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1. Charakterystyka wigzania wodorowego
1.1. Wprowadzenie i tlo historyczne [1-15]

Wiazania wodorowe nalezg do tzw. oddziatywan specyficznych. Ze wzglgdu na
swe unikatowe wiasnosci, wigzania wodorowe byty i sa w dalszym ciaggu najintensywniej
badanym typem oddzialywan miedzyczasteczkowych, nie tylko w zakresie nauk
chemicznych, ale réwniez w obrgbie takich dyscyplin naukowych jak fizyka i biologia.
Ponadto, maja fundamentalne znaczenie zarowno dla wszystkich organizméw zywych,
jak i dla calej przyrody nicozywionej. Charakteryzujg si¢ stosunkowo niewielkg energia
(5-7 kcal/mol) oraz kierunkowym i nasyconym charakterem. Dzigki tym niezwyklym
oddziatywaniom migdzyczasteczkowym mozliwa jest asocjacja molekut wody, bedacej
podstawowym sktadnikiem budulcowym wszystkich form zywych. Z ich udziatem,
zachodzg rowniez podstawowe procesy enzymatyczne, biologiczne 1 biochemiczne.
Mozliwa jest takze stabilizacja struktury drugorzedowej biatek 1 laczenie nici DNA
W podwojng helis¢ na podstawie reguly komplementarnosci zasad azotowych. Nie bedzie
wiec naduzyciem stwierdzenie, ze to wlasnie wigzania wodorowe odpowiadajg za
strukture ,architektoniczng” wszystkich zlozonych oraz najwazniejszych ukladow
biomolekularnych, a takze s3 podstawowa forma wzajemnego oddzialywania mig¢dzy
czasteczkami.

Koncepcja wigzania wodorowego zaczeta intensywnie ewoluowaé juz na
przetomie dziewietnastego i dwudziestego wieku. Werner, w 1902 roku, zaproponowat
przedstawienie struktury amoniaku. Wedlug autora, amoniak skladal si¢ z czgsteczki
wody oraz czasteczki czystego amoniaku wzajemnic ze sobg oddzialujgcych. Wzor
strukturalny amoniaku przyjmowat wéwczas posta¢ typu H-O-H:--NHj3 , a oddzialywanie
miedzyczasteczkowe w uktadzie zostatlo nazwane przez autora oddzialywaniem ,, prawie
kowalencyjnym”. Dalej w 1910 roku Hantzsch opisat ten sam rodzaj oddzialywan na
przyktadzie kwasu acetylooctowego, aw 1914 Pfeiffer, tak jak jego poprzednicy,
kontynuowat badania nad wigzaniami wodorowymi zaréwno migdzy, jak
i wewnatrzczgsteczkowymi. W 1912 Winmill i Moore opisali oddziatywanie amin
z czgsteczkami wody, jako ,, stabe oddziatywanie”.

Pomimo wieloletniej historii badan, wigzanie wodorowe zostalo zdefiniowane po
raz pierwszy dopiero w 1920 roku, przez dwoch studentow G.N. Lewisa: Latimera

i Rodebusha, w pracy pt. ,,A definitive discussion of the H bond”. Fakt ten okazat si¢
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przelomowy izapoczatkowal znaczny wzrost zainteresowania natura Wwigzan
wodorowych. Ponadto, zintensyfikowane zostaly badania nad tym jakze waznym
elementem ksztaltowania przyrody. Z uwagi na funkcje, jakie wigzania wodorowe petnig
w przyrodzie, zaréwno badanie jak izrozumienie tego typu oddzialtywan
miedzyczasteczkowych  wydaje si¢ by¢ jednym z podstawowych zadan nauk
przyrodniczych.

Wiazanie wodorowe jest oddziatywaniem bliskiego zasiggu. Pomiedzy donorem
protonu Xa samym protonem, wystepuje wigzanie kowalencyjne spolaryzowane,
powstale w wyniku przesuniecia chmury elektronowej w kierunku silnie elektroujemnego
atomu X. Jednoczes$nie, odstonigte jadro atomu wodoru, pochodzace od czasteczki typu
X-H, oddzialuje z atomem Iub grupg atoméw Y, na zasadzie przyciggania
kulombowskiego. Powstanie wigzania wodorowego jest mozliwe wylgcznie wtedy, gdy
atomy X i Y sa znacznie bardziej elektroujemne w porownaniu z atomem wodoru
(np. N, O, S, fluorowce). Co wigcej, im bardziej elektroujemny jest charakter atomow X
1Y, tym silniejsze wigzanie wodorowe moze powsta¢. Ponadto, z przeprowadzonych
badan wynika, ze w slabych wigzaniach wodorowych, w wielu uktadach chemicznych,

réwniez grupa C-H oraz elektrony typu = moga by¢ akceptorami protonu.

X—HseeY

Rys.1. Model wiazania wodorowego w ujeciu klasycznym



1.2. Typy wiazan wodorowych

1.2.1. Podzial wigzan wodorowych ze wzgledu na symetrie [16,17]

% Symetryczne wigzanie wodorowe (X-H---X) — krzywa energii potencjalnej dla tego
typu wigzania jest symetryczna i posiada dwa réwnowazne minima, posiadajace te
samg glebokos¢ (Rys.2a.). Prawdopodobienstwo wystepowania protonu wokot
kazdego z jader, dwoch identycznych atoméow X jest jednakowe. Im we¢zsza i nizsza
jest bariera potencjatu, tym delokalizacja protonu bedzie wigksza. Ponadto, wraz ze
zmniejszaniem si¢ odleglosci migdzyjadrowej pomiedzy atomami typu X, a co za tym
idzie wraz ze wzrostem sily wigzania, bariera energetyczna pomi¢dzy minimami
zanika. Krzywa energii potencjalnej posiada wowczas jedno, pojedyncze, szerokie

minimum (Rys.2b.).

(=
=

Rys.2. Krzywe energii potencjalnej dla ruchu protonu w symetrycznym mostku wodorowym

% Asymetryczne wigzanie wodorowe (X-H---Y)- krzywa energii potencjalnej dla tego
typu wigzania jest asymetryczna i posiada dwa minima o rdéznej wielkosci (Rys.3c.).
Wystepuje ona w przypadku atomow X i Y, odmiennych pod wzglgdem rozmiaru
i elektroujemnosci. W tego rodzaju mostkach wodorowych proton jest zazwyczaj
zlokalizowany w glebszym minimum, a jego przejscie do minimum plytszego jest
mozliwe, ale malo prawdopodobne, gdyz wymaga dostarczenia energii. Ponadto,
czgstosé takich przejs¢ jest uzalezniona zardwno od wysokosci bariery potencjatu, jak

iod temperatury, ktéra w znacznym stopniu wpltywa na obsadzanie dyskretnych
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stanow oscylacyjnych w molekutach. Wraz ze zmniejszaniem dhlugosci wigzania
X---Y, a co za tym idzie wzrostem jego mocy, symetria krzywej energii potencjalnej
ro$nie, a wysoko$¢ bariery energetycznej pomigedzy minimami maleje (Rys.3d.).

Umozliwia to tym samym wystepowanie rOwnowagi tautomeryczne;.

C) d)
u u
M- cecceerarnananns N e s Y

Rys.3. Krzywe energii potencjalnej dla ruchu protonu w asymetrycznym mostku wodorowym

1.2.2. Podzial wigzan wodorowych ze wzgledu na energie wigzania
[6-7,18-20,22]

Podziat wigzanh wodorowych ze wzgledu na energi¢ wigzania przedstawiono
w Tabeli 1. Moc wigzania wodorowego zalezy gidéwnie od elektroujemnosci atomow X
i'Y tworzacych mostek wodorowy X-H---Y. Im wigksza elektroujemnoscia, w stosunku
do atomu wodoru, cechujg si¢ atomy X i Y, tym silniejsze wigzanie wodorowe moze
zosta¢ utworzone. Najsilniejsze wigzania wodorowe powstaja z udzialem atoméw

fluorowcow, a najstabsze z udziatem grup C-H i uktadow n-elektronowych.



Tabela 1.
Podzial wigzan wodorowych ze wzgledu na moc

Silne wigzanie Wiazanie wodorowe || Stabe wiazanie

wodorowe o $redniej mocy wodorowe

90-180

Kat X-HY [°] 175-180 130-180
Energia wiazania [kcal/mol] 14-40 4-15 <4

Wozgledne przesunigcie
25% 10-25% <10%
czestosci pasma v;w IR [cm™]

Przesuni¢cie chemiczne

w 'H NMR [ppm]

Przykladowe uklady

Wartosci wszystkich parametréw, charakteryzujacych wigzania wodorowe, jakie

zostaly zamieszczone w Tabeli 1, sg warto$ciami przyblizonymi. Oznacza to, ze nie
okreslaja one W sposob jednoznaczny granic pomiedzy kazdym z trzech typow wigzania
wodorowego. Ale biorgc pod uwage inny, niebezposredni zwigzek z energig, mozna
dokona¢ jednoznacznego podziatu wigzan wodorowych ze wzgledu na rodzaj krzywej

energii potencjalnej. Podziat ten jest oparty na lokalizacji protonu w mostku wodorowym.

Na Rys.4a. proton zlokalizowany jest w sasiedztwie atomu X. Rys.4b. ilustruje
symetryczne potozenie protonu wzgledem atomow X i Y, natomiast na Rys.4c. proton

znajduje si¢ w bliskiej odleglosci wzgledem atomu Y.



u(r)

v
v

X_H...Y X...H...Y XH_Y

Rys.4. Krzywa energii potencjalnej w zaleznosci od polozenia protonu wzgledem atoméw Xi'Y

1.2.3. Podzial wiazan wodorowych ze wzgledu na liczbe atomow
donorowych i akceptorowych [7, 20-24]

Grupa protonodonorowa X-H, oddziatujaca z grupg protonoakceptorowg A
W mostku wodorowym, nie zawsze tworzy klasyczne, liniowe, dwucentrowe wigzania
wodorowe. Zdarza si¢, ze mostki wodorowe sg trzy lub czterocentowe, przy czym, liczba

donordéw 1 akceptorow protonu moze by¢ rézna. Wedle tej konwencji, wigzania wodorowe

mozna podzieli¢ na:

% wigzanie wodorowe dwucentrowe (liniowe), to wigzanie typu X-H---A, gdzie proton

jest potaczony z dwoma rdéznymi atomami X i A. Polaczenie dwucentrowe jest

charakterystyczne dla silnych wigzan wodorowych.

< wigzanie wodorowe trdéjcentrowe, t0 wigzanie, w ktorym mozliwe jest polaczenie
atomu wodoru z trzema atomami. Z jednym z nich, atom wodoru jest polaczony
wigzaniem kowalencyjnym, natomiast z pozostaltymi, poprzez wigzania wodorowe.

W obrebie wigzah trdjcentrowych wyrdznia sig:

e wigzanie dwuakceptorowe X-H---(A1, A;)

e wigzanie dwudonorowe (Xi—H, Xo—H):--A-Y



Rys.5. Model wigzan wodorowych: wiazanie dwuakceptorowe (Rys. z lewej strony) oraz wigzanie
dwudonorowe (Rys. z prawej strony)

Ten typ polaczen miedzyczasteczkowych jest najczesciej spotykany w przyrodzie
i wystepuje powszechnie w przypadku weglowodanow, biatek, nukleotydow, a takze

w ciektej wodzie.

% wigzanie wodorowe czterocentrowe, to wigzanie zwane takze chelatowym

X-H---(A1, A2, As3). Jest to najrzadziej spotykany typ polaczen z udzialem wigzan
wodorowych, gdyz dla tego typu wigzan kat migdzy atomami musi by¢ wiekszy niz
90°.

1.2.4. Podzial wigzan wodorowych ze wzgledu na sposéb polaczen
miedzymolekularnych [2,5-6,14]

% wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe- rodzaj polaczen wystepujacy

w obrgbie tej samej czasteczki, spotykany najczesciej w przypadku kwasow
nukleinowych (DNA i RNA), strukturze drugorzedowej bialek, a takze niezwykle
powszechnie wérod zwiazkdéw organicznych, posiadajacych takie grupy funkcyjne jak:
COOH, C(O)H, OH czy NH,. Warunkiem koniecznym do zaistnienia tego typu
oddzialywan jest odpowiednia konformacja czasteczki (konfiguracja atomow),
dodatkowo stabilizowana przez rotacje. Ponadto donor i akceptor protonu, muszg

znajdowa¢ si¢ w niewielkiej odleglosci wzgledem siebie i1 by¢ ulozone pod



odpowiednim katem. Ponizej przedstawiono przyktady zwiazkow organicznych

Z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi:

\
N\
H

Rys.6. Przyklady zwigzkow z klasycznymi, wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi

e wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe, stabilizowane rezonansem

O O, O
/O Py NN
X

X=H,R
Y =R, OH, OAc, NR2, NH2, NHR

9]
H
e

R

Rys.7. Przyklady zwigzkow z wewnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym, stabilizowanym

A

O
L
B

R

O---T

rezonansem

+ miedzyczasteczkowe wiazanie wodorowe- najbardziej powszechny typ oddziatywan,

umozliwiajacy tworzenie si¢ uktadéw polimolekularnych zltozonych z jednakowych
lub odmiennych pod wzgledem budowy czasteczek. Przyktadami takich poliasocjatow
sg. dimery, trimery, tetramery i tancuchy wodorowo zwigzane przedstawione na
Rys.8.
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Rys.8. Przyklady zwigzanych wodorowo dimerow, trimerow, tetramerow i lancuchow.

1.2.5. Konwencjonalne i niekonwencjonalne wiazania wodorowe

[6-7,19,25-26]

konwencjonalne wigzania wodorowe- efektem spektralnym, towarzyszacym
wystgpowaniu tego typu wigzan wodorowych, jest wzrost intensywnos$ci integralnej
pasm absorpcyjnych, odpowiadajacych drganiom rozciggajacym grup typu X-H. Jest
to niewatpliwie zwigzane z wydtuzeniem i oslabieniem wigzania kowalencyjnego
w grupie X-H, a co za tym idzie, przesunigciem czestosci drgania w kierunku

nizszych czestosci (tzw. red shift).

niekonwencjonalne wigzania wodorowe- ecfektem spektralnym, towarzyszacym
wystgpowaniu tego typu wigzan wodorowych jest obnizenie intensywnosci integralne;j
pasm absorpcyjnych, odpowiadajacych drganiom rozciagajacym grup typu X-H. To
z kolei jest zwigzane ze skroceniem wigzania kowalencyjnego w grupie X-H, a co za

tym idzie, przesunieciem czgstosci drgania grup w kierunku wyzszych czgstosci (tzw.
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blue shift). Przyktady konwencjonalnych i nieckonwencjonalnych wigzan wodorowych

przedstawiono na schemacie ponize;j.

Wiazanie wodorowe

Konwencjonalne Niekonwencjonalne
| | | | |
Bardzo silue | Silne | | Slabe | | Silne | [ Stabe
[F-H--F N-H---0=C -O_H---0 N-H-7x C-H--0
X-H—--A 0O-H---0-H O-H-8 O_H- 7 C-H--N
Fal_H":O S H-S NoH-N_B O/N-H-- 7
“'oda"'“'oda O—HF—C X—HC C—H T
O—HO=C O_H...CI_C O_H...:‘.I
O-H---Hal M-H---O
P_H...O
O/N-H---P
O/N-H---Se
C-H-F-C
Si-H---0

Schemat 1. Podzial wigzan wodorowych

1.3. Wiazanie wodorowe w biochemii [27-29]

Istniejg trzy podstawowe typy wigzan nickowalencyjnych, ktore posrednicza
W odwracalnych reakcjach czgsteczek biologicznych. R6znig si¢ one migdzy sobg sila,
specyficznoscig i1 geometrig. Obok wigzania elektrostatycznego iwigzania van der
Waalsa, to wilasnie wigzanie wodorowe odgrywa najistotniejsza funkcje. Wigzania
wodorowe sg zaliczane do oddziatywan stabych, tzn. tworzg si¢ tatwo i tatwo tez ulegaja
zerwaniu. Z uwagi na zdolno$¢ wigzanh wodorowych do odwracalnego zrywania
i odtwarzania w reakcjach biochemicznych, sg uznawane jako oddziatywania
miedzyczasteczkowe 0 znaczeniu fundamentalnym. Charakteryzuja si¢ okreslong
dhugos$cia, energiag iorientacjg przestrzenng. Cechy te decyduja o ich kluczowej roli

W ksztaltowaniu struktury przestrzennej makromolekul takich jak DNA 1 bialka.
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Niewielka sita wigzan wodorowych jest z nadwyzka rekompensowana ich znaczng iloscia

wystepowania W tychze makroczasteczkach.

Kwas deoksyrybonukleinowy (DNA) ma zasadnicze znaczenie w przebiegu
przechowywania iekspresji informacji genetycznej. Zawarte w nim informacje sa
niezb¢dne w przypadku biosyntezy biatek, a co si¢ z tym wigze, mozliwoscia przebiegu
wszystkich procesow zyciowych. DNA jest dwuniciowym, liniowym polimerem,
W ktorym cukrowo-fosforanowe podjednostki rdzenia sg polaczone ze sobg za pomoca
wigzan kowalencyjnych. W tym przypadku sg to wigzania fosfodiestrowe. Dodatkowo, do
kazdej cukrowo-fosforanowej jednostki dotgczona jest jedna z czterech zasad azotowych:
adenina (A), guanina (G), cytozyna (C) lub tymina (T). Znajdujace si¢ we wnetrzu
podwadjnej helisy zasady azotowe sg polaczone ze sobg za pomocg wigzan wodorowych,
W oparciu o zasade komplementarnosci. Guanina 1aczy si¢ z cytozyng za pomoca trzech
wigzan wodorowych, a adenina z tyming za pomocg dwodch wigzan wodorowych.
Specyficznos¢ taczenia si¢ zasad azotowych, mozliwa dzigki wigzaniom wodorowym, jest

podstawg magazynowania i kopiowania informacji genetycznej.

adenina

wiazania wodorowe

guanina

Rys.9. Pary zasad azotowych pelaczonych za pomoca wigzan wodorowych
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Niezwykla rola wigzan wodorowych ma swe odzwierciedlenie nie tylko w obrebie
sfery przechowywania i ekspresji genéw, ale takze w sferze budulcowej, transportowej
I enzymatycznej, za ktorg odpowiedzialne sg polipeptydy. Czasteczki biatek sktadaja si¢
z dwudziestu typow o-L aminokwasow i majg charakterystyczny, trojwymiarowy ksztalt,
zwany konformacja. Okre$lona konformacja tworzy si¢ w wyniku przestrzennego
skrecenia i pofaldowania tancuchéw polipeptydowych. Jest to niezwykle istotne z uwagi
na to, ze dana konformacja biatka warunkuje jego $cisle okreslong funkcje. Dzigki temu
enzymy rozpoznaja wlasciwe substraty reakcji, a hormony kontaktujg si¢ z odpowiednimi

receptorami tkanki docelowe;j.

