku' jest dominujace.

W takich okolicznosciach PBB(T ) ma nastepujaca postac:

PbB(T) = exp (-~ ) (5.3)



Ciekawym wydaje sie fakt, iz w przypadku gdy dominuje mechanizm A,
dla bardzo niskich temperatur, waga statystyczna P7B(t) jest bliska 1.0 a PHB(T)
jest prawie réwna 0.0. W tych okoliczno$ciach oddziatywanie "bok-do-boku”
jest podstawowym typem sprzezenia ekscytonowego dla dimeru wigzan wodorowych.
Dla wysokich temperatur, parametr Ptb(t) przyjmuje wartos¢ posredniag miedzy
wartoscig 0.0 a 1.0, za$ P.(B(T) dazy do 0.5. Gdy temperatura ukladu wzrasta,
wzrasta réwniez P*B(t). Oznacza to, ze oddziatywanie "ogon-do-gtowy", odbywajace
sie przez prad elektryczny w pierscieniu dimeru, mogtoby by¢, przynajmniej w teorii,
aktywowane w odpowiednio wysokich temperaturach, w zaleznosSci od wielkoSci
réznicy energii miedzy dwoma stanami ekscytonowymi dimeru, A i B.
Z eksperymentalnych szacunkéw réznica energii dla niektérych przypadkdw systemow
dimerycznych jest stosunkowo duza, w innym przypadku moze by¢ stosunkowo niska,

ale zawsze pozytywna.
W przypadku B, gdzie sprzezeniu typu ‘‘ogon-do-glowy' odpowiada stan o nizszej
energii, zatozono podobng formute, ale bariera energii ccBA jest tu niewielka.

W takich okolicznosciach, wagi statystyczne, PA(j) i PB(r) moga by¢ zapisane

W nastepujacy sposob:

(5.4)

(5.5)

Jak widac, dla bardzo niskich temperatur parametr P®A(T) moze byC praktycznie
réwny 1.0. Dla tego rodzajow systemow dimerycznych sprzezenie ekscytonowe typu
"ogon-do-gtowy" jest naturalng droga oddziatywan pomiedzy mostkami wodorowymi
w stanie wzbudzonym drgan protonowych. Wzrost temperatury niszczy ten sposéb
sprzezenia, z powodu zaniku pragdu wywotanego w cyklach dimeru, w wyniku wptywu
duzych amplitud termicznych ruchéw atomow w dimerach. Dla wysokich temperatur

wartos¢ parametru PgA(r) maleje, przyjmujgc wartos¢ posrednig pomiedzy 0.0 a 1.0
(raczej blizej 0.5), podczas gdy statystyczna waga P'tA(7’) rosnie z 0.0 do 0.5

w granicy.



Rd&znica energii pomiedzy tymi stanami ekscytonowymi dla niektérych molekut
jest stosunkowo duza za$ w innym przypadku moze by¢ stosunkowo niska.
Zalezy to od wiasnosci elektronowych czasteczek tworzacych dimer. Na podstawie
zebranych danych eksperymentalnych mozna stwierdzi¢, ze przypadki A i B
reprezentujag skrajne przypadki sprzezenia mostkéw wodorowych w cyklicznych
dimerach wigzan wodorowych. Istnieje rowniez wiele systemow wykazujacych

posrednie zachowanie. Dla stosunkowo matych wielkosci wartosci bezwzglednych
wysokos$ci bariery energetycznej ccBA obu przypadkéw, A i B, sg one praktycznie

nierozroznialne.

Analizowane widma krysztatdéw kwaséw arylooctowych w petni przypominaja
przypadek A, za$ widma  krysztatéw  kwaséw  arylokarboksylowych
i aryloakrylowych w petni spetniaja ~ wymagania przypadku B.
Ro6znica pomiedzy spektralnymi wilasnosciami dimeréw z tych dwdch grup
najprawdopodobniej wynika z wptywu pierscieni aromatycznych na cykliczne dimery
wigzan wodorowych. Bezposredni kontakt pomiedzy aromatycznym pierscieniem
z grupg karboksylowg najprawdopodobniej wpltywa na gestos¢ elektronowa
w cyklach (COOH)2. To z kolei wzmacnia wibronowy mechanizm pradu elektrycznego
wygenerowanego w cyklach mostkéw wodorowych . Proponowane podejscie
nie jest przeczne z koncepcja wigzan wodorowych wspomaganych rezonansem
(Rn-RAHB). Oddzielenie mostkiem metylenowym grupy karboksylowej od uktadu
aromatycznego (kwasy arylooctowe) skutecznie ostabia mechanizm sprzezenia
wibronowego. Dlatego takie kwasy karboksylowe, nalezg do przypadku A.