Struktura drugorzedowa bialek charakteryzuje si¢ budowg spiralng. W wyniku
skrecenia tancuchoéw polipeptydowych tworzg si¢ struktury zwane heliksem lub inne,
regularne uklady przestrzenne. Wyr6znia si¢ dwa rodzaje drugorzedowej struktury bialek:
a-heliks 1 B-harmonijke. Strukture a-heliksu stabilizujg wigzania wodorowe, wytwarzane
pomiedzy aminokwasami znajdujacymi si¢ w wystepujacych kolejno po sobie skretach
spirali. W kazdym wigzaniu wodorowym uczestniczy grupa aminowa jednego
aminokwasu oraz tlen, pochodzacy od odleglego o trzy pozycje innego aminokwasu.
Wigzania wodorowe stabilizujace B-harmonijke, wystepuja pomiedzy dwoma, réznymi
fahcuchami bialkowymi, a nie w obrebie jednego tancucha jak to ma miejsce w a-heliksie.
Wigzania wodorowe biorg rowniez udzial w stabilizowaniu struktury trzeciorzedowe;j
biatek, wraz z innymi oddziatywaniami bliskiego zasiggu, takimi jak mostki siarczkowe,

oddziatywania hydrofobowe czy oddziatlywania jonowe.

Biorac pod uwagg fakt, ze egzystencja wszystkich zywych organizméw uzalezniona
jest od obecnosci i spdjnego dzialania zarowno DNA jak i biatek, nalezy podkresli¢

nadrzedng rol¢ wigzan wodorowych w tej materii.

1.4. Rola wigzania wodorowego w chemii supramolekularnej [14,30-35]

Za poczatek rozwoju chemii supramolekularnej mozna uznaé rok 1936, kiedy to
Huggins w swej publikacji pt.“Hydrogen Bridges in Organic Compounds”, przedstawit
teoric na temat pewnych, uprzywilejowanych oddziatywan migdzyczasteczkowych.
Dotyczyly one wzajemnych polaczen pomigdzy molekutami kwasow karboksylowych,

a takze pomiedzy czasteczkami kwasow iwody. Z jego badan wynikalo, ze czasteczki
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kwaséw organicznych znacznie czgsciej formuja uktady z migdzyczasteczkowym
wigzaniem wodorowym (Rys.10a. i Rys.10b.), anizeli z wewnatrzczasteczkowym

(Rys.10c.). Fakt ten jest podyktowany wzgledami czysto sterycznymi.

0—H, o—H----?’H 5
< < SH
O----H—0 oy
\H
a) b) C)

Rys.10. Polaczenia miedzyczasteczkowe i wewnatrzczasteczkowe z udzialem wigzan wodorowych
w kwasach karboksylowych, zaproponowane prze Hugginsa

W zaleznosci od dhlugosci szkieletu weglowego w kwasach karboksylowych,
tworzg si¢ dimery lub tancuchy zwigzane wodorowo. Ponadto Huggins wykazal, ze takie
grupy funkcyjne jak O-H i N-H chetnie oddziatujg z grupami aprotonowymi, takimi jak
np. grupy karbonylowe. Swoje spostrzezenia przedstawil w postaci nastepujacych

zalozen:

. Kwasy organiczne posiadajgce krotki szkiclet weglowy (np. kwas mrowkowy,
kwas octowy) tworzg nieskonczenie dilugie tancuchy, w ktorych czasteczki kwasu sg

polaczone za pomocg wigzan wodorowych (Rys.11a.)

. Kwasy organiczne posiadajace dlugie szkielety weglowe (np. kwas stearynowy,
kwas oleinowy) tworza zwigzane wodorowo dimery. Zostalo to potwierdzone za pomoca

krystalografii rentgenowskiej (Rys.11b. oraz Rys.12.)

. Alkohole, w szczeg6lnosei o dlugim szkielecie weglowym, tworza polaczenia typu

nieskonczenie dtugich, zwigzanych wodorowo tancuchow (Rys.11c.)

. Cyjanowodor formuje uklady o nieskonczenie dhlugich lancuchach wigzan

wodorowych (Rys.11d.)
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Rys.11. Uklady supramolekularne zwigzne wodorowo

Rys.12. Struktura krystaliczna kwasu stearynowego

Od 1947 roku Dunitz 1 Robertson kontynuowali badania nad oddziatywaniami
miedzyczasteczkowymi w kwasach organicznych o krotkich szkieletach weglowych,
takich jak dwuwodne acetylenowe kwasy dikarboksylowe i dwuwodne diacetylenowe
kwasy dikarboksylowe. Skupiali si¢ gtdownie na korelacjach wystepujacych pomiedzy
grupami funkcyjnymi, zaangazowanymi w tworzenie wigzan wodorowych. Wyniki
przeprowadzonych przez nich badan potwierdzily stuszno$¢ zatozen Hugginsa, czego
dowodem bylto ustalenie struktur krystalicznych dla zbadanych zwiazkéw organicznych.
Tak powszechnie wystepujace prawidlowosci, dotyczace wlasnosci wigzan wodorowych,
staly si¢ poczatkiem intensywnego rozwoju chemii supramolekularnej i inzynierii

krystalicznej.
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Pod koniec dwudziestego wieku, Desiraju wprowadzit do literatury naukowe;j
pojecie “syntonu”, czyli jednostki strukturalnej, wchodzacej w sklad krysztatow
molekularnych. W zwiazku z wyjatkowymi wiasnosciami chemicznymi i zdolnoscia do
formowania unikatowych pod wzgledem geometrycznym supramolekut, syntony staty sie
podstawag w dziedzinie projektowania architektury krystalicznej faz skondensowanych.
Dobrze juz poznane kwasy karboksylowe staly si¢ najbardziej powszechnie

wykorzystywanymi syntonami w inzynierii krystaliczne;.

Rys.13. Sferyczna supramolekula z wiazaniami wodorowymi oznaczonymi kolorem zoltym

Dynamiczny rozw6j chemii supramolekularnej jest niewatpliwie zwigzany
z mozliwoscig programowania przebiegu syntez chemicznych, a wigc ich $cistej kontroli.
W rezultacie, otrzymuje si¢ produkty o Scisle okreslonych wilasciwosciach fizycznych
i chemicznych. Zwigzki majace okreslone, porzadane wlasnosci, sa w dalszej kolejnosci
wykorzystywane nie tylko w roznych galeziach chemii, ale takze w medycynie

i przemysle farmaceutycznym.

Lehn w pracy pt. “Supramolecular Chemistry” stwierdzit, ze nadszedt czas, aby
chemia molekularna, ktora jest oparta giéwnie na potaczeniach typu kowalencyjnego,
zostala poszerzona o chemi¢ oddziatywan niekowalencyjnych . To proste stwierdzenie
sugeruje nieckwestionowang potrzebg otwarcia si¢ nauki na nowe idee, biorgc pod uwage

jej prawie nieograniczone mozliwosci. Specjalnie zaprojektowane i $cisle kierunkowe
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prowadzenie syntez umozliwia tworzenie odpowiednich, zlozonych pod wzgledem
strukturalnym supramolekul, ktore sa wykorzystywane jako substraty w nastgpnych,
wieloetapowych reakcjach chemicznych.

Jeszcze do niedawna, supramolekuty stabilizowane glownie za pomocg wigzan
wodorowych i oddziatywan typu n-n, sktadaty si¢ wylacznie z identycznych czasteczek,
tworzagc pewnego rodzaju homomery. Jednakze, aby badania inzynierii krystalicznej
mogly osiagnag¢ wyzszy poziom, niezbedne bylo rozpoczecie badan nad syntezami,
dajacymi w rezultacie produkty supramolekularne, ztozone z conajmniej dwoch lub trzech
typow réznych czasteczek. Zasada formowania si¢ tego typu supraczgstek oparta jest na
tendencji molekut do tworzenia wigzan wodorowych wedtug reguty: bardzo silny donor-
bardzo silny akceptor, silny donor-silny akceptor itp. Ponadto, nawet niewielka ilo$¢ tych
specyficznych oddziatywan migdzyczasteczkowych moze mie¢ ogromny wkiad
w calkowitg energie¢ Stabilizacji w fazach krystalicznych. Ciekawym przyktadem produktu
syntezy kontrolowanej jest heteromer przedstawiony na Rys.14. Skiada si¢ on z trzech,
roéznych czasteczek dobranych tak, aby zaszly pomigdzy nimi konkretne, przewidziane
wczeéniej oddziatywania. Silny kwas oddziatluje chetnie z silnym akceptorem, ktorym jest
w tym przypadku atom azotu pierScienia pirydyny. Staby kwas ma tendencj¢ do
formowania wigzan wodorowych ze stabymi akceptorami. W tym przypadku jest to grupa

amidowa pierscienia pirydynowego.

X=SOsH , Y=CH3;

Rys.14. Kokrysztal bedacy heteromerem w syntezie sterowanej
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1.5. Aplikacyjne aspekty wiazania wodorowego w chemii organicznej
[36-38]

Wiazanie wodorowe obecne jest w nauce, a co za tym idzie réwniez w literaturze,
od ponad stu lat. Biorgc pod uwage dynamiczny rozwoj nie tylko chemii, ale rowniez
technologii chemicznej i elektroniki, stan wiedzy na temat wigzan wodorowych rowniez
z kazdym dniem jest coraz wickszy. Wobec powyzszego, zaczeto zastanawiac si¢, w jaki
sposob mozna by praktycznie wykorzysta¢ wlasciwosci wigzan wodorowych. Aktualnie,
zajmujg one znaczace miejsce w szeroko pojetej elektronice organicznej jako organiczne
przewodniki i potprzewodniki oraz organiczne diody luminescencyjne. Ponadto, uktady
zwigzane WodOrowo majg zastosowanie rowniez w kserografii.

W latach sze$édziesigtych dwudziestego wieku odkryto, ze sprze¢zone uklady
aromatyczne maja zdolnosci analogiczne do potprzewodnikow. Od tego momentu chemia
organiczna skupiata si¢ glownie na badaniu sprzezen typu m-m pomiedzy molekutami
aromatycznymi, co wykorzystywano nast¢pnie w elektronice.

Pierwsze proby syntezy jednowymiarowych, organicznych poélprzewodnikow
zakonczyty sie sukcesem. Udalo si¢ otrzymac polimery aniliny i acetylenu, co w 2000
roku zostalo uhonorowane Nagrodg Nobla. W niedlugim czasie, z sukcesem otrzymano
rowniez poélprzewodzacy polimer dwuwymiarowy, jakim byl grafen, co ponownie
uhonorowano Nagrodg Nobla w 2007 roku. Trudno$ci pojawity si¢ dopiero w trakcie
produkcji urzadzen, ktorych dziatanie oparte bylo na wspomnianych wyzej polimerach.
Zaistniata konieczno$¢ wprowadzenia w zycie nowej idei, opartej na sprze¢zeniu blisko
potozonych i naktadajacych si¢ orbitali ® molekut, a nie sprzezonych przez przestrzen jak
we weczesniej omoéwionych przypadkach. Na takiej wiasnie zasadzie dzialaja diody
luminescencyjne i ogniwa stoneczne.

Pomimo tak wielu sukcesow zwigzanych z synteza organicznych przewodnikoéw
i polprzewdonikow, zostato jeszcze bardzo wiele do zrobienia w tej dziedzinie.

Istnieje jeszcze jeden rodzaj przewodnictwa, bedacy fundamentem prawidlowego
funkcjonowania wielu systemoéw biologicznych. Transport jonowy, bo o nim wiasnie
mowa, odpowiedzialny za $cisle kierunkowe migracje jonow takich jak H*, Ca** i Na* ,
stal si¢ inspiracja do podjecia badan nad przewodnictwem jonowym w rozmaitych
ukladach biomolekularnych, w ktérych wystepuja wiazania wodorowe. Odkryto, Ze

polisacharydy takie jak celuloza i chityna, w pewnych, okreslonych warunkach sa
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przewodnikami jonowymi. Kluczowym elementem w zdolnosci do transportowania
jonow okazato si¢ odpowiednie nawodnienie polisacharydéw. Oznacza to, ze catkowite
wysuszenie celulozy czy chityny, be¢dacych podstawg w konstrukcji urzadzen
przewodzacych, pozbawia je mozliwosci przewodzenia. Rola obecnosci $rodowiska

wodnego w tym przypadku nie zostata jeszcze do konca wyjasniona.

H Ay
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Rys.15. Polianilina z zaznaczonymi na czarno wiazaniami wodorowymi
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Rys.16. Transport jonow wodorowych w chitynie
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1.6. Charakterystyka ciezkiej wody (D,0) [16,39-50]

Najczesciej pod pojeciem ,,wody ciezkiej” ma si¢ na mysli zwigzek typu D,0.
Jednakze woda ci¢zka to rowniez HDO, czyli uktad o mieszanym skladzie izotopow
wodoru: protu i deuteru. Molekuty wody ciezkiej (D,O) posiadaja masg¢ czgsteczkowa
wicksza od zwyktej wody (H20) 0 2g/mol. Wigksza masa DO w porownaniu do H,O
sprawia, ze ma ona wigksza gestos¢. Dzigki tej subtelnej réznicy w obu masach, rozdziat

obydwu zwigzkow jest mozliwy poprzez wirowanie.

Tabela 2.
Fizykochemiczne wlasnosci D,O, HDO i H,O

I —

Temperatura topnienia, ° 3 81

Objeto$é molowa (w temp. 20°C), cm*/mol | 18,092 | 18,016
Stala dielektryczna (w temp. 0°C) | | -

Lepko$¢ (w temp. 20°C, cp) 1, 25 1, 1248 1. 005
I Wspolczynnik zalamania Swiatla ’l 1,3283 | I 1,3326

I Moment dipolowy w benzenie (w temp. 25°C) I 1, 78 I I 1,76
Iloczynjonowy (W temp. 25°C) I 0 16°10-14 I I 1-10- 14
Cleplo topnienia (kcal/mol) ’ 1,515 | | 1,436 ‘

| Cleplo parowania (kcal/mol) 10 864 10 757 | 10,515

pH (w 25°C) | 7,41 | 7,266 | 7,00 I
I Napiecie powierzchniowe(w temp. 25°C, dyn*cm) |I 71,87 I 71,93 I 71,98 I

Gesto$é (w 20 °C, g/cm3) |1,1056 |1,054 i0,9982

Temperatura gestoSci maksymalnej (°C) | 116 |
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Niewielkie roznice pomiedzy woda ciezka i zwykla dotycza glownie wiasnosci
fizykochemicznych i termodynamicznych, co wida¢ na podstawie danych zawartych
w Tabeli 2. Woda cigzka, w przeciwienstwie do wody zwyklej, ma o kilka stopni wyzsze
temperatury wszystkich przemian fazowych. Jednakze wygladem i smakiem bardzo
przypomina wode¢ zwykta. Wymiana izotopowa H/D w mostku wodorowym powoduje
wydluzenie wigzania, a cO za tym idzie obnizenie jego energii. Jest to tzw. efekt
Ubbelohde’a. Maksymalne wydluzenie wigzania, towarzyszace rozcienczeniu
izotopowemu, jest rowne w przyblizeniu 0.02 A i dotyczy wigzan O-H---O o dhigosci od
2.43 do 2.65 A. Ponadto, maksymalne wydhizenie wystepuje tylko i wylacznie wtedy,
gdy symetria sieci zostaje zachowana po wymianie izotopowej H/D. Powstale po
rozcienczeniu izotopowym wigzania deuterowe, takie jak: O-D-**O, N-D***O, O-D-**N
czy N-D--*N, sg tylko troch¢ stabsze 0d wigzan wodorowych zawierajacych protony, a ich
wiasciwosci fizykochemiczne sg bardzo zblizone do klasycznych wigzan wodorowych.
Ewentualne rdznice za$ nie przekraczajg 1,5%. Dlatego tez, na przestrzeni wielu lat
podejmowano proby zbadania wptywu wymiany izotopowej H/D na organizmy zywe,
a takze mozliwosci uzycia wody cig¢zkiej jako Srodowiska do przebiegu wielu reakcji

chemicznych i biochemicznych.

Liczne badania nad wptywem wody ci¢zkiej na metabolizm organizméw zywych
wykazaly, ze nie tylko spowalnia ona ich procesy zyciowe, ale moze prowadzi¢ nawet do
$mierci. Tak drastyczne konsekwencje dla zycia, zwigzane z obecnoscig wody cigzkie;j,
majg swe podioze duzo glebiej, niz mogloby to wynika¢ z klasycznej izotopowej teorii
Kinetycznej. Problem dotyczacy zastgpienia wody zwyklej woda ciezka, jako mozliwego
do zycia $rodowiska, jest niewatpliwie zwigzany z samg naturg wigzania wodorowego.
Wymiana izotopowa H/D moze mie¢ miejsce jedyniec w lagodnych warunkach,
w temperaturze pokojowej czy pod ci$nieniem atmosferycznym i dotyczy ona grup
protonodonorowych takich jak: N-H, O-H, S-H i P-H. Ponadto, wszystkie wyzej
wymienione grupy sg elementami sktadowymi biomolekut takich jak enzymy, bialka,
cukry czy kwasy nukleinowe. Wobec powyzszego oczywisty wydaje si¢ fakt, ze wymiana
izotopowa musi mie¢ znaczenie dla przebiegu reakcji biochemicznych, przebiegajacych

w organizmach zywych.

Aktualnie, kluczowe dla zrozumienia rozbieznosci pomi¢dzy wptywem srodowiska
wody ciezkiej 1 zwyklej na procesy metaboliczne organizmoéw zywych, wydaje si¢ by¢

odkryte przez Flakusa zjawisko dynamicznych efektow kooperatywnych w ukiadach
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wodorowo zwigzanych. Wedlug wyzej wspomnianej teorii, za anomalny przebieg reakcji
i procesOw biochemicznych, odpowiedzialny jest mechanizm samoorganizacji
izotopowej H/D. Jest on oparty na tendencji do grupowania si¢ jednakowych izotopow

wodoru w wicksze aglomeraty, co jest uwarunkowane wzglgdami termodynamicznymi.

Dynamiczne oddzialywania kooperatywne moga zmienia¢ wlasciwosci
biomolekut poprzez generowanie zmian energetycznych w obrgbie mostkow
wodorowych. Z uwagi na to, ze tworzenie si¢ wigzan wodorowych 0 mieszanym sktadzie
izotopowym,  wswoim  bliskim  sgsiedztwie, jest  bardzo  niekorzystne
z termodynamicznego punktu widzenia, w srodowisku H/D procesy biologiczne ulegaja
spowolnieniu lub nawet zahamowaniu. Z drugiej jednak strony wymiana izotopowa H/D
W wigzaniach wodorowych jest zjawiskiem bardzo dynamicznym i dlatego po pewnym
czasie wigzania wodorowe o tym samym skladzie izotopowym gromadza si¢ tworzac

domeny.

Bioragc pod uwage wyzej przytoczone argumenty, dynamiczne oddzialywania
kooperatywne wydaja si¢ by¢ trafnym uzasadnieniem, w kwestii destrukcyjnego wptywu
cigzkiej wody na metabolizm form zywych. Ze wzgledow termodynamicznych, trwale sg
tylko takie uktady dimerow czy innych, wigkszych uktadow wigzan wodorowych, ktore
zawierajg identyczne pary izotopéw wodoru. Ponadto proces wymiany izotopowej jest
procesem niezachodzagcym w sposob przypadkowy. Powoduje to najprawdopodobniej
znaczne opOznienie w akcie lgczenia nici DNA w podwoéjng helise, z uwagi na
wystgpowanie dwoch rodzajow izotopéw: H i D. Dodatkowo, wigzania typu DD sg
stabsze niz wigzania typu HH 1 podwojna helisa zawierajgca pary deuterondow
w mostkach wodorowych staje si¢ bardzo nietrwata i ulega rozpadowi. W konsekwencji
proces replikacji DNA staje si¢ niemozliwy. Zahamowany zostaje caty cykl reakcji

biochemicznych tacznie z biosynteza bialek.

Badania dowodza, Ze =z wuwagi na wystgpowanie wyze] Wwspomnianej
samoorganizacji izotopowej H/D, organizmy o najprostszej budowie, takie jak bakterie
czy glony, moga z powodzeniem przystosowac si¢ do zycia w srodowisku ci¢zkiej wody.
Jest to spowodowane posiadaniem przez owe organizmy tak malego genomu, zZe
catkowita wymiana izotopowa H/D jest mozliwa. Sytuacja zmienia si¢ w przypadku
organizméw wyzszych, gdzie genom jest na tyle rozbudowany, ze petna wymiana
izotopowa jest niemozliwa, ze wzgledu na ogromna ilo$¢ wigzan wodorowych.

Organizmy wysoko rozwinigte, takie jak zwierzeta i ludzie, moga zachowywac funkcje
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zyciowe, jesli stezenie wody ciezkiej w ich organizmie nie przekroczy 30%. Fakt ten stat
si¢ inspiracja inapedem dla rozwoju nowoczesnej medycyny, ktéra wiasnosci wody
ciezkiej zaczeta wykorzystywaé w walce antynowotworowej. Okazalo si¢, ze woda cigzka
z powodzeniem niszczy komoérki nowotworowe. Szczegdlnie silne dziatanie
kancerogenne wykazuje w przypadku raka trzustki i pecherza moczowego. Jej wlasnosci
antynowotworowe s3 zwigzane glownie ze wzmacnianiem dziatania lekow
wykorzystywanych w chemioterapii. Ponadto bezposrednio wptywa na komorki rakowe
skutecznie hamujgc ich namnazanie. Woda ci¢zka blokuje cykle komérkowe 1 mitoze.
Wplywajac na zmiane ksztaltu komorek raka deformuje je, co ostabia lub calkowicie
uniemozliwia ich dziatanie. Bardzo cz¢sto woda cigzka wywoluje réwniez apoptoze
komorek nowotworowych, hamuje syntez¢ 1ireplikacjg DNA oraz prowadzi do

nieodwracalnego uszkodzenia bton komoérek nowotworowych.

1.7. Energia wigzania wodorowego [51-56]

Pierwotnie wigzaniu wodorowemu przypisywano charakter czysto elektrostatyczny
(L. Pauling, 1928r.). Podstawg tegoz zalozenia byt fakt, ze model kulombowski pozwalat
na trafne przewidywanie geometrii mostkow wodorowych w roéznych zwigzkach
kompleksowych. Po przeprowadzeniu licznych badan, w 1957 roku Coulson
zaproponowat model opisujacy energic wigzania wodorowego, ztozong z pigciu energii
parcjalnych: energii elektrostatycznej, energii polaryzacyjnej, energii dyspersji, energii
przeniesienia fadunku oraz energii odpychania. Udzial kazdej z energii sktadowych byt
zmienny i zalezat od rodzaju wigzania wodorowego. Coulson stwierdzil, Ze istnieje $cista
korelacja pomiedzy wktadem kazdej z komponent energii a dlugoscig i mocag wigzania
wodorowego. Dla mocnych wigzan wodorowych wklad energii elektrostatycznej jest
najwiekszy, natomiast dla wigzan stabych kluczowa role odgrywa energia przeniesienia
fadunku. Jednakze Owczesne wyniki badan nad wigzaniem wodorowym dotyczyty
glownie ich struktury oraz wiasnosci spektroskopowych.

Szczegolnie trudne i bardzo wazne pytania dotyczace pochodzenia i natury wigzania
wodorowego w dalszym ciggu pozostawaty bez odpowiedzi. Do tej pory nie udalo si¢
jednoznacznie oszacowaé znaczenia energii elektrostatycznej i energii charge-transfer
w stabilizacji zwiazkéw kompleksowych. Nie okreslono rowniez dostatecznie dobrze roli

czynnikow zewnetrznych, niezbednej do jednoznacznego odréznienia wigzania
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wodorowego od innych oddzialywan miedzyczasteczkowych. Zastanawiano si¢ rowniez,
dlaczego w tak wielu uktadach mostki wodorowe maja charakter liniowy X-H:--Y.
Dopiero w latach siedemdziesigtych dwudziestego wieku Morokuma i Kitaura opracowali

model obliczania energii mostkow wodorowych oparty na teorii wigzan walencyjnych.

Wykorzystali do tego metody obliczeniowe SCF ab initio (SCF, metoda pola
samouzgodnionego, self consistent field) oraz przyjeli zalozenie traktujace mostek
wodorowy, jako supermolekule. Wedlig Kitaury i Morokumy catkowita energie

wigzania wodorowego mozna przedstawié, jako sumg nastepujacych energii sktadowych:

AE = AEES+ AEPL + AEEX + AECT + AEMIX (ll)

gdzie:

AEEgs — energia oddzialywania elektrostatycznego,
AEp_ — energia oddziatywania polaryzacyjnego,
AEgx — energia odpychania,

AEcT — energia przeniesienia tadunku,

AEmx — r6znica pomigdzy sumg czterech powyzszych komponent, a catkowitg

energig oddzialywan uktadu wigzanh wodorowych

Metoda supermolekularna umozliwiata  okreslenie = wkladu energetycznego
poszczegdlnych  energii  czastkowych do  catkowitej energii  oddziatywan
miedzymolekularnych.  Ponizej przedstawiono  charakterystyke poszczegdlnych

komponent catkowitej energii wigzania wodorowego:

% ES - oddziatywanie elektrostatyczne (kulombowskie), oddziatywanie pomigdzy
niezaburzonym rozktadem ladunku elektronowego monomeru A i B. Charakter tego

typu oddzialywania moze by¢ przyciagajacy lub odpychajacy.
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% PL — oddzialywanie polaryzacyjne-przyciggajace. Komponenta ta dotyczy efektu

o
A5

polaryzacji tadunku elektronowego monomeru A przez monomer B (oraz odwrotnie)
oraz oddzialywan wyzszego rzgdu.

% EX — energia wymiany, zwigzana z oddziatywaniami o charakterze odpychajacym,
ktorych przyczyng jest nakladanie si¢ chmur elektronowych monomerow A i B.

% CT - energia przeniesienia tadunku (charge-transfer) okresla oddzialywanie,
spowodowane wymiang tadunku, pomigdzy zajetym orbitalem molekularnym
monomeru A i wolnym orbitalem molekularnym monomeru B (oraz odwrotnie) oraz

oddziatywaniami wyzszego rzedu.

X/

» MIX — czlon sprzegajacy, okreslajacy rdznice pomiedzy catkowita energia
oddzialywan wigzan wodorowych AE, a sumg czterech wyzej wymienionych energii
czastkowych. Uwzglednia on oddzialywania wyzszego rzedu pomiedzy sktadowymi

energii.

Badania Morokumy dotyczyty niezwykle r6znorodnych uktadow. Bylty wérod nich nie
tylko proste dimery, takie jak (H.0),, (HF),, ale rowniez polaczenia typu HsN-HF,
H,CO-H,0 , polimery, silnic zwigzane kompleksy kationéow i aniondéw, takich jak
H*(H,0), (FHF) oraz duze aglomeraty organiczne, zawierajace wiazania wodorowe.
Ponadto, obliczenia dla wyzej wspomnianych uktadow zostaly wykonane zarowno dla
stanu podstawowego jak i stanu wzbudzonego oraz charge-transfer. Model Morokumy nie

uwzglednia wptywu wymiany izotopowej H/D na energi¢ wigzania wodorowego.

1.8. Statyczne oddzialywania kooperatywne [6,20, 57-62]

Wiasnos$ci pojedynczych, izolowanych wigzan wodorowych nie sa addytywne.
Oznacza to, ze dana wielko$¢ fizyczna, odpowiadajaca izolowanemu mostkowi
wodorowemu, np. energia, po prostym zsumowaniu, nie da rzeczywistej wartosci
odpowiedniej wielkosci fizycznej dla uktadu sprzezonych ze soba wigzan wodorowych.
Badania dowodza, ze uklady zwigzane wodorowo, zarowno cykliczne jak i tancuchowe,
posiadaja wieksza energie, niz wynosilaby suma energii wigzan wodorowych tworzacych
dany asocjat. Oznacza to, ze mamy w tym przypadku do czynienia z oddziatywaniami
kooperatywnymi. Na pojedyncze wigzanie wodorowe, bedace elementem skladowym

wigkszego asocjatu molekularnego, maja wptyw roéznorodne czynniki zwigzane z siecig
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krystaliczng. Efekt kooperatywnosci wigzan wodorowych wigze si¢ w duzej mierze ze
zjawiskiem polaryzowalnosci. Mostki wodorowe w sieci Kkrystalicznej sa bardziej
spolaryzowane. Polaryzacja wigzan wplywa na wzrost ich mocy, a co za tym idzie na
zmniejszenie diugosci. Ponadto, efekty kooperatywne dotycza zaréwno sasiadujacych
mostkéw wodorowych, jak i tych, polozonych w wigkszej odleglosci wzgledem siebie.

Mozna wyr6zni¢ dwa gldwne typy oddziatywan kooperatywnych:

X/

% kooperatywnos¢ wigzan ¢ — wystepuje w przypadku uktadow zawierajacych grupy
funkcyjne o wlasnosciach zaréwno protonodonorowych jak i protonoakceptorowych.
Do takich grup nalezag: O-H, N-H, S-H. Zwigkszenie polarnosci tych grup jest

spowodowane przeplywem tadunku wzdhiz wigzan 6.

7/

% kooperatywno$¢ wigzan m — dotyczy grup funkcyjnych sasiadujacych ze sobag
i oddziatujacych na siebie wzajemnie, zawierajacych wigzania z-elektronowe oraz
polaczonych za pomoca wigzan wodorowych (przeptyw tadunku zachodzi poprzez

wigzania 7).

Ponizej przedstawiono rdwnanie, opisujace catkowitg energi¢ uktadu sprzezonych wigzan

wodorowych:

E(n) = ;Ei +ZEij + ZEijk T (1.2)

i<j i<j<k

gdzie:

N — liczba wigzah wodorowych w uktadzie,
Ei — energia pojedynczej, izolowanej czasteczki,
Eij — energia oddzialywan kooperatywnych pomigdzy dwoma czasteczkami

Eijk — energia oddziatywan kooperatywnych pomiedzy trzema czasteczkami, itd.
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Frank i Wen, jako pierwsi postulowali koncepcje dotyczace oddziatywan
kooperatywnych (1957). Swoja teori¢ poparli wynikami badan przeprowadzonych na
Klasterach molekut wody. Okazalo sig, ze energia klasteru ro$nie wraz ze wzrostem jego
rozmiaru, czyli wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscig wigzan wodorowych. Takie same efekty
energetyczne zostaly zaobserwowane rowniez w przypadku klasterow powstatych na
zasadzie oddziatywan van der Waalsa. Pionierski charakter wyzej wspomnianych badan
stal si¢ inspiracja dla nastgpnych pokolen do kontynuowania badan nad ukladami
klasterowymi. Badania prowadzono nad klasterami cyklicznymi i tancuchowymi,
zarowno czasteczek samej wody, jak i wody w potaczeniu z innymi zwigzkami (dimery:
woda/metanol, woda/etanol, woda/eter dimetylowy). Kolejnym dowodem, $wiadczacym
0 istnieniu efektow kooperatywnych jest szereg pomiaro6w wykonanych na klasterach
(HCN).

Z punktu widzenia klasycznej teorii elektrostatycznej, oddziatywania
kooperatywne nie powinny wystgpowaé w tego typu uktadach polimolekularnych. Biorac
pod uwage, ze wigzanie C-H-*N jest zaliczane do stabych wigzan wodorowych,
widoczne 1 znaczace nieliniowe oddziatywania kooperatywne powinny by¢ zakazane
wedle teorii elektrostatycznej. Jednakze, wyniki badan $wiadcza wyraznie na korzys¢
wyst¢gpowania zjawiska kooperatywnosci w klasterze (HCN), zaréwno pod katem energii
Klasteru, jaki i momentu dipolowego, zmian potozenia i intensywnosci pasm C-H oraz

zmniejszania dtugos$ci wigzan pomigdzy monomerami tworzacymi klaster.

1.9. Charakterystyka i podzial technik badawczych wigzan wodorowych

Istnieje szereg metod badawczych umozliwiajacych badanie i1 wnikliwg analizg
wigzan wodorowych. Jednakze kazda z metod posiada pewne ograniczenia, wynikajace
zardbwno z niedoskonato$ci aparatury pomiarowej jak 1 trudno$ci pojawiajacych sie
podczas interpretacji uzyskanych wynikow. Dlatego tez najkorzystniejsze jest stosowanie
kilku metod analitycznych réwnoczes$nie, uzupetniajacych si¢ wzajemnie. Techniki

badawcze wigzania wodorowego mozna sklasyfikowaé w nastgpujacy sposob:
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s Metody spektroskopowe

e Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia Ramanowska

e NMR (jadrowy rezonans magnetyczny)

e Spektroskopia jadrowego rezonansu kwadrupolowego
e Spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutrondéw

e Spektroskopia UV-VIS
+» Metody krystalograficzne
e Rentgenografia strukturalna
e Neutronografia
¢ Metody termochemiczne i fizykochemiczne
e Kalorymetria
e Pomiar momentow dipolowych

e Badania kinetyczne reakcji chemicznych (zrywanie i tworzenie nowych wigzan

wodorowych)
s Metody teoretyczne
e Metody ab initio

e Metody empiryczne i pétempiryczne

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawione zostang wyniki badan uzyskane
na podstawie pomiaréw wykonanych przy uzyciu trzech z wyzej wymienionych technik
analitycznych: spektroskopii w podczerwieni, jako metody podstawowej oraz
spektroskopii Ramana i rentgenografii strukturalnej, jako metod uzupetniajacych. Dlatego
tez, jedynie wyzej wspomniane techniki analityczne zostang szerzej omowione.
Szczegblna uwaga poswiecona zostanie spektroskopii w podczerwieni, co zwigzane jest
z fundamentalnym znaczeniem tej metody analitycznej w badaniach nad wigzaniami

wodorowymi.
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1.9.1. Spektroskopia w podczerwieni [2,7,63-73]

Spektroskopia w podczerwieni jest najlepsza 1 najbardziej czula metoda
pomiarowg w dziedzinie badan nad wigzaniami wodorowymi, zaro6wno wewnatrz- jak
I migdzyczasteczkowymi. Umozliwia badanie substancji, nie tylko we wszystkich stanach
skupienia, ale rowniez w szerokim zakresie temperatur i ci§nien oraz z uzyciem $wiatta
niespolaryzowanego i spolaryzowanego. Spektroskopia w podczerwieni obejmuje szeroki
zakres promieniowania elektromagnetycznego i formalnie jest podzielona na trzy glowne
obszary: bliska podczerwien (14300-4000 cm™), podczerwien wiasciwa (4000-200cm™)
oraz daleka podczerwien (200-10cm™). Najwicksze znaczenie dla detekcji i badan nad
wlasnosciami wigzan wodorowych ma podczerwien wlasciwa. W tym wlasdnie zakresie
nast¢puje zmiana widm absorpcji grup zaangazowanych w tworzenie wigzania

wodorowego.