Na podstawie zaproponowanego i omoOwionego Ww niniejszym rozdziale
mechanizmu  generacji widm cyklicznych  dimeréw wigzan  wodorowych,
mozliwe jest wytlumaczenie zmiennosci ksztattu pasm vx-h i vx-d wraz z zmieniajgca
sie temperaturg. Rys. 5.7 pokazuje ewolucje konturu pasma vx-n 0raz vx-« modelowego
widma wynikajgcego z obliczen, w stosunku do towarzyszacych im zmianom
wzglednego udziatu mechanizméw “ogon-do-glowy” i “bok-do-boku” w widmie
w  podczerwieni dimeru. Podobna ewolucja konturu pasma zauwazalna
jest w przy zmianie temperatury w Kkrysztatach dimerow wigzan wodorowych

kwasow arylokarboksylowych iaryloakrylowych.
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Rys. 5.7.  Ewolucja ksztattu konturéw modelowych pasm vo.n (a) i vO_n (b) w zalezno$ci od wzglednego udziatu

dwéch mechanizméw oddziatywan sprzezenia ekscytonowego w cyklicznych dimerach wigzan
wodorowych;

- linia czarna: 100 % udziatu mechanizmu ,,bok do boku' (SS - ,,side-to-side”)

- linia czerwona: 100% udziatlu mechanizmu ,,ogon do gtowy” (TH - , tail-to-head”).



5.6.1. Symulacje ksztatltow konturéw pasm widma wigzania wodorowego
w oparciu o teorie ,silnego sprzezenia” dla wybranych kwasow

karboksylowych

Teoretyczne widma odtwarzajagce ksztatt konturu pasm vo-n, zmierzonych
w dwodch temperaturach, tzn. temperaturze pokojowej oraz temperaturze cieklego azotu,
zostalty obliczone w zaleznosci od udzialu dwoch réznych indywidualnych
mechanizmdw oddziatywan sprzezenia ekscytonowego, SS i TH, ktére generuja dwa
pasma sktadowe, ,J*lus” i Minus”w odmiennej kolejnosci.

Do numerycznej reprodukcji ksztattu konturu pasm vo-h zastosowano parametry
sprzezenia, identyczne dla obydwu przypadkach (2FO i 2FA): bn = 1.6, Co = 1.5,
Ci =-02, F+= 10, F' = 0.2, Ho o = 100cm'l, gdzie symbole F+ i F' oznaczaja
parametry statystyczne wagi dla pasm J*lus” i ,Minus” odpowiadajagcym
poszczegdlnym gateziom przyczyniajagcym sie do formacji ostatecznego ksztattu
konturu pasma. (Rys. 5.8)

Do odtworzenia ksztattu konturu pasm vo-d wykorzystano nastepujace parametry:
bD= 0.7, C0=0.7,Ci =-0,1, F+= 1.0, F = 0.2, Ci0 o= I00cm'l (Rys. 5.9)

Dla widm krysztatéw kwasu 2-furanooctowego statystyczne wskazniki wagi,

PAi PB, dla mechanizmoéw SS i TH zostaly oszacowane jako: 1.0 - 0.0 dla temperatury

pokojowej i 0.95 - 0.05 dla niskotemperaturowych widm (77K), za$ dla krysztatow
kwasu 2-furanoakrylowego w przypadku temperatury 298K stosunek 0.65-0.35,
a dla 77K stosunek 0.55 - 0.45. (Rys. 5.10 i Rys. 5.11)

Dla widm krysztatéw kwasu 2-tiofenooctowego statystyczne wskazniki wagi,
PAi PB, dla mechanizméw SS i TH zostaty oszacowane jako: 0.8 - 0.2 dla temperatury
pokojowej, i 0.7 - 0.3 dla niskotemperaturowych widm (77K), za$ dla krysztatéw
kwasu 2-tiofenoakrylowego w przypadku temperatury 298K stosunek 0.5-0.5,
a dla 77K stosunek 0.1 - 0.9. (Rys. 5.10 i Rys. 5.11)

W bardzo podobny sposéb mozliwa jest symulacja efektéw temperaturowych
pozostatych kwasow karboksylowych omoéwionych w niniejszej dysertacji, przy uzyciu
bardzo podobnych wartosci parametrow sprzezenia jak w przypadku interpretacji
kwasow: 2-furanooctowego, 2-tiofenooctowego, 2-furanoakrylowego,