Spektroskopia w podczerwieni jest metoda analityczng, opartag na absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego przez oscylujace czasteczki. Catkowita energia
molekuty rozklada si¢ na rézne rodzaje energii, tj. energi¢ translacyjng, rotacyjna,
oscylacyjng, elektronowg ijadrows. Kazdy rodzaj energii jest nierozerwalnie zwigzany
Z rozmaitymi formami ruchu czgsteczki, np. promieniowanie mikrofalowe powoduje
wzbudzenie rotacji molekul, a promieniowanie widzialne i ultrafioletowe warunkuja
przejscia pomigdzy poziomami elektronowymi. Promieniowanie podczerwone za$
wzbudza oscylacje molekut. Energia rotacyjna, oscylacyjna i elektronowa sa
skwantowane. Oznacza to, ze przyjmujg one tylko pewne, Scisle okre$lone warto$ci
odpowiadajgce konkretnym poziomom energetycznym. Promieniowanie podczerwone
0 nizszej czestosci niz 100cm™, po zaabsorbowaniu przez molekute, ulega przeksztatceniu
w energie rotacyjng. Widmo rotacyjne jest widmem dyskretnym, co oznacza, ze sklada si¢

z oddzielnych, pojedynczych linii spektralnych.

Promieniowanie podczerwone o czestosci z przedzialu od 143000-100cm™po
zaabsorbowaniu przez molekule zostaje przeksztatlcone w energi¢ oscylacyjna. Ten akt
absorpcji rowniez jest skwantowany. Jednakze widma oscylacyjne, w przeciwienstwie do
widm rotacyjnych cechuje charakter ciggty (pasmowy), z uwagi na to, ze kazdej zmianie

energii oscylacji towarzyszy kilka zmian energii rotacji.
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Rys.17. Podzial pozioméw energetycznych

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego z zakresu podczerwieni jest
mozliwa tylko i wylacznie wtedy, gdy spetnione zostang tzw. regulty wyboru. Reguta
pierwsza dotyczy energii pochtanianego przez molekute fotonu. Energia pochtanianego
fotonu musi odpowiada¢ roznicy energii pomi¢dzy poziomami oscylacyjnymi molekuty.
Drugim warunkiem absorpcji jest zmiana momentu dipolowego molekuty podczas

okreslonego drgania normalnego.

Kazda czasteczka posiada specyficzng dla siebie jedng, lub wiecej grup
funkcyjnych, ktorych obecno$¢ determinuje jej wiasnoséci fizykochemiczne oraz
umozliwia jej identyfikacje. Kazda grupa funkcyjna posiada wiasng, indywidualng
czestos¢ drgan, zwang czgstoScig charakterystyczng lub grupowa czesto$cia
charakterystyczng. Dzigki temu, te same fragmenty nalezace do réznych molekut daja
okreslone pasma absorpcyjne, lezace przy tych samych czgstosciach, niezaleznie od
budowy pozostatych elementéw szkieletu czasteczki. Ponizej, w Tabeli 3, przedstawiono
przyktady grup funkcyjnych i skorelowane z nimi czgstosci drgan normalnych, majace

Kluczowe znaczenie w identyfikacji zwiazkow chemicznych.
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Tabela 3.

Grupy funkcyjne i odpowiadajace im czestosci drgan normalnych

Grupa funkcyjna/drganie m
O-H alkohole, fenole/rozciagajace 3500-3700
(OH niezasocjowana)

O-H alkohole, fenole/rozciagajace 3200-3500
(OH tworzaca wigzanie wodorowe )

O-H kwasy/rozciagajace 3500-3550
(OH niezasocjowana)

O-H kwasy/rozciagajace 2500-3300
(OH tworzaca wiagzanie wodorowe )

N-H aminy/rozciagajace 3200-3600

C-H aromat./rozciagajace 3030
C-H olefin./rozciagajace 3010 - 3100

C-H alifat./rozciagajace 2850-3000
S-H tiole/rozciagajace 2550-2600

2200-2400

C=N nitryle/rozciagajace

2100-2270

‘ C=C alkiny/rozciagajace

C=0 aldehydy, ketony/rozciagajace 1650-1780
C=C alkeny/rozciagajace 1600-1680
C=C aromat./rozciagajace 1500-1610

C=N iminy, oksymy/rozciagajace 1500-1650
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N-H /deformacyjne 1500-1650
O-H/deformacyjne 1200-1450

C-Ofrozciagajace 1050-1430
C-C |/rozciagaj ace 600-800

1.9.1.1. Wplyw réznych czynnikéw oraz konsekwencje obecno$ci wiazan

wodorowych dla widm w podczerwieni [7, 65-67, 69-70,73-74]

Istnieje wyrazna korelacja pomiedzy budowa czasteczki, a jej widmem
W podczerwieni. Ogoélnie rzecz ujmujac, pasma absorpcyjne znajdujace si¢ przy
czestosciach wyzszych niz 3100cm™ éwiadcza o obecnoséci takich ugrupowan, jak =C-H,
O-H i N-H. Obecnosci pasm absorpeyjnych z zakresu 3100-2800cm™ umozliwia
jednoznaczne okreslenie wszystkich mozliwych drgan walencyjnych C-H. Pasma
absorpcyjne lezace w zakresie 2300-1900cm™ potwierdzaja wystepowanic wiazan
potréjnych lub skumulowanych. Natomiast réznego rodzaju wigzania podwdjne daja
pasma absorpcyjne w zakresie 1900-1600cm™, charakteryzujace si¢ najwyzszym
natezeniem | dotycza one grup karbonylowych. Wszelkie zmiany cz¢stosci grupowych
grup funkcyjnych, zwigzane sg glownie z oddzialtywaniami miedzyczasteczkowymi.
Oddzialywania te praktycznie nie wystepuja w fazie gazowej, dlatego tez widma
rzeczywiste dla czystych substancji czesto wykonuje sie dla ich par. W fazie ciekle;,
molekuly danej substancji sg zewszad otoczone innymi czasteczkami. Zmiany czestosci
grupowych wystepuja w tym wypadku bardzo czgsto, zarowno ze wzgledu na wlasnosci
dielektryczne osrodka, jak rowniez z uwagi na asocjacje czasteczek. W fazie stalej, nie
tylko oddziatywania migdzyczasteczkowe, ale rowniez cala sie¢ krystaliczna wywieraja
znaczny wptyw na widma w podczerwieni molekut tworzacych dang sie¢. Na widmach
substancji w stanie krystalicznym moga pojawia¢ si¢ dodatkowe pasma absorpcyjne. Inne
pasma moga natomiast znika¢, co wiaze si¢ w tym wypadku z izomerig obrotowa.
Izomery obrotowe moga wystgpowaé jedynie w fazie cieklej i gazowej, co mozna

zaobserwowa¢ na podstawie obecnosci wigkszej ilosci pasm absorpcyjnych, niz
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wynikatoby to ze struktury badanego zwiazku chemicznego. W fazie statej, ze wzgledu na
zahamowanie rotacji, mozna spodziewaé si¢ pasm absorpcyjnych pochodzacych tylko

I wylacznie od jednego izomeru badanej substancji.

Rozpuszczalniki wywieraja zazwyczaj bardzo niewielki wptyw na polozenie pasm
absorpcyjnych i charakter widm w podczerwieni. Sytuacja zmienia si¢ diametralnie, jesli
istnieje mozliwos$¢ utworzenia wigzan wodorowych. W tym przypadku, moze nastgpié
znaczna zmiana czestosci drgan grup zaangazowanych w tworzenie wigzan wodorowych.
Najwigksze zmiany charakterystycznych czestosci  grupowych s3  zwigzane
Z wystepowaniem roznego typu oddzialywan wewnatrzczasteczkowych, a ich wielkosé¢
zalezy od takich czynnikow jak geometria czasteczki, efekty elektronowe oraz masy
przylaczanych atoméw. Wraz z utworzeniem wigzania wodorowego, nast¢puje zmiana
W rozktadzie gestosci elektronowej pomi¢dzy oddziatujacymi czasteczkami. Dodatkowo,

zmiany dotycza rowniez energii niektorych wigzan.

Te pozornie niewielkie roznice niosa ze soba znaczne konsekwencje widoczne
w strukturze pasm oscylacyjnych w podczerwieni. Widma w podczerwieni asocjatow
molekularnych zwigzanych wodorowo, r6znig si¢ od widm czasteczek monomerycznych
tworzacych dany asocjat w catym zakresie czestosci. Szczegdlnie widocznej transformaciji
ulegaja pasma absorpcyjne pochodzace od grup zaangazowanych w tworzenie wigzania
wodorowego, czyli grup protonodonorowych i protonoakceptorowych. Im wigksza bedzie
moc wigzania wodorowego X-H:**Y, tym wicksze bedg zmiany w parametrach pasm
absorpcyjnych asocjatu, w poréownaniu z parametrami pasm absorpcyjnych swobodnej

grupy X-H. Gtéwne roéznice dotycza:

e

%

znacznego obnizenia czgstosci protonowego drgania rozciggajacego X-H, zwigzanego

z wydtuzeniem i ostabieniem wigzania przez obecnos¢ grupy protonoakceptorowej

R/

% wzrostu intensywno$ci integralnej pasma, zwigzanej ze zmianami wypadkowego
momentu dipolowego drgania vx.n ktore to $wiadcza o obecnosci wigzania

wodorowego

K/

% wzrostu szerokosci poldwkowej pasma 1 powstania struktury subtelnej, zwigzanej

Z anharmonicznos$cia drgan oraz polaryzowalno$ciag mostka wodorowego
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Pojawienie si¢ wigzania wodorowego niesiec za sobg zmiany, nie tylko

w przypadku pasm absorpcyjnych pochodzacych od protonowych drgan rozciagajacych

X-H, ale réwniez w przypadku pasm generowanych przez drgania zginajace X-H,

zarowno plaszczyznowe, jak ipozaplaszczyznowe. Tabela 4 przedstawia rdzne typy

drgan w uktadach molekularnych zwigzanych wodorowo.

Tabela 4.

Rodzaje drgan normalnych

X-He+Y

. . Symbol .,
Rodzaj drgania Nazwa y Czestos¢
_ rozciagajace wiazanie X-H 1 -1
Xe—[]— Y agajace wia Vi 3700 cm™ - 1700 cm
zginajace w plaszczyznie L L
L 1700 cm™ - 1800 cm
X—H Y wigzanie X-H Ve
-+ zginajace poza plaszczyzna
X—H- Y o VxH 900 cm™ — 400 cm™
- wigzanie X-H
- rozciagajace mostek wodorowy
«—X—H Y— T 600 cm - 50 cm™
X-H-*-Y
zginajace mostek wodorowy i
VsHy <50cm?
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1.9.2. Spektroskopia Ramana [7,65-68,70]

Spektroskopia Ramana jest technikg analityczng, oparta na pomiarze rozproszenia
Ramana (efektu Ramana), czyli nieelastycznego rozpraszania fotonéw przez probke.
Wigzka promieniowania monochromatycznego, po przejsciu przez badang substancje,
ulega rozproszeniu. W sktad wigzki rozproszonej wchodzg fotony o energii rownej, co do
warto$ci energii wyjsciowe]j oraz fotony o energii zmienionej. W efekcie, rejestrowane sg
widma zlozone z charakterystycznych pasm: pasma Rayleigha, charakteryzujacego si¢ ta
samg czestoscig CO $wiatto padajace, oraz szeregu pasm 0 czestosciach przesunietych
w stosunku do czestosci wigzki padajacej, czyli pasm stokesowskich i antystokesowskich.
Pasma stokesowskie i antystokesowkie potozone sa symetrycznie po obu stronach pasma
Rayleigha. Zazwyczaj sa od niego stabsze okolo 1000 razy. Potozenie oraz liczba pasm

stokesowskich i antystokesowskich jest scisle skorelowana z budowa rozpraszajacych

molekutl.
v
3
1
1]
Sl \
h\f'ﬁ— hv h\’o hVO+ >_
v J g ~
3 — e — Eal
2 — —T— Vo~V Vo v+ Vv
; [ Pasmo Pasmo anty-
stokesowskie stokesowskie
Pasmo
rayleighowskie

Rys.18. Diagram energetyczny obrazujacy przejscia miedzy poziomami oscylacyjnymi, towarzyszace
rozpraszaniu promieniowania i schematyczne widmo Ramana odpowiadajace tym przejSciom
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% Pasmo Rayleigha - pasmo powstajace w wyniku oddzialywania fotonéw o czestosci

vo Z molekutg, ktorych energia nie odpowiada poziomom energetycznym molekuty.
Jesli, po oddzialywaniu z promieniowaniem padajagcym, molekuta powraca na
wyjéciowy poziom energetyczny, to zjawisko to jest klasycznym rozproszeniem

Rayleigha.

X/
*

% Pasma __stokesowskie -pasma powstajace na skutek oddzialywania fotonow

z molekuta, ktora po oddzialywaniu z promieniowaniem zostaje przeniesiona na
wyzszy poziom oscylacyjny. Rozproszony foton ma energi¢ mniejsza o roznice

energii poziomow oscylacyjnych hv.

X/
*

% Pasma antystokesowskie -powstajgce na skutek oddziatywania fotonow z molekuts,

ktora przed oddziatywaniem z wigzka promienista znajdowala si¢ na wzbudzonym
poziomie oscylacyjnym. Po oddzialywaniu z promieniowaniem, molekuta zostaje
przeniesiona na podstawowy (zerowy) poziom oscylacyjny. Energia rozproszonego
fotonu jest w tym przypadku wigksza o rdznic¢ energii poziomoéw oscylacyjnych hv.
Pasmo antystokesowskie znajduje si¢ w widmie Ramana po przeciwnej stronie niz
pasmo stokesowskie, wzgledem pasma Rayleigha. Ponadto, pasma te charakteryzuja

si¢ zazwyczaj mniejszg intensywnoscig niz pasma stokesowskie.

Spektroskopia Ramana to metoda pomiarowa komplementarna ze spektroskopia
w podczerwieni, wykorzystujagca najczesciej promieniowanie elektromagnetyczne
z zakresu czestoéci od 10 do 4000 cm™. Warunkiem pojawienia si¢ pasma ramanowskiego
w widmie jest zmiana polaryzowalnosci molekuty w czasie drgania normalnego w taki
sposob, ze nie ma ona ekstremum w polozeniu rownowagi. Dodatkowo, czynnikami
zwigzanymi posrednio z polaryzowalno$cig czasteczki sg jej symetria i charakter
chemiczny wigzan. To wlasnie od nich zalezy, ktore drgania beda aktywne w widmach

ramanowskich.

Kryterium spektroskopowe jonowosci wigzania mowi, ze jesli intensywnos$¢
pasma w podczerwieni rosnie, a w widmie Ramana zmniejsza si¢, to odpowiednie
wigzanie w czasteczce staje si¢ bardziej spolaryzowane. Jezeli za$ ro$nie intensywno$¢
pasma ramanowskiego, a pasma w IR maleje, to wzrasta kowalencyjnos¢ odpowiedniego
wigzania chemicznego. Dla molekut majacych srodek symetrii, drgania normalne aktywne

w podczerwieni nie sg aktywne w widmach Ramana i odwrotnie. W przypadku czasteczek

37


http://pl.wikipedia.org/wiki/Rozpraszanie_Rayleigha
http://pl.wikipedia.org/wiki/Rozpraszanie_Rayleigha
http://pl.wikipedia.org/wiki/Rozpraszanie_Rayleigha

wieloatomowych, nieposiadajacych $rodka symetrii, te same drgania normalne moga by¢
aktywne zaréwno w widmach podczerwonych, jak i ramanowskich. Intensywnosé

uzyskanych pasm bedzie jednakze r6zna w obydwu rodzajach widm.

W spektroskopii w podczerwieni najsilniej absorbujg grupy polarne, natomiast
najbardziej intensywne pasma rozproszenia ramanowskiego pojawiaja si¢ W przypadku
grup niepolarnych. Utworzenie wigzania wodorowego niesie ze sobg znaczne zmiany
W rozkladzie gestosci elektronowej w czgsteczce. Zmiany te dotyczg gldwnie
rozmieszczenia iruchliwosci elektrondow. W konsekwencji, zmieniajg si¢ rowniez
potozenie 1 intensywno$¢ integralna pasm. W widmie Ramana, pasma odpowiadajace
protonowym drganiom rozciggajacym wolnej grupy X-H, charakteryzujg si¢ stosunkowo
niewielkg intensywnoscig. Jest to zwigzane z silnie polarnym charakterem tegoz wigzania.
Pojawienie si¢ wigzania wodorowego dodatkowo zwigksza polarno$é wigzan X-H,
powodujac tym samym znaczne obnizenie intensywnos$ci odpowiadajacych im pasm. Jak
juz wspomniano wczesniej, w widmie Ramana najbardziej intensywne linie spektralne
pochodzg od grup o charakterze niepolarnym, co stalo si¢ podstawg w analizie widm
podczerwonych. Pasma pochodzace od drgan grup C-H pokrywajg si¢ z pasmami vx.y
protonowych drgan rozciggajacych, co znacznie utrudnia interpretacje widm
w podczerwieni. Jednakze spektroskopia Ramana umozliwia jednoznaczng identyfikacje

grup typu C-H, co ostatecznie niweluje te niedogodnosc.

1.9.3. Rentgenografia strukturalna [7, 75-81]

Rentgenografia XRD (X-Ray Diffraction) jest technikg analityczng majacg szerokie
zastosowanie, nie tylko w krystalografii, ale takze w chemii. Przy jej pomocy mozliwe
jest ustalenie wymiaréw igeometrii komorek elementarnych, a takze dokladne
wyznaczenie struktury zwigzku chemicznego tworzacego dany uktad krystaliczny.
Metoda XRD oparta jest na rejestracji obrazow dyfrakcyjnych promieniowania X,
przechodzacego przez krysztal pod roznymi katami. Obrazy dyfrakcyjne powstaja
w wyniku niezwykle subtelnego oddziatywania promieni X z chmurami elektronowymi
atomow, wchodzacych w sklad badanej struktury krystalicznej. Otrzymane obrazy

dyfrakcyjne  promieniowania rentgenowskiego sa podstawg do wyznaczania
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trojwymiarowej mapy gestosci elektronowej dla komorek elementarnych. Dodatkowo,

dalsza analiza matematyczna otrzymanej mapy umozliwia:

% precyzyjne wyznaczanie pozycji i odleglosci miedzyczasteczkowych w  sieci

krystalicznej
% jednoznaczne okreslenie wzajemnego polozenia poszczegdlnych atomow
% okreslenie miar katow 1 dlugosci wigzan pomiedzy atomami

% wyznaczanie rozkladu gestosci elektronowej atomow, co ma kluczowe znaczenie przy
obliczaniu momentow dipolowych wigzan oraz czgsteczek, a takze umozliwia

okreslenie charakteru wigzan chemicznych

» wyznaczenie konfiguracji absolutnej molekut

L)

Badania nad strukturami krystalicznymi krysztaléw molekularnych odgrywaja bardzo
istotng rolg w dziedzinie badan nad wtasno$ciami 1 specyfikg wigzan wodorowych.
Promienie Roentgena, rozpraszane przez elektrony danego atomu, charakteryzuje roznica
faz. Dlatego tez, w pewnych, okreSlonych kierunkach, nast¢puje wzmocnienie lub
wygaszenie rozpraszanego promieniowania. Amplituda fali rozproszonej przez dany atom
jest wprost proporcjonalna do liczby jego elektronow. W konsekwencji, jednoznaczne
okreslenie potozenia atomow lekkich, w tym atomu wodoru w mostku wodorowym, jest
niezwykle trudne, z uwagi na niewielkg gesto$¢ elektronowa otoczenia protonu. Jezeli
jednak odlegtos¢ pomiedzy ciezkimi atomami X i Y w mostku wodorowym X-H-***Y jest
mniejsza od sumy ich promieni van der Waalsa, stwierdzenie wyst¢powania wigzan

wodorowych jest mozliwe.

Wraz z udoskonalaniem odpowiednich programéw komputerowych, a takze poprzez
modyfikacje warunkéw pomiarowych (np. drastyczne obnizanie temperatury pomiaru za
pomocg par cieklego azotu ihelu) i wprowadzanie poprawek dotyczacych drgan
termicznych atoméw wodorowo zwigzanych (,,riding motion” i ,,anharmonic stretching
motion”), mozliwe jest niezwykle precyzyjne okreslenie polozen wszystkich, nawet

bardzo lekkich atoméw w komorce elementarne;j
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2. Przeglad teorii widm w podczerwieni wigzan wodorowych

2.1. Teorie jakosciowe [40, 70, 82-89]

Pierwsze proby wyjasnienia mechanizmu generowania widm wigzania wodorowego
w podczerwieni podjeli Badger i Bauer (1937). Tzw. ,teoria fluktuacyjna” Badgera
i Bauera zakltadata, ze za powstawanie szerokich pasm absorpcyjnych protonowych drgan
rozciggajacych vx.y odpowiedzialne jest anharmoniczne sprzezenie pomigdzy
protonowym drganiem rozciggajacym vx.q o duzej czestosci, a powolnym drganiem
rozciggajagcym caty mostek wodorowy vx.u...v charakteryzujacym si¢ niewielkg
czestoscig. Wedle wyzej wspomnianej teorii, powstate pasmo absorpcyjne powinno by¢
rekombinacja pasm odpowiadajagcym drganiom o wysokiej 1 niskiej czestosci oraz

charakteryzowac¢ si¢ duzg podatnoscig na zmiany temperatury.

Kontynuacja rozwazan Badgera 1 Bauera byla teoria modulacji czestosci Batueva
(1949). Teoria ta rowniez zakladala sprzezenie anharmoniczne pomiedzy wyzej
wspomnianymi drganiami, jednakze czgstosci pasm skladowych absorpcyjnego pasma

rekombinacyjnego powinny wynosi¢ vx-4In vx.g---v.

W rokul945 Stiepanow, jako pierwszy, przedstawit teoric widm wigzania
wodorowego W ujeciu kwantowo-mechanicznym. Wedlug niego, za szeroko$¢ pasm
absorpcyjnych  protonowych drgan rozciggajgcych vx.q odpowiedzialne  jest
anharmoniczne sprz¢zenie drgan wysoko- i niskoenergetycznych, odpowiednio vx.y
i vx.g---v. Ponadto, teoria Stiepanowa oparta byla na teorii widm oscylacyjno-
elektronowych, a generowanie pasm absorpcyjnych podlegato zasadzie Francka-Condona.
Pasma absorpcyjne, odpowiadajace protonowym drganiom rozciggajacym, byly wedtug
tej teorii kombinacja pasm skfadowych o czgstosciach vx.y tn vx.g-..y. Biorac pod uwagge
separacje Borna-Oppenheimera, prawdopodobienstwo powstawania pasm w widmach
wigzania wodorowego jest najwigksze, gdy przejscia oscylacyjne ze stanu podstawowego
do stanu wzbudzonego zachodza w sposob wertykalny, za$ catki naktadania sg dla takich
przejs¢ sa najwieksze. Jest to zwigzane z tym, ze czgsto$¢ protonowych drgan
rozciggajacych vx.n jest znacznie wigksza od czgstosci protonowego drgania
rozciggajacego obejmujacego caty mostek wodorowy. Za rozmycie i poszerzenie

struktury subtelnej pasma wvx.n odpowiedzialny jest, wedlig Stiepanowa, efekt
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predysocjacyjny. Polega on na bezpromienistym przekazie energii wzbudzenia, ze
wzbudzonego stanu wibracyjnego drgan vx.y, do wigzania wodorowego, ktore

w konsekwencji ulega dysocjacji.

W latach pieédziesigtych i sze$édziesigtych dwudziestego wieku, pojawily sig¢
kolejne teorie, ttumaczace wystepowanie zlozonych i jak do tej pory niezrozumiatych
efektow spektralnych w widmach wigzania wodorowego. Bratoz i Hadzi (1957) oraz
Sheppard (1959) postulowali, ze za niezwykle bogata strukturg subtelng oraz poszerzenie
1 rozmycie pasm absorpcyjnych drgan vx.n, odpowiedzialny jest zarOwno anharmonizm
protonowych drgan rozciagajacych, jak i rezonans Fermiego. Efektami spektralnymi,
towarzyszacymi drganiom anharmonicznym, jest pojawianie si¢ na widmach szeregu
pasm kombinacyjnych i nadtonowych. Przyczyng ich powstawania sg zaburzenia regut
wyboru dla przejs¢ wibracyjnych. Natomiast, w zwigzku z wystepowaniem zjawiska
rezonansu Fermiego, w widmach wigzania wodorowego obserwowane jest pojawianie si¢
dwoch pasm absorpcyjnych, zamiast jednego o okre$lonej czesto$ci (tzw. dublet
Fermiego). Pasma te charakteryzuja si¢ odpowiednio wyzsza i nizszg czesto$cig, niz
pasmo oczekiwane. Dzieje si¢ tak na skutek anharmonicznego sprzezenia pomigdzy

drganiami normalnymi o zblizonych czestoSciach i jednakowej symetrii.

W roku 1965 Hadzi zaproponowal jeszcze jedng teorie jakosciows, a mianowicie
teori¢ podwoéjnego minimum. Jej podstawg bylo zjawisko tunelowania protonu przez
barier¢ energetyczng, ktora izoluje dwa minima energii potencjalnej protonu
poruszajgcego si¢ w mostku wodorowym. Teoria ta nie zostala jednak przyjeta z aprobata.
Powodem, byt brak wystarczajgco silnej argumentacji ze strony autora, zardéwno O do
genezy, jaki potencjalnych czynnikéw warunkujgcych powstawanie niezwykle zlozonej

struktury subtelnej pasm w widmach wigzan wodorowych.

2.2. Teorie ilosciowe [90-120]

Teoria ,silnego sprzezenia” byla pierwsza teorig opisujaca charakter widm
w podczerwieni wigzania wodorowego w sposob ilosciowy, a jej autorami byli Marachel
i Witkowski (1967). Zaktadali oni, ze za struktur¢ subtelng i szeroko$¢ pasm vx.u
odpowiedzialne jest silne sprz¢zenie anharmoniczne wystepujace pomiedzy szybkimi,

wysokoenergetycznymi protonowymi drganiami rozciggajacymi  vx.4, a wolnymi
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drganiami rozciggajagcymi mostek wodorowy vx.p--y, charakteryzujacymi si¢ niska
energig. Teoria ta, nie tylko umozliwiata przewidywanie struktury subtelnej pasm vx.y
I vx.p, ale rowniez pozwalala na doktadne okreslenie ich szerokosci oraz lokalizacj¢ ich
srodka ciezkosci. Dodatkowo, wedhig teorii ,,silnego sprzezenia”, wlasnosci spektralne
dimerow wigzan wodorowych sg podyktowane sprzezeniem anharmonicznym pomi¢dzy
dwoma typami drgan normalnych q i Q, co zostalo zaprezentowane na przykladzie

modelu izolowanego wigzania wodorowego na Rys.19.

Q- wspoélrzedna opisujaca niskoenergetyczne drganie

Q rozciagajace mostek wodorowy, o czestosci ok. 100cm ™
X_H XXX 8{ q- wspoélrzedna opisujgca wysokoenergetyczne
¢ R protonowe drganie rozciagajace, o czestosci ok. 3000cm

q

Rys.19. Model izolowanego, pojedynczego mostka wodorowego.

Hamiltonian dla pojedynczego wigzania wodorowego przedstawia si¢ nastepujacym

wzorem:

2 2

HUEQ= @ (1)

2

P P
H(G, Q) = Tn + Tu+ U(q, Q=——
@ Q) H+ UG Q) 2M+2mH

gdzie:
2

—— — energia kinetyczna jader
oM g y Ja

2

p

My

— energia kinetyczna protonow

U(g, Q) — energia potencjalna

h(g, Q) — hamiltonian opisujacy szybkie drgania wysokoenergetyczne vx.n
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Czestosé drgan szybkich (ok. 3000cm™) i wolnych (100cm ™) réznia sic o ponad
jeden rzad wielko$ci. Dlatego tez, mozliwa jest separacja adiabatyczna obydwu drgan
I zaniedbanie czlonow nieadiabatycznych w operatorze energii potencjalnej calego
uktadu. Kolejnym elementem petnigcym zasadniczg rolg w teorii ,,silnego sprzezenia” jest

tzw. parametr dystorsji by, ktory okresla si¢ nastepujacym wzorem:

1
1[ h jz(awj
b, ==
Ql2mMQ) (aQ ), (L)

gdzie:

Q — czgstos¢ katowa drgania rozciggajacego mostek wodorowy vx.g---y
o — czgstos$¢ katowa protonowego drgania rozciggajacego Vx-H
M — masa zredukowana drgania vx.g---y

Q — wspotrzedna normalna drgania rozciggajacego mostek wodorowy vx.g---y

Parametr dystorsji by okresla przesuniecie potozenia rownowagi dla drgan niskich
czestosci vx-g--y, po akcie wzbudzenia protonowych drgan rozciggajacych vx.n. Ponadto,
parametr ten warunkuje struktur¢ subtelng pasm vx.q I vx.p determinujgc ilos¢,
intensywnos¢, a takze szeroko$¢ potowkowa wszystkich linii widmowych. Istotny wptyw
na zmiany w strukturze subtelnej pasm vx.y w widmach wigzania wodorowego wywiera
wymiana izotopowa H/D. Wymiana protu na deuter prowadzi do istotnych zmian
W wartos$ciach parametru dystorsji, zaleznego od masy izotopu wodoru drgajacego
W mostku wodorowym. W zwigzku z zalezno$cig masowa dla izotopow wodoru rowng
Mp= 2my, parametr dystorsji by przedstawia si¢ w nastgpujacy sposob:

bp = (1.5)

O
NI

Formalizm mechanizmu sprz¢zenia pomiedzy szybkimi, protonowymi drganiami
rozciggajacymi, a drganiami rozciggajagcymi mostek wodorowy, jakosciowo przypomina
mechanizm sprz¢zenia ruchu elektronéw i jader w weglowodorach aromatycznych.

Dlatego tez, widma w podczerwieni dla pojedynczych, izolowanych wigzan wodorowych,
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sg jakosciowo podobne do widm elektronowo-oscylacyjnych weglowodorow
aromatycznych, mierzonych w zakresie $wiatla widzialnego i nadfioletu. W rezultacie
rozklad intensywnosci linii widmowych dla wigzania wodorowego mozna opisa¢ za

pomoca progresji oscylacyjnej typu Francka-Condona.

a) b)

E(Ryn-v)

E(Ryiiy)

RX-H"'Y RX-D"'Y

0-0
0-1

0-2

Rys.20. Przejscia energetyczne miedzy poziomami oscylacyjnymi i kontury pasm: a) vx.u, b) vx.p

Najbardziej powszechnym zjawiskiem, jakie ma miejsce w calej przyrodzie
ozywionej, jest zjawisko oddzialywania miedzyczasteczkowego. Dlatego tez,
przedstawiona zostanie analiza uktadow zlozonych, z co najmniej dwoch podukiadow,
potaczonych wzajemnymi relacjami wyzej wspomnianych oddziatywan. Najprostszym
uktadem sprzezonych ze soba wigzan wodorowych jest model cyklicznego dimeru
centrosymetrycznego, w ktérym obydwa mostki wodorowe s3a réwnocenne. Jednakze
wystepujace pomig¢dzy nimi oddziatywania s3 zrdéznicowane pod wzgledem

energetycznym. Innego typu oddzialywania majg miejsce w podstawowym stanie
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oscylacyjnym, a jeszcze inne, gdy wzbudzeniu ulega protonowe drganie rozciagajace vx-n

w jednej z potdwek dimeru.

A,
R—C/O ) O\C—R
\O ........... H—O/
Q "y

da, gs- wspotrzedne normalne protonowych drgan rozciggajacych,

Qa, Q- wspotrzedne normalne drgan rozciggajacych mostki wodorowe.

Rys.21. Model cyklicznego dimeru centrosymetrycznego, na przykladzie kwasu karboksylowego

W zwigzku z tym, ze dimer sktada si¢ z dwoch rownocennych i sprz¢zonych ze
sobg wzajemnie wigzan wodorowych, petny hamiltonian dla tego rodzaju uktadéw bedzie
sumg hamiltonianow pojedynczych mostkow wodorowych oraz cztonu odpowiadajacego
ich wzajemnej relacji. Hamiltonian dla uktadu dimerowego przedstawia si¢ w nastepujacy

sposob:

ﬁ= ﬁA+ ﬁB+ Vag (16)

gdzie:

Ha , Hg — hamiltoniany pojedynczych wiazan wodorowych A i B w dimerze

V ag — operator energii oddziatywania migdzy dwoma potdwkami dimeru
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Przy zalozeniu separacji adiabatycznej typu Borna-Oppenheimera dla szybkich,
protonowych drgan rozciagajacych i wolnych drgan rozciagajacych mostki wodorowe,
odpowiednio vx.4 | vx.p--y, petna funkcj¢ falowa hamiltonianu, dla dimeru wigzan
wodorowych, w podstawowym stanie oscylacyjnym protonow mozna przedstawi¢ za

pomoca nastgpujacego iloczynu:

¥ (0,Q)= @, (da,.Qn) @7 (G&.Qs) 7o (Qa.Qe) (1.7)
gdzie:
2o (Qa.Q8)= 75 (Qa) %5 (Qe) (1.8)

Stosowanie separacji adiabatycznej jest niemozliwe, jesli chociaz jedno
Z protonowych drgan rozciggajacych w dimerze zostanie wzbudzone. PrzejScie na
wyzszy, Wzbudzony poziom oscylacyjny jednego z mostkoéw wodorowych implikuje
wzbudzenie protonowego drgania rozciggajagcego W drugim mostku. W konsekwencji,
pelna funkcja falowa ukladu dimerowego bedzie zlozona z dwoch funkeji:

pelosymetrycznej i niepelnosymetrycznej, co przedstawia nastepujaca relacja:

¥ = 71, (QaQs) ¥," (da.Qa) ¥y (d,.Qe)ER2 71\ (Qa.Qe) ¥, (4a.QA) ¥° (48.Qs)  (1.9)
gdzie:

R.. jest operatorem inwersji, wzgledem, ktorego funkcje falowe %" ( ¥"i ¥") sa

symetryczne badz antysymetryczne

Operator energii opisujacy funkcje y,. i 7, jest okreslony w nastgpujacy sposob:

H*=H o T hQ (brQaxCol)+ hCOH (1.10)
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gdzie:
Ho — hamiltonian podstawowego stanu oscylacyjnego

Co — calka oddzialywania rezonansowego ruchu protonowego w stanie

wzbudzonym, dla drgan protonéw w obydwu potéwkach dimeru,

by — parametr dystorsji.

Teoria ,,silnego sprzezenia” znalazla zastosowanie nie tylko w opisie widm dla
izolowanych wigzan wodorowych, czy prostych uktadow dimerowych, ale réwniez dla
bardziej zlozonych agregatow molekularnych zwigzanych wodorowo, takich jak trimery,
tetramery i tancuchy. Ponadto, teoria ta umozliwia zaréwno obliczanie widm
w podczerwieni dla protonowych drgan rozciggajacych vx.p, jak i przewidywanie wptywu
rozcienczenia izotopowego H/D na ksztalt struktury subtelnej pasm.

W 1974 roku S. Bratos zaprezentowal teori¢ stochastyczng, umozliwiajacg
przewidywanie struktury subtelnej pasm protonowych drgan rozciggajacych wvx.y
w roztworach. Teoria Bratosa zakladala wystepowanie zroznicowanych efektow
spektralnych w widmach wigzania wodorowego w podczerwieni, w zaleznosci od mocy
wigzania. W przypadku stabych wigzan wodorowych, pasma absorpcyjne generowane
przez protonowe drgania rozciggajace miaty ksztatt znieksztatlconej funkcji gaussowskie;j.
Ponadto, powstawaly w  wyniku sprz¢zenia  anharmonicznego  pomiedzy
wysokoenergetycznym,  szybkim  protonowym  drganiem  rozciggajacym  vx.u,
a niskoenergetycznym, wolnym drganiem rozciggajagcym mostek wodorowy vy g..y.
W przypadku wigzan wodorowych o $redniej mocy, ksztatt pasm vx.y miat posta¢ funkcji
Gaussa, zmodyfikowanej o szereg wezszych i szerszych dziur, tzw. okien Evansa (Evans
holes). Generowanie struktury pasm vx.y zalezne jest w tym przypadku zar6wno od wyzej
wspomnianego anharmonizmu sprze¢zenia drgan szybkich i wolnych, jak i od rezonansu

Fermiego, odpowiedzialnego za powstawanie okien Evansa.