2-tiofenoakrylowego.
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Rys. 5.8. Symulacja ksztattu konturéw modelowych pasm Vo-h dla dwéch konkurujgcych ze soba
mechanizméw  wibracyjnych  oddzialywan ekscytonowych, zachodzacych pomiedzy
wigzaniami wodorowymi w cyklicznych dimerach, mechanizméw ,,bok-do-boku” (SS - ,,side-
to-side”) i ,,ogon-do-gtowy” (TH - ,tail-to-head”). (I) Pasmo ,j?lus’\ (Il) Pasmo ,,minus”, (111)
Superpozycja pasm ,plus™ i ,,minus”. Parametry sprzezenia: bH= 1.6, C0O= 1.5, C, = -0,2,
F+= 1.0, F = 0.2, 0 = 100crrfl Energie przej$¢ wyrazone zostaly w kwantach wzbudzenia

drgan vO owigzania wodorowego, a intensywno$¢ wjednostkach arbitralnych.
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Rys. 5.9.
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Symulacja ksztattu konturéw modelowych pasm Vod dla dwéch konkurujacych ze sobg
mechanizméw  wibracyjnych  oddziatywan ekscytonowych, zachodzacych pomiedzy
wigzaniami wodorowymi w cyklicznych dimerach, mechanizméw ,,bok-do-boku” (SS —,,side-
to-side”) i ,,ogon-do-gtowy” (TH - ,tail-to-head”). (1) Pasmo ,jjlus”, (I1) Pasmo ,,minus”, (I11)
Superpozycja pasm ,jjlus™ i ,minus". Parametry sprzezenia: bD= 0.7, C0O= 0.7, Q = -0,1,
F+= 1.0, F = 0.2, Q0 o= 100cm"1 Energie przejs¢ wyrazono w kwantach wzbudzenia drgan

v0 owigzania wodorowego, a intensywnos$¢ w jednostkach arbitralnych.
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Rys. 5.10.
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Numeryczna reprodukcja efektu temperaturowego w pasmach Vo-Hw widmach krysztatow
kwasu 2-furanooctowego (2FO) i kwasu 2-furanoakrylowego (2FA). Udziat kazdego
z dwéch mechanizméw, SS i TH, oszacowano odpowiednio: dla 2FO: 1.0 - 0.0 w 298K oraz
0.95 - 0.05 w 77K; dla 2FA: 0.65 - 035 w 298K oraz 055 - 045 w 77K.
Odpowiadajace efekty temperaturowe w widmach eksperymentalnych przedstawiono

w gérnym prawym rogu widma symulowanego.
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Rys. 5.11.
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Numeryczna reprodukcja efektu temperaturowego w pasmach Vo-D w widmach krysztaléw
kwasu 2-furanooctowego (2FO) i kwasu 2-furanoakrylowego (2FA). Udziat kazdego
z dwoéch mechanizméw, SS i TH, oszacowano odpowiednio: dla 2FO: 1.0 - 0.0 w 298K
oraz 0.95 - 0.05 w 77K; dla 2FA: 0.65 - 0.35 w 298K oraz 0.55 - 0.45 w 77K.
Odpowiadajgce efekty temperaturowe w widmach eksperymentalnych przedstawiono

w gérnym prawym rogu widma symulowanego.
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Numeryczna reprodukcja efektu temperaturowego w pasmach Vo-h w widmach krysztatow
kwasu 2-tiofenooctowego (2TO0) i kwasu 2-tiofenoakrylowego (2TA). Udziat kazdego
z dwoch mechanizméw, SS i TH, oszacowano odpowiednio: dla 2TO: 0.8 —0.2 w 298K
oraz 0.7 - 03 w 77K; dla 2TA: 05 - 05 w 298K oraz 01 - 09 w 77K.
Odpowiadajgce efekty temperaturowe w widmach eksperymentalnych przedstawiono

w gérnym prawym rogu widma symulowanego.



Rys. 5.13.