Dwa lata p6zniej, Romanowski i Sobczyk przedstawili kolejna teorie 0 charakterze
stochastycznym, odnoszacag si¢ wylacznie do symetrycznych, monomerycznych wigzan
wodorowych. Glowne zalozenia wyzej wspomnianej teorii dotyczyly drgan normalnych
wewnetrznych 1 zewnetrznych ukladu zwigzanego wodorowo. Drgania wewnetrzne

atomow czasteczki protonodonorowej i protonoakceptorowej sa skwantowane, natomiast
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drgania rozciaggajace i zginajace mostek wodorowy, czyli drgania zewngetrzne, maja
charakter stochastyczny. Romanowski i Sobczyk postulowali rowniez wpltyw drgan
mostka wodorowego na ksztalt krzywej energii potencjalnej protonu, co prowadzito do

zmian czestosci jego przejs¢ oscylacyjnych.

W 1975 roku Robertson iYarwood, jako pierwsi przedstawili zupelie nowe
podejécie, W zwigzku z genezg widm W podczerwieni wigzania wodorowego
w roztworach. Teoria ta dotyczyla stabych wigzan wodorowych w uktadach
molekularnych, znajdujacych si¢ w srodowisku rozpuszczalnika niepolarnego. Glownymi
czynnikami, odpowiedzialnymi za rozmycie i poszerzenie struktury subtelnej pasma vx.y,
miaty by¢ relaksacja fazowa protonowego drgania rozciggajacego, zachodzaca poprzez
sprzezenie protonowych drgan rozciggajacych z drganiami rozciggajacymi mostek
wodorowy, oraz sprz¢zenie miedzy fluktuacjami lokalnego pola elektrycznego
z momentem dipolowym uktadu typu X-H--*Y. Zauwazono, ze im szybciej zachodzit
proces tworzenia wigzan wodorowych, tym pasma stawaly si¢ szersze, co bylo

konsekwencja fluktuacji w polu elektrycznym.

Teoria Abramczyk z roku 1985, jest druga obok teorii Robertsona i Yarwooda
teorig, dotyczacg stabych wigzan wodorowych w $§rodowisku obojetnego rozpuszczalnika,
czyli teorig stabego sprzg¢zenia. Ksztalt pasma vx.y jest wedhug autorki konsekwencja
dwoch sprzezen: sprzezenia drgan wysoko- i niskoenergetycznych, odpowiednio vx.y
I Vx-u---y, oraz sprzezenia dipol-dipolowego, pomiedzy momentem dipolowym biegngcym
wzdhiz wigzania X-H, a momentem dipolowym generowanym przez mostek wodorowy.
Ponadto, oddziatywanie dipolowe jest traktowane, jako stochastyczne z uwagi na

obecnos¢ ruchéw cieplnych molekut w uktadach zwigzanych wodorowo.

Najbardziej aktualng i w dalszym ciggu udoskonalang, ilo$ciowg teoria widm
wigzania wodorowego w podczerwieni, jest teoria relaksacyjna Henri-Rousseau 1 Blaise’a
z 1999 roku. Podstawy teorii relaksacyjnej swe zrodto biorg z teorii ,,silnego sprzezenia”,
opierajacej si¢ na silnym sprzezeniu anharmonicznym wysokoenergetycznych drgan
szybkich vx.y 1 niskoenergetycznych drgan wolnych vy gy, Z uwzglgdnieniem separacji
adiabatycznej wyzej wspomnianych drgan Ponadto, autorzy zakladaja wptyw dwoch
innych czynnikow na ksztalt i szeroko$¢ pasm w widmach wigzania wodorowego.
Pierwszym z nich jest rezonans Fermiego, bedacy efektem sprzezenia migdzy pierwszym

stanem wzbudzonym protonowego drgania rozciggajacego, a drganiem zginajacym.
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Drugim czynnikiem jest sprze¢zenie Davydowa, bedace wynikiem rezonansowej wymiany

wzbudzenia pomi¢dzy wysokoenergetycznymi drganiami szybkimi.

W przeciwienstwie do pozostatych teorii ilosciowych, teoria Henri-Rousseau

i Blaise’a jako jedyna zaklada silny wptyw otoczenia (tzw. ,kapieli termicznej”) mostkow

wodorowych na ksztalt struktury subtelnej pasm protonowych drgan rozciggajacych.

Wielkoscig okreslajaca wplyw $rodowiska na ksztalt pasm jest tzw. wspdlczynnik

thamienia y. Jest on zdefiniowany dla drgan szybkich i wolnych i obejmuje dwa gtéwne

mechanizmy tlumienia:

% thumienie bezposrednie (,,direct damping”) — czyli bezposredni przekaz energii

7/

wzbudzenia, przez protonowe drgania wysokoenergetyczne podczas relaksacji, do
otoczenia, tlumienie bezposrednie determinuje szeroko$¢ pasm protonowych drgan
rozciggajacych

thumienie posrednie (,,indirect damping”) —przekaz energii wzbudzenia protonowych
drgan wysokoenergetycznych, podczas relaksacji, do otoczenia, zachodzi za
posrednictwem silnie sprzezonych z nimi anharmonicznie drgan niskoenergetycznych,
thumienie posrednie determinuje ksztalt struktury subtelnej pasm protonowych drgan

rozciggajacych

W cyklicznym dimerze centrosymetrycznym, wedle teorii relaksacyjnej, wyrdznia

si¢ sze$¢ glownych drgan (po trzy w obrebie jednego mostka wodorowego dimeru):

¢ szybkie, wysokoenergetyczne protonowe drganie rozciggajace

/7

¢ wolne, niskoenergetyczne drganie rozciggajace mostek wodorowy

/7

¢ drganie zginajace

Ponizej przedstawiono model cyklicznego dimeru centrosymetrycznego,

z uwzglednieniem szes$ciu podstawowych drgan normalnych.

49



R—C

S\ ya

Qs

Rys.22. Model centrosymetrycznego dimeru cyklicznego wiazan wodorowych oraz szes¢ glownych
drgan wedlug teorii relaksacyjnej

Opisywanie wtasnosci spektralnych wigzan wodorowych, w oparciu o teori¢

relaksacyjng jest $cisle uzaleznione od nastg¢pujacych czynnikow:

% trzech czestosci katowych dla drgan szybkich, wolnych i zginajacych
¢ sprzezenia anharmonicznego drgania szybkiego 1 wolnego

%+ rezonansu Fermiego

% sprzezenia ekscytonowego Davydowa

¢ dwoch wspolczynnikéw thumienia dla drgan szybkich 1 zginajacych

¢ temperatury bezwzglednej osrodka

Tak duza liczba czynnikow, determinujacych charakter widm wigzania
wodorowego sprawia, ze teoria relaksacyjna znalazia zastosowanie gtdéwnie w przypadku
widm w podczerwieni niewiclkich uktadow molekularnych np. dimeréow wigzan
wodorowych. Teoria funkcjonuje w przypadku wigzan wodorowych o zréznicowanej
mocy oraz w przypadku uktadow wigzan wodorowych, bedacych w roznych stanach

skupienia.

2.3. Nowe efekty spektralne w widmach w podczerwieni wiazania
wodorowego [99-100,121-129]

Wszystkie oméwione wyzej teorie jakoSciowe 1 iloSciowe, umozliwiajace
interpretacje widm wigzania wodorowego w podczerwieni, odnosza si¢ wylacznie do

uktadow bedacych w stanie cieklym i gazowym. Ponadto, niemal wszystkie opisane
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dotychczas teorie ilosciowe, za gldwny mechanizm generowania pasm protonowych
drgan rozciggajacych oraz za wlasnosci spektralne tychze pasm, przyjmowaty rezonans
Fermiego. Eksperymenty pomiarowe prowadzone dla probek cieklych igazowych
charakteryzowaly si¢ niezwykla prostota wykonania, a tym samym narzucaly pewne
ograniczenia na przebieg samego pomiaru. Ilo§¢ informacji, dotyczacych charakteru,
struktury idynamiki wigzan wodorowych w badanych uktadach, byla przez to bardzo
ograniczona iniewystarczajaca do dalszego rozwoju nauki nad wlasnosciami

spektralnymi wigzania wodorowego.

Na przetomie lat siedemdziesiatych i osiemdziesiatych, Marechal, jako pierwszy
podjal si¢ badan nad ukladami zwigzanymi wodorowo, znajdujacymi si¢ w stanie
krystalicznym. Proby pomiaru monokrysztalow kwasu adypinowego i imidazolu
z uzyciem $wiatla spolaryzowanego oraz w szerokim zakresie temperatur, byly
ogromnym postgpem W dziedzinie badan nad wigzaniem wodorowym 1 zapowiadaty
rewolucje ideowg w naukach spektroskopowych. Efektem badan Marechala byto
otrzymanie widm wigzania wodorowego, charakteryzujacych si¢ niezwykle zloZzonymi
efektami spektralnymi. Ponadto, efektow tych nie dalo si¢ wytlumaczy¢é w oparciu
0 model czysto oscylacyjny, uwzgledniajacy wylgcznie rezonans Fermiego. Trudnos$ci
wynikajace z samego eksperymentu oraz niemoznos$¢ interpretacji uzyskanych wynikow,
doprowadzity Marechala do zaniechania dalszych badan nad uktadami w stanie
krystalicznym. Dotychczas, pojawita si¢ tylko jedna teoria umozliwiajgca interpretacje
widm dla uktadow krystalicznych, a mianowicie teoria molekularnych ekscytonow

Davydowa.

Teoria ekscytonowa stuzyla pierwotnie do interpretacji widm elektronowych
ukladow krystalicznych weglowodoré6w aromatycznych w spektroskopii  UV-VIS.
Z czasem zaczeto doszukiwaé si¢ pewnych analogii w mechanizmach generowania,
zarowno widm elektronowych zwigzkow aromatycznych, jak iwidm elektronowo-
oscylacyjnych  wigzania wodorowego w podczerwieni. Znaleziono formalne
podobienstwo w mechanizmie generowania widm w obu spektroskopiach. Dotyczylo ono
sprzezenia pomiedzy szybkimi ruchami elektronow i wolnymi ruchami jader w przypadku
weglowodoréw  aromatycznych oraz sprzgzenia szybkich protonowych drgan
rozciagajacych i wolnych drgan rozciggajacych mostek wodorowy w przypadku ukladow

zwigzanych wodorowo.
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Definicje ekscytonu wprowadzil Frenkel w 1931 roku, rozumiejac przez to
,wedrujacy pakiet wzbudzenia” elektronowego. Podstawowe wzbudzenie elektronowe
ma zdolno$¢ do przemieszczania si¢ w obrebie sieci krystalicznej. Ekscyton, skladajacy
si¢ z elektronu posiadajacego tadunek ujemny oraz ,, dziury”, bedacej nosnikiem tadunku
dodatniego 1 powigzanych oddziatywaniem kulombowskim, moze transportowac tylko
i wylacznie energi¢. Wedlug Frenkla, brak fotoprzewodnictwa w badanym materiale po
absorpcji kwantu promieniowania $wietlnego, zwigzany jest wlasnie z catkowitym
przeksztalcaniem zaabsorbowanej energii w tworzenie nowych ekscytondw, a nie
no$nikow  tadunku  elektrycznego. W zwigzku z  istnieniem  oddziatywan
miedzyczasteczkowych oraz mozliwoscig migracji ekscytondw pomiedzy rdéznymi
grupami czasteczek w obrebie jednej komorki elementarnej, na widmach obserwowane
jest tzw. ,,rozszczepienie Davydowa”. Davydow taczyt idee ekscytonéw z teorig grup,
sugerujac silng korelacj¢ pomigdzy lokalng symetrig czasteczki w sieci krystalicznej,
symetrig przestrzenng calego krysztalu oraz symetrig punktowa, a wlasnosciami

spektralnymi danej czasteczki w zakresie promieniowania UV-VIS.

Biorac pod uwage zalozenia teorii ekscytonowej oraz teorii ,,silnego sprzezenia”
Wojcik w 1976 roku podjgt starania w kierunku interpretacji nietypowych i bardzo
zlozonych efektow spektralnych w widmach wigzania wodorowego w podczerwieni.
Wojcik wykorzystal elementy teorii ekscytonow do opisu pasm protonowych drgan
rozciaggajacych poczatkowo dla probek polikrystalicznych. Zalozyt wystepowanie silnego
sprz¢zenia anharmonicznego pomiedzy wysokoenergetycznymi drganiami szybkimi,
a niskoenergetycznymi drganiami rozciggajacymi mostki wodorowe. W celu odtworzenia
ksztaltu pasm absorpcyjnych w analizowanych widmach postuzyt si¢ funkcjg delta-

Diraca.

Metoda symulacji widm wykorzystujaca funkcj¢ delta-Diraca zostata zastgpiona
funkcja (cosh x)*przez Flakusa. Ta pozornie niewielka zmiana miata kolosalne znaczenie
dla interpretacji widm w podczerwieni uktadow zwigzanych wodorowo. Umozliwiata
znacznie bardziej efektywne odtwarzanie ksztaltow pasm vx.q | vx.po, Wraz ze wzrostem
zainteresowania tematyka wigzan wodorowych oraz pojawianiem si¢ coraz wigkszej ilosci
niezrozumiatych jak do tej pory wynikéw stwierdzono, Zze samo przeniesienie niektorych
elementow teorii ekscytonowej do teorii silnego sprz¢zenia nie jest wystarczajace dla
interpretacji widm monokrysztalow w podczerwieni. Wzrost zaawansowania W rozwoju

technik eksperymentalnych z uzyciem $wiatla spolaryzowanego umozliwit obserwacje
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nowych, niezwyklych efektow, takich jak: lamanie oscylacyjnych regul wyboru,
efektéw samoorganizacji izotopowej H/D czy efektow izotopowych H/D dalekiego
zasiegu, ktorych nie dalo si¢ wytlumaczy¢ na podstawie dotychczas przedstawionych

teorii, w oparciu o0 model czysto wibracyjny.

2.3.1. Lamanie oscylacyjnych regul wyboru [100, 130-136]

Analiza spolaryzowanych widm wigzanh wodorowych w podczerwieni, dla
cyklicznych dimeréw centrosymetrycznych, zmierzonych w szerokim zakresie
temperatur, wykazata silne zréznicowanie w budowie pasma vx.n4. Pasmo to
charakteryzuje si¢ budowg dwugaleziowa, akazda z galezi posiada indywidualna,
charakterystyczng struktur¢ subtelng. Ponadto, towarzyszaca zmianom temperatury
ewolucja obydwu galezi spektralnych, zachodzi w odmienny sposob. Kolejnym
dowodem, przemawiajagcym za niezwykle zlozong naturg pasma vx.4 S3 wyraznie
widoczne efekty polaryzacyjne. W widmach w podczerwieni cyklicznych dimerow
centrosymetrycznych, oprocz galezi odpowiadajacej przejSciom dozwolonym przez

reguly symetrii, pojawia si¢ rowniez galaz przypisana przejsciom zabronionym.

W 1989 roku Flakus zaprezentowal opis teoretyczny i wytlumaczenie tegoz
fenomenu. Autor stwierdzil, ze za mechanizm promocji zabronionych przez reguty
wyboru petnosymetrycznych przejs¢ do stanu wzbudzonego o symetrii Ay odpowiedzialne
jest sprzezenie wibronowe (wibracyjno-elektronowe) w przyblizeniu Herzberga-Tellera
pomiedzy protonowym drganiem rozciggajagcym w wigzaniu wodorowym, a ruchami
elektronow. Dodatkowymi czynnikami sg: silny anharmonizm protonowych drgan
rozciggajacych oraz oddziatywanie rezonansowe pomiedzy wibracyjnie wzbudzonymi
grupami X-H w mostkach wodorowych. Sprzezenie wibronowe powoduje mieszanie si¢
protonowych stanéw wibracyjnych o réznych symetriach, co w rezultacie prowadzi do
ostabienia regut wyboru dla przejs¢ w podczerwieni. Ponadto bardzo silne i dynamiczne
sprzezenie, W Stanie wibracyjnie wzbudzonym, pomiedzy ruchami elektronéw i protonow
w mostku wodorowym, powoduje obnizenie efektywnej symetrii protonowych drgan
rozciggajacych oraz zmiany w gestosciach elektronowych. Wszystkie wyzej omoéwione
zjawiska prowadza w konsekwencji do powstawania pasm o strukturze dwugaleziowe;:

galezi ,dozwolonej” przez reguly wyboru, charakteryzujacej si¢ znacza intensywnoscia,
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przypisang drganiom niepetnosymetrycznym do stanu wzbudzonego o symetrii A, , oraz
galezi ,zabronionej”, odpowiadajacej drganiom pelnosymetrycznym do stanu
wzbudzonego o symetrii Ay , charakteryzujacej si¢ niewielka intensywnos$cia. Galaz
,Zabroniona” swa intensywno$¢ czerpie kosztem intensywnosci gatezi ,,dozwolonej”. Jest
to zjawisko odwrotne do mechanizmu Herzberga-Tellera, znanego ze spektroskopii
elektronowej.

Kolejne badania sugerowaty, ze koncepcja lamania oscylacyjnych regul wyboru,
przyjeta w celu interpretacji widm merkaptobenzotiazolu i przeniesiona na widma innych
dimerow wigzan wodorowych, nie sprawdza si¢ w przypadku widm kwasow
karboksylowych. Okazalo si¢, ze efekty spektralne, obserwowane na widmach kwasow
karboksylowych, maja bardziej ztozone podloze. W przypadku tych widm wystepowala
odmienna niz dotychczas zalezno$¢ temperaturowa, cO objawialo si¢ w zmianach
rozktadu intensywnosci galezi spektralnych. Galaz dlugofalowa, bedaca galezig
»zabroniong” przez reguly symetrii, byla najbardziej intensywna komponenta widma,
a dozwolona przez reguly wyboru galaz krotkofalowa charakteryzowala si¢ mniejsza
intensywnoscig. W zwigzku z otrzymaniem tak niezwyktych efektow spektralnych,
nalezato zastanowi¢ si¢ nad granicg stosowalno$ci wyzej wspomnianej teorii. Pojawianie
si¢ pasm zabronionych o znacznej intensywno$ci w przypadku widm kwasow
karboksylowych (np. aryloakrylowy, cynamonowy) moze by¢ tlumaczone zmiang
sposobu oddzialywania wigzan wodorowych w stanie wibracyjnie wzbudzonym.
W zalezno$ci od posiadanej struktury elektronowej asocjujacych molekul, a takze zaleznie
od zmian temperatury ujawnial si¢ wplyw jednego z dwodch mechanizmow
ekscytonowych, konkurujgcych ze sobg wzajemnie, a mianowicie: TH (,,tail-to-head”)
lub SS (,side-to-side”). Mechanizm odwrotny do mechanizmu Herzberga-Tellera
i mechanizmy TH i SS wystepuja jednoczes$nie, ale efekty spektralne widoczne na
widmach w podczerwieni sa wynikiem dziatania jednego 2z nich, najbardziej
uprzywilejowanego w danych warunkach pomiarowych. Ponadto, sprzezenie typu TH
i SS skutkujg pojawieniem si¢ pasm dla przej$¢ dozwolonych i zabronionych w odwrotnej
kolejnosci. Lamanie oscylacyjnych regut wyboru jest zjawiskiem wspolnym dla uktadow
zwigzanych wodorowo i ma miejsce rowniez w przypadku wickszych asocjatow

molekularnych, takich jak trimery, tetramery czy tancuchy.
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2.3.2. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D [137-147]

Efekty ,,samoorganizacji izotopowej H/D” dotycza silnej tendencji izotopow
wodoru, protonéw i deuteronéw do nielosowego grupowania si¢ w mostkach
wodorowych sieci krystalicznej. Efekty te zostaly odkryte, zbadane i opisane przez
Flakusa, w trakcie wieloletnich badan nad wptywem rozcienczenia izotopowego H/D na
strukture subtelng, ewolucje temperaturowa oraz efekty polaryzacyjne pasm
»wszezqtkowych” vx.n (pochodzacych od protondéw pozostatych po wymianie izotopowe;j
H/D) uktadow molekularnych zwigzanych wodorowo. Zauwazono, ze wraz ze Stopniem
wymiany izotopowej protonow na deuterony, ksztatt konturu pasm ,,szczgtkowych” vx.n
nie ulega zmianie. Ponadto stwierdzono, ze efekty dichroizmu liniowego i efekty
temperaturowe dla pasm ,szczgtkowych” vx.n sa identyczne w szerokim zakresie
rozcienczenia izotopowego H/D. Zjawisko ,.samoorganizacji izotopowej” zostalo
poczatkowo zaobserwowane W przypadku widm cyklicznych centrosymetrycznych
dimerow wigzan wodorowych. Silna sklonno$¢ do grupowania si¢ identycznych izotopow
wodoru wynika w tym przypadku z istnienia tzw. ,,dynamicznych oddzialywan
kooperatywnych”, ktore sa $cisle zwigzane z energiami tworzenia sprz¢zonych ze sobg
par wigzan wodorowych, obsadzonych identycznymi (HH, DD) lub r6znymi (HD)
izotopami wodoru. Energie te sg r6zne w przypadku tego samego lub mieszanego skiadu
izotopowego w mostkach wodorowych, a najbardziej trwale termodynamicznie sg pary
0 identycznym sktadzie izotopowym. Zintensyfikowanie badan eksperymentalnych pod
katem nowo odkrytego zjawiska zaowocowato potwierdzeniem jego obecnos$ci rowniez
w przypadku wiekszych, cyklicznych 1 tancuchowych uktadow molekularnych
zwigzanych wodorowo. W przypadku uktadéw fancuchowych, wyszczegdIni¢ mozna dwa

typy samoorganizacji izotopowej:

%+ samoorganizacja izotopowa H/D w obrebie jednego tancucha

++ samoorganizacja izotopowa H/D pomiedzy tancuchami
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W uktadach tancuchowych, otwartych badz zamknigtych, w ktorych zachodzi
efekt ,,samoorganizacji izotopowej” H/D, mechanizm jego generowania jest Scisle
uzalezniony od struktury elektronowej molekut tworzacych dany tancuch. W przypadku
tancuchoéw zbudowanych z czasteczek posiadajacych duze, tatwo polaryzowalne ukiady
n-elektronowe sprz¢zone z mostkami wodorowymi, dynamiczne oddzialywania
kooperatywne zachodzg w obrebie jednego tancucha. Natomiast w przypadku ukladow
tancuchowych, ktorych czasteczki posiadaja tylko niewielkie ugrupowania n-elektronowe,
takie jak grupy karbonylowe Ilub tiokarbonylowe, dynamiczne oddzialywania
kooperatywne zachodza w obrebie dwoch roznych tancuchéw w sposob boczny. Wyjatek
stanowig dlugotancuchowe n-alkohole alifatyczne, dla ktorych rozktad izotopéw wodoru
w mostkach wodorowych jest catkowicie przypadkowy.

2.3.3. Efekty izotopowe H/D ,,dalekiego zasiegu”[148-154]

Oprécz wyzej opisanych, nowo odkrytych efektow, w widmach w podczerwieni
wigzania wodorowego zauwazono rowniez zmiany wlasnosci  spektralnych
towarzyszacych wymianie izotopowej H/D nie tylko w mostkach wodorowych, ale takze
w obrgbie szkieletu catej czasteczki wchodzacej w sktad danego asocjatu molekularnego.
Prawdopodobnie, przyczyng tegoz zjawiska jest sprzezenie pomiedzy drganiami izotopow
wodoru, protonow i deuterondw, zaréwno tych obsadzajacych mostki wodorowe, jak
i tych wbudowanych w szkielet czgsteczki, z ruchami elektronow w calej czasteczce.
Ponadto zauwazono, ze sklad izotopowy oraz sposob obsadzenia izotopami H i D
wywiera zasadniczy wplyw na wilasnosci spektralne molekut. Obsadzeniu deuteronami
calego szkieletu czasteczki, a protonami mostkow wodorowych, towarzyszy zwezenie
pasm protonowych drgan rozciagajacych vx.. Jesli natomiast, to protony wchodza
w skiad szkieletu molekularnego, a deuterony w sklad mostkow wodorowych, to pasmo
vx.o bedzie wezsze. Efekty izotopowe ,dalekiego zasiegu” sa czgsciej obserwowane
w przypadku asocjatow molekularnych, ktorych czasteczki posiadaja ukfady tatwo
polaryzowalnych elektronow typu m. Wyraznie wida¢ wigc, ze znaczaca role odgrywa
w tym wypadku nie tylko skiad izotopowy i1 sposob obsadzenia, ale rowniez struktura

elektronowa molekul.
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3. Cel pracy doktorskiej

Badania spektroskopowe, oparte na pomiarze widm w podczerwieni, krysztatlow
molekularnych zwigzanych wodorowo, wykorzystujace promieniowanie spolaryzowane
z zakresu podczerwieni, zaréwno dla zwigzkow czystych izotopowo jak i rozcienczanych
izotopowo deuterem, dostarczaja najbardziej petnych i wartosciowych informacji na temat
natury wigzan wodorowych. Analiza widm, uzyskanych dzigki pomiarom wykonywanym
w wyzej wspomnianych warunkach eksperymentalnych, umozliwia nie tylko zrozumienie
mechanizméw rzadzacych ukladami wigzan wodorowych, ale takze logiczne
wytlumaczenie przebiegu dziatania tych mechanizméw. Stan krystaliczny,
W przeciwienstwie do stanu ciektego 1 gazowego, charakteryzuje si¢ staloscig 1 trwatoscig
struktury przestrzennej. Ze wzgledu na wysoki stopien uporzagdkowania, a co za tym idzie,
scisle okreslone potozenie molekul budujacych sie¢ krystaliczng, wigzania wodorowe
stabilizujace sie¢ rowniez sg utozone w przestrzennie uporzadkowany sposob. Orientacja
wektora pola elektrycznego E, spolaryzowanego promieniowania podczerwonego,
biegnagcego rownolegle do wyr6znionego kierunku, umozliwia selektywne wzbudzenie
drgan protondow do okreslonych standw wzbudzonych w krysztalach. Z badan
przeprowadzonych w Zaktadzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego wynika, ze
modele teoretyczne, stosowane dotychczas do interpretacji widm wigzania wodorowego
w podczerwieni, nie sg wystarczajace. Dzieje si¢ tak z uwagi na to, ze oddziatywania
ekscytonowe pomigdzy wibracyjnie wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi nie majg
wylgcznie charakteru dipol-dipolowego. W zwigzku z tym, powszechnie stosowane
teorie, cieszace si¢ do tej pory sporym zainteresowaniem, nie sg obecnic w stanie
wythumaczy¢ szeregu nowych, niezwyklych efektow spektralnych wystepujacych
w widmach wigzania wodorowego, takich jak: lamanie oscylacyjnych regul wyboru,
efekty izotopowe H/D bliskiego i dalekiego zasiegu czy efekty ,,samoorganizacji
izotopowej” H/D.

Pomimo znaczacych osiggnie¢ w dziedzinie badan nad wigzaniami wodorowymi,
w dalszym ciggu pozostaje do rozwiagzania wiele niejasnych zagadnien. Wystgpowania
niezwykle ztozonych efektow temperaturowych, w widmach krysztalow molekularnych,
zbudowanych z cyklicznych dimer6éw, trimerow i tetramerow, a takze fancuchow wigzan

wodorowych nie da si¢ w prosty sposéb wytlumaczy¢ w oparciu 0 model czysto
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oscylacyjny. Biorac pod uwagg istotne osiggni¢cia w zakresie iloSciowego opisu rozktadu
intensywnos$ci w pasmach vx.n, odpowiadajacych protonowym drganiom rozciggajacym
w mostkach wodorowych X-HeeeY, interpretacja efektow temperaturowych w widmach
cyklicznych asocjatow wciaz pozostaje nie do konca zrozumiala. W widmach
w podczerwieni, cyklicznych trimerow oraz cyklicznych tetramerow  wigzan
wodorowych, bedacych obiektami badan niniejszej rozprawy doktorskiej, wystepuja
niezwykle zlozone efekty temperaturowe, zwigzane z 0sobliwymi zmianami ksztaltu
I intensywnosci konturow pasm vx.n | Vx.p, Zmiany te zachodza w zaleznosci od wartosci
temperatury pomiaru oraz w zalezno$ci od struktury elektronowej asocjujacych molekut.
Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze badania nad anomalnymi efektami temperaturowymi
w widmach krysztaléw molekularnych wodorowo zwigzanych, z cyklicznymi trimerami
lub cyklicznymi tetramerami w sieci, nie byly dotad prowadzone. Majg one zatem

charakter badan pionierskich.

Mozna by sadzi¢, iz ze wzgledu na obecno$¢ bardzo podobnych jednostek
strukturalnych, tj. cyklicznych asocjatow trimerowych lub tetramerowych, widma wyzej
wymienionych uktadow krystalicznych, zmierzone w zakresie czgstosci pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych powinny by¢é podobne pod
wzgledem jako$ciowym. Okazalo si¢ jednak, ze podczas analizy efektow spektralnych
w widmach cyklicznych trimerow i tetrameréw wigzan wodorowych , zauwazono znaczng
zmiennos$¢ zardowno W ksztaltach, jak i rozkladzie intensywnosci analizowanych pasm. Co
wigcej, widma te wznacznym stopniu roznily si¢ miedzy sobg pod wzgledem

jakosciowym.

Zarbwno w obrgbie cyklicznych trimerow, jak 1 tetrameréw wodorowo
zwigzanych, dla zwigzkéw posiadajacych duze uklady m-elektronowe, zwigzane
bezposrednio z mostkiem wodorowym, pasma Vn.4 IVo-n charakteryzowaly sie wysoka
intensywnoscig galezi dlugofalowej oraz stosunkowo niewielka intensywnoscig gatezi
krotkofalowej. Przy obnizeniu temperatury do 77K zaobserwowano znaczaca
niejednorodno$¢ w ewolucji obydwu gatezi spektralnych. Nastgpil widoczny wzrost
wzglednej intensywnosci gafezi dtugofalowej, przy niemal niezmienionej intensywnosci
galezi krotkofalowej. W konsekwencji, gataz dlugofalowa, bedaca gatezig ,,zabroniong”

przez oscylacyjne reguly wyboru, byla najbardziej intensywna komponenta widma.
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Natomiast w przypadku zwigzkéw, zawierajacych bardzo niewielkie
ugrupowania n-elektronowe, np. grupy karbonylowe Ilub tiokarbonylowe zwigzane
bezposrednio z mostkiem wodorowym, widma charakteryzowaly si¢ skrajnie odmiennymi
wiasnosciami spektralnymi W porownaniu do widm zwigzkéw oméwionych wcze$nie;.
W tym przypadku galaz krotkofalowa, bedaca galezia ,,dozwolong” przez oscylacyjne
reguty wyboru charakteryzowala si¢ wigkszg intensywnoscig W stosunku do galezi
dlugofalowej. Ponadto, przy obnizeniu temperatury do 77K zaobserwowano praktycznie
proporcjonalny wzrost intensywnosci obydwu gatezi spektralnych. Gataz krotkofalowa
W dalszym ciggu pozostawata najbardziej intensywng komponenta widma, a galgz

dlugofalowg charakteryzowata mniejsza intensywnos¢ niz gataz krotkofalows.

Ponadto, po przeprowadzeniu licznych badan oraz doktadnej analizie widm pod
katem przebiegu zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D przypuszczano, ze
zjawisko to powinno obejmowaé caly uktad lub cykl n-czasteczkowy, poczawszy od
cyklicznych dimeréw wigzan wodorowych, poprzez trimery 1 tetramery, a na tancuchach
konczac. Z drugiej strony, biorgc pod uwage fakt, ze cykliczne uklady wodorowo
zwigzane mozna formalnie traktowac jako zamkniete tancuchy, nalezatoby spodziewaé
si¢, ze w uktadach tancuchowych ,,samoorganizacja izotopowa” H/D réwniez powinna
obejmowac caly lancuch. Tymczasem w ukladach tych stwierdzono wyst¢powanie
domen, skupiajacych jednakowe izotopy wodoru : protony lub deuterony. Wobec tego,
nasunely sie pytania o istnienie granicy dla zachodzenia tegoz procesu w obrebie catego

cyklu, a jesli granica ta istniataby, to jaki uktad cykliczny bylby uktadem granicznym?

W zwigzku z obserwacjami poczynionymi w trakcie badan oraz po doktadnej

analizie uzyskanych wynikow pomiarowych nasunety si¢ nast¢pujace pytania:

e Jaki rozmiar cykli wigzan wodorowych stanowi granice dla zachodzenia
procesow ,,samoorganizacji izotopowej” H/D, w ramach calego cyklu? Czy
procesy te zachodzilyby w przypadku ukladéw cyklicznych, z nieskonczona
liczba wiazan wodorowych w cyklu? Czy tez granica jest uklad cykliczny,
skladajacy si¢ jedynie z kilku wigzan wodorowych?

e Czy wlasnosci spektralne pasm vy | vo.y, W widmach cyklicznych trimerow
lub cyklicznych tetramerdow wiazan wodorowych, sa bezposrednio uzaleznione

od struktury elektronowej asocjujacych czasteczek, wchodzacych w sklad cykli?
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e Jaki wplyw na charakter widm wigzan wodorowych wywiera temperatura,
a konkretnie jej zmiany i dlaczego?

e Czy wlasnosci elektronowe asocjujacych molekul maja wplyw na to, w jaki
sposéb przebiegaja procesy ,,samoorganizacji izotopowej” H/D w cyklicznych
ukladach wigzan wodorowych?

e Czy obsadzenie calych cykli wiazan wodorowych, protonami lub deuteronami,

daje podobne pod wzgledem jako$ciowym efekty temperaturowe?

Znalezienie odpowiedzi na wyzej postawione pytania bedzie przedmiotem

przygotowywanej rozprawy doktorskiej.

4. Metodyka prowadzenia pomiarow

4.1. Kryteria wyboru ukladow molekularnych do badan wlasnosci
spektralnych wigzan wodorowych

W trakcie kilkudziesiecioletnich badan, prowadzonych w Zakladzie Fizyki
Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego nad wlasnosciami wiazan wodorowych, pomiary
dotyczace anomalnych efektow temperaturowych w widmach cyklicznych trimeréw,
tetramerow i heksameréw wigzan wodorowych nie byly dotychczas realizowane.
W zwigzku z tym, niezwykta ztozonos¢ efektow spektralnych, ujawniajgca si¢ w widmach
wigzania wodorowego w wyzej wspomnianych uktadach, pozostawia niezwykle szerokie
pole zaréwno dla badan do$wiadczalnych, jak i do kolejnych przemys$len w tej materii.

W trakcie prowadzonego eksperymentu nasungly si¢ kolejne pytania o wplyw
struktury elektronowej czasteczek tworzacych cykle trimerowe, tetramerowe oraz
heksamerowe na silne zréznicowanie efektow temperaturowych uzyskanych widm.
Dlatego tez, jako podstawowe kryterium doboru cyklicznych ukladow pomiarowych
przyjeto glownie ich wilasnosci elektronowe. Jednocze$nie wybrane uklady musiaty
cechowa¢ si¢ jak najwieksza prostota budowy szkieletu molekularnego, tzn. musiaty
zawiera¢ mozliwie jak najmniejsza ilo§¢ grup typu C-H. Grupy te, generujac pasma

w zakresie czgstosci protonowych drgan rozciggajacych, znacznie utrudniajg interpretacje
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uzyskanych efektow spektralnych. Ponadto brano pod uwage rowniez temperature

topnienia wynoszacg ponizej 250°C, brak wlasciwos$ci higroskopijnych, brak skionnosci

do sublimacji, staly stan skupienia w temperaturze pokojowej oraz trwalos¢

w temperaturze topnienia.

Tabela 5.