Numeryczna reprodukcja efektu temperaturowego w pasmach Vod w widmach krysztatéw
kwasu 2-tiofenooctowego (2TO) i kwasu 2-tiofenoakrylowego (2TA). Udziat kazdego
z dwéch mechanizméw, SS i TH, oszacowano odpowiednio: dla 2TO: 0.8 - 0.2 w 298K
oraz 0.7 - 03 w 77K; dla 2TA: 05 - 05 w 298K oraz 01 - 09 w 77K.
Odpowiadajgce efekty temperaturowe w widmach eksperymentalnych przedstawiono

w gérnym prawym rogu widma symulowanego.
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7. Podsumowanie gtdwnych osiggnie¢ badah przeprowadzonych

w ramach pracy doktorskiej oraz wnioski:

W trakcie badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej udato sie zrealizowac
wiekszos$¢ postawionych celéw pracy, a przez to znalez¢ odpowiedzi na zasadnicze
pytania postawione w tej pracy doktorskiej. Gidwne dokonania skladajgce sie

na rozwiazanie analizowanych probleméw wypunktowano ponizej:

e Zostaly zmierzone i przeanalizowane widma podczerwone dziewietnastu kwaséw
monokarboksylowych o dimerycznym utozeniu wigzan wodorowych w sieci
i ich deuterowych pochodnych w zaleznos$ci temperaturowe;j.

e Dla wszystkich uktadéw zmierzone zostaty rowniez widma Ramana (za wyjatkiem
kwasdw tienotiofeno-2-karboksylowych) oraz widma w podczerwieni roztworéw
badanych zwigzkéw w CCU.

* Widma trzynastu ukladow molekularnych zostaty zmierzone w stanie
monokrystalicznym, w przy wykorzystaniu $wiatta spolaryzowanego.

e Przeanalizowano ponownie zalezno$ci temperaturowe dla ponad trzydziestu
zwigzkow chemicznych tworzacych cykliczne dimery wigzan wodorowych w sieci,
zmierzonych wcze$niej w Zaktadzie Fizyki Chemicznej pod katem innych badan.

*  Woyznaczono struktury krystaliczne dziewieciu uktadow molekularnych.

e Przeprowadzone =zostaly symulacje efektéw temperaturowych zachodzacych
w pasmach vo-h i vod w widmach w podczerwieni wodorowo i deuterowo
zwigzanych kwaséw: 2-furanooctowego, 2-furanoakrylowego, 2-tiofenooctowego
i 2-tiofenoakrylowego.

» Zostal zaproponowany model teoretyczny, wyjasniajacy przyczyny powstania
anomalnie wysokiej intensywnos$ci czeSci diugofalowej pasm vo-n i vo-d
w widmach w podczerwieni dla niektérych cyklicznych dimeréw wigzan
wodorowych oraz objasniajacy mechanizmy odpowiedzialne za efekty
temperaturowe obserwowane w tych widmach. Model ten znalazt wsparcie
w odpowiednich obliczeniach modelowych.

Zaproponowany model rzucit nowe $wiatto na nature wigzania wodorowego.
Okazuje sie bowiem, ze efekty temperaturowe w widmach w podczerwieni

dla cyklicznych dimeréw wigzan wodorowych mogg dostarczy¢ istotnych



informacji o mechanizmach oddziatywan miedzyczasteczkowych, wystepujgcych
w stanach wibracyjnie wzbudzonych drgan protonowych w dimerach.
We  wszystkich  dotychczasowych  teoriach, dotyczacych  oddziatywan
ekscytonowych zachodzacych w uktadach molekularnych, nikt nie zaktadat,
ze takie oddziatywania moga nie by¢ jednego typu, ale ze mogag by¢ bardziej
ztozone. Kazda wczedniejsza teoria zaktadata tylko, ze molekuta ,,A” oddziatuje
z molekutg ,,B”, ale nikt nie zastanawiat sie, po jakiej drodze to oddziatywanie
zachodzi. Zaproponowany model w tej pracy bierze pod uwage dwa rodzaje
oddziatywan. Pierwsze - uwazane za jedyne we wczesniejszych teoriach - to
oddziatywanie wigzan wodorowych poprzez przestrzen, gdzie sprzezenie zachodzi
tzw. ,,bok do boku” Takie oddziatywanie odpowiada za klasyczny rozkiad
intensywnosci gatezi widm wigzan wodorowych cyklicznych dimerdw.
Oddziatywanie drugiego rodzaju zachodzi wokot pierScienia i przenoszone
jest poprzez elektrony, gdzie taki cykl traktowany jest jak maty uktad tancuchowy,
w ktérym sprzezenie zachodzi tzw. ,,ogon do gtowy”. Dlatego widmo takiego typu
oddziatywania posiada odwrotny rozktad intensywnosci - taki jak w widmach
uktadéw tancuchowych. Obydwa mechanizmy moga tez konkurowac¢ ze sobg
w  zaleznosci od struktury  elektronowej asocjujacych czasteczek
oraz od temperatury, wspétuczestniczac w ksztattowaniu struktury subtelnej pasm
vo-h i VoD

Otrzymane nowe wyniki oraz ilosciowa analiza zmierzonych wcze$niej widm
w podczerwieni réznych dimeréw wigzan wodorowych w Kkrysztatach
doprowadzily do wysuniecia tezy, iz kazdy z tych dwoch mechanizméw
oddziatywan ekscytonowych, ,,bok do boku” i ,,ogon do gtowy”, moze takze
posiada¢ swdj wiasny, wibronowy mechanizm tamania oscylacyjnych regut
wyboru. Przy czym te dwa mechanizmy generowania widm wigzania wodorowego
dimeréw moga by¢ opisane roznigcymi sie miedzy sobg zestawami parametrow
sprzezenia, co zdaje sie by¢ uwidocznione np. w pasmach vo-d kwasow
tiofenoakrylowych czy naftyloakrylowych. Wspomniane pasma charakteryzujg sie
nieoczekiwanie bogatg strukturg subtelna, w pordéwnaniu z odpowiadajgca
im strukturg w widmach krysztatow kwasow tiofenooctowych
czy naftylooctowych, gdzie cze$¢ dtugofalowa jest waskim pasmem, jak rowniez
w widmach krysztatdbw kwasow tiofenowych czy naftoesowych, gdzie cze$é

ta jest szerokim pasmem o ubogiej strukturze subtelnej.



Interpretacja teoretyczna efektéw temperaturowych w widmach wigzania
wodorowego w kwasach karboksylowych w korelacji z strukturg elektronowa
molekut pozwolita na podziat kwaséw karboksylowych na dwie grupy.
W pierwszej, umieszczone zostaly kwasy, w ktérych grupa karboksylowa
sprzezona jest bezposrednio lub za sprawag wigzania podwdéjnego z fragmentem
aromatycznym  (7-elektronowym), gdzie dwa mechanizmy oddziatywan
ekscytonowych, ,,bok do boku” i ,,ogon do gtowy”, konkuruja ze sobg
w zaleznosci od temperatury oraz od roznicy w energiach orbitali cyklicznego
dimeru grup karboksylowych oraz pierscienia aromatycznego. Do drugiej grupy
zaliczone zostaty alifatyczne kwasy karboksylowe oraz kwasy z pierScieniami
aromatycznymi odizolowanymi fragmentem alifatycznym od grupy karboksylowej,
w  ktorych wyraznie dominuje oddziatywanie wzbudzonych wibracyjnie
wigzan wodorowych poprzez przestrzeh (tzw. ,,bok do boku,f). Najwiekszy udziat
mechanizmu ,,ogon do gtowy” zaobserwowany zostat dla widm wigzania
wodorowego dla kwasu 2-tiofenoakrylowego w niskiej temperaturze (77K).
Najmniejszy udziat byt zaobserwowany w przypadku widm  kwasu
2-furanooctowego w temperaturze pokojowej.

Fakt, iz oddzialywania ekscytonowe mogg zachodzi¢ w cyklicznym dimerze
w dwojaki sposdb, mozna uzna¢ za istotne odkrycie. Ponadto kolejne badania
nad widmami wigzan wodorowych, prowadzone w Zaktadzie Fizyki Chemicznej
na Uniwersytecie Slaskim, udowadniaja, ze odkryte zjawisko jest powszechne
w przyrodzie. Zmienne wraz z temperaturg sposoby oddziatywan ekscytonowych
nie ograniczajg sie tylko do dimeréw, ale w podobny sposob zachodza
w trimerach ', tetramerach oraz w ukladach ‘fancuchowych
W spolaryzowanych widmach krysztatow, z tafcuchami wiazan wodorowych w ich
sieciach, zmierzonych w podczerwieni, zaobserwowana zostata bowiem wyrazna
zmienno$¢ temperaturowa efektow dichroizmu liniowego oraz efektow
rozszczepienia Davydova. Dostarczyto to silnych argumentéw na rzecz
przedstawionego w niniejszej dysertacji nowego podejscia, zaktadajacego
dwa konkurencyjne sposoby oddziatywan ekscytonowych wibracyjnych pomiedzy

wigzaniami wodorowymi, zachodzgcych w uktadach zasocjowanych molekut.
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