Uklady molekularne wybrane do badan

Nazwa ukladu

Wzor strukturalny

Temperatura

topnienia (°C)

3,4-dimetylopirazol

H
N\

W

N

44-46

tion

S

¢

H,C CHj,
3,5-difenylopirazol H 195-200
Ok,
\
3,5-dimetylopirazol H 107-109
AN
mcM
CHj
3-fenylopirazol H 78-82
N
SN
\ /{
4-metylo-1,2,4-triazol-3- TH3 165-169
N}
—N
H
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oksym acetonu _OH 60-63

oksym cykloheksanonu 87-91

0]
é

H
3-metylo-5-fenylopirazol H 283-303
N
N
W

CH,

4.2. Metodyka prowadzenia pomiarow

Kazdy z wybranych ukladéw molekularnych zostal zbadany zaré6wno w postaci
probek monokrystalicznych, jak 1 probek polikrystalicznych zwigzku w bromku potasu
(KBr). Pomiary widm wigzania wodorowego w zakresie podczerwieni dla mono-
i polikrysztatlow zostaly wykonane w szerokim zakresie temperatur (od temperatury
pokojowej do temperatury cieklego azotu) w swietle niespolaryzowanym. W przypadku
probek monokrystalicznych uzyto dodatkowo $wiatla spolaryzowanego. Jednakze
najbardziej cennych informacji na temat natury oddziatywan pomigdzy wibracyjnie
wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi dostarczaja tylko i wyltacznie pomiary dla

przestrzennie zorientowanych probek monokrystalicznych.

Ponadto, wykonano rowniez pomiary widm w podczerwieni badanych uktadow
molekularnych w roztworze niepolarnego rozpuszczalnika jakim byt w tym przypadku
czterochlorek wegla (CCly). Pomiary dla probek ciektych przeprowadzono
W temperaturze pokojowej. Wszystkie wyzej wspomniane typy widm zostaly
zarejestrowane za pomoca spektrometru FT-IR Magna 560 firmy Nicolet metoda

transmisyjng. Do pomiaru spolaryzowanych widm w podczerwieni, dla dwoch wzajemnie
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prostopadtych kierunkow wektora pola elektrycznego, wykorzystano polaryzator swiatta
podczerwonego Spectra-Tech. Orientacji przestrzennej wybranych fragmentow probek
monokrystalicznych dokonano przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego Nikon Eclipse
E200. Pomiary widm Ramana zostaly wykonane przy wspotpracy z Politechnika Slaska,
w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimeréw, dzigki uprzejmosci Pani dr inz.
Agnieszki Stolarczyk, za pomoca spektrometru FT-IR Bio-Rad FTS-175C stosujac
rozdzielezo$é lem™. Do obrobki i analizy wszystkich widm wykorzystano program

Omnic 5.2.

4.3. Pomiar widm wigzania wodorowego w podczerwieni dla roztworow

badanych substancji w CCl,

Nasycony roztwor badanej substancji sporzadzono poprzez rozpuszczenie jej
niewielkiej iloci w niepolarnym rozpuszczalniku, jakim byt czterochlorek wegla. Wybor
rozpuszczalnika byl $cisle zwigzany z jego wilasnosciami fizykochemicznymi, a giownie
Z jego inertnym charakterem wobec substancji w nim rozpuszczonych. W konsekwencji,
pomiedzy molekutami rozpuszczalnika a molekutami badanej substancji nie tworza si¢
silne wigzania wodorowe. Otrzymane widma wigzan wodorowych w podczerwieni nie
zostaja zmodyfikowane w istotny sposob ze wzgledu na niezwykle stabe oddziatywania
migdzyczasteczkowe zachodzace w roztworze. Pomiaru tlta dokonano przepuszczajac
wigzke promieni podczerwonych przez kiuwete pomiarowa wykonang z chlorku sodu,
wypetniong roztworem czystego czterochlorku wegla. Nastepnie w kiuwecie umieszczono
nasycony roztwér badanej substancji w czterochlorku wegla o grubosci warstwy
absorbujacej 1,2 mm 1 przepuszczono przez nig wigzke promieniowania podczerwonego.

Ostatecznie od widma badanego zwiagzku odjeto widmo tla.

4.4. Pomiar widm wiazania wodorowego w podczerwieni dla proébek
polikrystalicznych badanych substancji

Odwazono 150 mg wysuszonego bromku potasu (KBr) i 2 mg badanej substancji,
po czym otrzymang mieszaning utarto dokfadnie w mozdzierzu na gladki, jednolicie

rozdrobniony proszek. Nastgpnie mieszaning umieszczono w specjalnej matrycy
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I sprasowano za pomocg prasy hydraulicznej. Otrzymang w ten sposob pastylke
polikrystaliczng umieszczono pomiedzy ptytkami z fluorku wapnia (CaF;) w obejmie,
aw dalszej kolejnosci w przystawce niskotemperaturowej (Rys.23.). Pomiaru widm
pastylek dokonano w szerokim zakresie temperatur, przy pomocy spektrometru FT-IR.
W celu uzyskania widma badanego zwiazku, niezbgdne bylo odjecie widma tta, bedacego
widmem czystej pastylki KBr, zarejestrowanym w tych samych warunkach, co pomiar

wlasciwy.

4.5. Pomiar widm wigzania wodorowego w podczerwieni dla probek
monokrystalicznych badanych substancji

Niewielkg ilo$¢ badanej substancji umieszczono pomiedzy dwoma plytkami
z fluorku wapnia (CaF,). Ptytki umieszczono w metalowej obejmie i poddano ogrzewaniu
uzywajac piecyka elektrycznego podlaczonego do autotransformatora, co umozliwilo
regulacj¢ szybkoSci oraz temperatury ogrzewania. Po ogrzaniu substancji do jej
temperatury topnienia ptytki doci$nigto, uzyskujac w ten sposob cienki film cieczowy. Po
zakonczeniu ogrzewania probke pozostawiono do krystalizacji. Dzigki wyzej opisanej
metodzie mozliwe bylo wyhodowanie bardzo cienkich monokrysztatow, ktorych
absorbancja nie przekraczata w temperaturze pokojowej warto$ci 1,0. Przed rozpoczeciem
pomiaru konieczne bylo wyselekcjonowanie najlepszego monokrysztalu 1 jego
przestrzenne zorientowanie przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego. Orientacja
monokrysztalu polegala na wybraniu fragmentu o odpowiedniej barwie, wygaszajacego
Swiatlo rGwnomiernie na catym obszarze. Najciensze monokrysztaty wybrane do badan
charakteryzowaly si¢ barwg szarg lub zo6ltg. Wyodrebniony fragment monokrysztatu
ograniczono diafragma o $rednicy 1.5 mm, a nastgpnie calo$§¢ skrgcano az do
unieruchomienia ptytek z CaF, w obejmie. Tak przygotowang probke umieszczano
w przystawce niskotemperaturowej (kriostacie). Przystawke niskotemperaturowa, wraz
z probkg, ulokowano na osi optycznej wigzki promieniowania podczerwonego,
a nastepnie podlaczono ja do pompy prozniowej 1 zalaczono piecyki grzewcze do okienek
z chlorku sodu (NaCl). Po wykonaniu wyzej opisanych czynno$ci przystapiono do
pomiaru szeregu probek, uzywajac w pierwszej kolejnosci $wiatla niespolaryzowanego,
a nastgpnie $wiatla spolaryzowanego, dla dwoch wzajemnie prostopadlych wigzek

promieniowania podczerwonego. Pomiaru widm dokonano w temperaturze pokojowej
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(293K) oraz w temperaturze ciektego azotu (77K). Metodyka pomiaru z uzyciem kriostatu
umozliwia bardzo doglebne poznanie natury wigzan wodorowych oraz zrozumienie
oddziatywan pomiedzy wibracyjnie wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi w stanie

krystalicznym.
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4.6. Otrzymywanie zdeuterowanych probek badanych substancji

Probki badanych substancji, zawierajacych atom deuteru w miejscu atomu wodoru
w grupach hydroksylowych (OH) lub aminowych (NH), otrzymano poprzez powolne
odparowanie w temperaturze pokojowej i pod zmniejszonym ci$nieniem roztworu badanej
substancji w mieszaninie wody ci¢zkiej (D,O) i acetonu. Inny wariant deuterowania
obejmowat odparowanie roztworu badanej substancji w deuterowanym metanolu
(CHs0D) wtych samych warunkach eksperymentalnych. Uzycie metanolu byto
niezbedne z uwagi na brak rozpuszczalnosci niektorych substancji w Srodowisku
wodnym. Proces wymiany izotopowej H/D byt przeprowadzany wielokrotnie, w celu

otrzymania probek z jak najwieksza zawartoscig deuteru.

5. Uklady molekularne wodorowo zwiazane z cyklicznymi tetramerami
lub cyklicznymi heksamerami w sieci krystalicznej

5.1. 3,5-difenylopirazol

5.1.1. Struktura krystalograficzna 3,5-difenylopirazolu (3,5-Ph,Pz)

Strukture  krystalograficzng  3,5-Ph,Pz  po raz pierwszy wyznaczono
i opublikowano w 1992 roku (Aguilar-Parrilla i wspotpracownicy). Rok pdzniej Raptis
dokonat ponownego ustalenia struktury tego zwigzku [155,156]. 3,5-Ph,Pz krystalizuje
w ukfadzie jednoskosnym, o przestrzennej grupie symetrii C2/c = C®%;,. W sktad komorki
elementarnej wchodza 32 molekuty (Z=32), tworzace osiem cykli tetramerowych.
Parametry geometryczne komorki elementarnej wyznaczone w temperaturze 293K

posiadaja nastgpujace wartosci:

a=16.948(4) A
b=17.163(4) A
c=17.677(6) A
B=109.59(2)°
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Pojedyncza jednostka asymetryczna utworzona jest z dimeréw 3,5-Ph,Pz, ktore
nastepnie formuja cztery uklady tetramerowe przypadajace na kazda komorke sieciowa.
Kazda z jednostek tetramerowych sklada si¢ z 12-atomowych heterocyklicznych
pierscieni typu (N-N-H)s. Dwa sposrod czterech mostkujacych atoméw wodoru w cyklach
tetramerowych, formuja symetryczne wigzania wodorowe, dla ktorych dlugos¢ wigzan
kowalencyjnych N-H wynosza 1.443(5) i 1.456(4) A. Pozostale dwa wigzania wodorowe
sa wigzaniami asymetrycznymi, dla ktorych dlugosci wigzan kowalencyjnych N-H
wynosza 1.12(4) i 1.74(4) A. Dhugo$é symetrycznego mostka wodorowego wynosi
$rednio 2,90 A. Mostek asymetryczny jest nieznacznie krotszy i wynosi ok. 2,83 A .
Srednia warto$é odleglosci miedzy atomami N i H, w przypadku symetrycznych mostkow
wodorowych, wynosi 2,90(2) A. Dla asymetrycznych mostkéw wodorowych odleglo$é ta
jest rowna 2,83(2) A. Odleglo$ci pomiedzy wyzej wspomnianymi atomami sg krotsze od
sumy teoretycznej promieni van der Waalsa dwoch atomow azotu i dwdoch mostkujgcych
atomoéw wodoru dla symetrycznych wigzan wodorowych (odpowiednio o 6% i 9%).
Ponadto wigzanie N-H---N tworzy kat 176(4) °.

Na Rys.24. przedstawiono projekcje sieci krystalicznej 3,5-PhyPz.

a). rzut na plaszczyzne ‘ac’

Rys.24. Projekcja sieci krystalicznej 3,5-difenylopirazolu
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5.1.2. Wyniki pomiaréw spektralnych dla 3,5-difenylopirazolu

5.1.2.1. Badania wstepne

Badania nad wlasnosciami spektralnymi 3,5-difenylopirazolu rozpoczeto od
pomiaréw widm w zakresie podczerwieni badanego uktadu tetramerowego, W roztworze
niepolarnego rozpuszczalnika jakim byt czterochlorek wegla (CCls). Jako glowne
kryterium doboru rozpuszczalnika przyjeto jego bierno$¢ chemiczng oraz brak silnych
oddziatywan z molekutami badanej substancji. Otrzymane widmo w zakresie czestosci
pasma protonowych drgan rozciggajacych wn.y zaprezentowano na Rys.25a. Na
zalagczonym widmie widoczna jest stosunkowo wyrazna linia spektralna, usytuowana przy
czestosci 3452 cm™, pochodzaca od drgan wolnych, niezasocjowanych grup N-H.
Szerokie pasmo lezace w zakresie czestosci od 2500 cm™ do 3400 cm™ pochodzi od drgan
zasocjowanych grup N-H. Struktura pasma wykazuje budowe dwugateziows, dla ktorej
cze$¢ krotkofalowa (3400-3000 cm™) jest bardziej intensywna, w pordwnaniu z gatezia
dlugofalowa (3000-2500cm™). Odwrotny rozklad intensywnosci gafezi spektralnych jest
obserwowany w probkach poli- i monokrystalicznych. W tym wypadku to czesé
dlugofalowa pasma vn.y jest bardziej intensywna niz cze$¢ krotkofalowa, a widma 3,5-
difenylopirazolu w roztworze i w fazie krystalicznej majg si¢ do siebie jak swe lustrzane
odbicia. Swiadczy to o tym, ze 3,5-Ph,Pz, w zwiazku z korzystna geometria cykli jakie
tworzg si¢ w roztworze niepolarnego rozpuszczalnika, formuje trimery zwigzane
wodorowo. Natomiast w fazie krystalicznej 3,5-Ph,Pz tworzy cykliczne tetramery wigzan

wodorowych.

W nastepnej kolejnosci dokonano serii pomiarow widm w podczerwieni dla
probek polikrystalicznych 3,5-difenylopirazolu w pastylkach KBr, w szerokim zakresie
temperatur (w temperaturze pokojowej iw temperaturze cieklego azotu). Otrzymane
widma w zakresie czgstosci protonowych drgan rozciagajacych vn.n zaprezentowano na
Rys.25b. Dodatkowo, na widmo probki polikrystalicznej naniesione zostalo widmo
Ramana, ktore umozliwia jednoznaczng identyfikacje linii spektralnych dla drgan C-H,

naktadajacych si¢ nieznacznie na szerokie pasmo pochodzace od drgan vn.p.

Z prezentowanych widm wynika, ze w sklad pasma protonowych drgan

rozciggajacych vn.y polikrysztalu wchodza dwie galezie spektralne: galaz krotkofalowa
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0 czestosei 3100cm™ i galaz dlugofalowa o czestosci 2850cm™. Poréwnanie widm 3,5-
difenylopirazolu, zmierzonych dla probek w pastylce KBr, w temperaturze 293K i 77K,
sugeruje znaczny wplyw temperatury na strukture i charakter widm oraz na wzgledny
stosunek intensywnosci obydwu galezi spektralnych. W miare spadku temperatury, na
widmie polikrysztatu 3,5-difenylopirazolu zaobserwowano znaczny wzrost intensywnosci
gatezi dlugofalowej, bedacej najbardziej intensywnag skladowa pasma wn.n hawet
w temperaturze pokojowej, w poroéwnaniu z intensywnoscig galgzi krotkofalowe;.
Intensywnos¢ galezi krotkofalowej obniza si¢ natomiast nieznacznie, a wzgledny stosunek
intensywnos$ci obydwu galezi spektralnych wraz ze spadkiem temperatury znacznie
rosnie. Ponadto zauwazalna jest znaczna réznorodnos¢ w budowie struktury subtelnej
obydwu galezi spektralnych. Galgz krotkofalowa zlozona jest z kilku dobrze
wyksztalconych linii spektralnych, przypominajacych w pewnym stopniu typowa
progresj¢ Francka-Condona. Galgz dlugofalowg charakteryzuje bardziej zwarta i rozmyta
struktura subtelna. Podobne wtasnosci spektralne wystepuja w przypadku probek

polikrystalicznych rozcienczonych izotopowo deuterem.

Widma 3,5-difenylopirazolu w zakresie czestoSci w4 | VN.p ZMierzone
w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu, przedstawiono odpowiednio na
Rys.25b. i Rys.25c. Rozktad intensywnos$ci, ksztalt ibudowa struktury subtelnej oraz
podatnos$¢ galezi spektralnych ,szczgtkowych” pasm wny.y Na zmiany temperatury,
pozostaja niezmienne w przypadku probek rozcienczonych izotopowo deuterem. Pasmo
VN-D jest znacznie wezsze od swego protonowego odpowiednika, jednakze rowniez
cechuje sie strukturg dwugaleziowy. Kazda z komponent, zar6bwno w przypadku pasm
VN-H, JaK 1 vnp, ze wzgledu na swag odmienng ewolucje towarzyszacg zmianom

temperatury, najprawdopodobniej generowana jest przez inny mechanizm.

5.1.2.2. Pomiary  spolaryzowanych widm w  podczerwieni  probek
monokrystalicznych 3,5-difenylopirazolu

Kolejny etap badan nad wlasnosciami spektralnymi 3,5-Ph,Pz obejmowat pomiary
widm w podczerwieni probek monokrystalicznych. Pomiary widm wykonano w szerokim
zakresie temperatur (293K-77K), z wykorzystaniem s$wiatta niespolaryzowanego
i spolaryzowanego, zaré6wno dla probek czystych izotopowo, jak i rozcienczonych

izotopowo deuterem. Na Rys.25d. przedstawiono widma spolaryzowane 3,5-Ph,Pz, dla
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dwodch wzajemnie prostopadtych kierunkéw polaryzacji promieniowania podczerwonego.
Prezentowane widma obejmuja zakres protonowych drgan rozciggajacych vy, W 293K.
Spolaryzowane widma w podczerwieni dla tej samej probki monokrystalicznej, w tym
samym zakresie czesto$ci, w temperaturze 77K, przedstawia Rys.25e. Spolaryzowane
widma 3,5-Ph,Pz dla probek monokrystalicznych, rozcienczonych izotopowo deuterem,
w zakresie czgstosci pasm ,szczgtkowych” wn.n Oraz pasm deuteronowych wnop
w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu, przedstawiono odpowiednio na
Rys.25f. i Rys.25g.

5.1.2.3. Efekty dichroizmu liniowego w widmach wigzania wodorowego

w podczerwieni dla monokrysztalow 3,5-Ph,Pz

Efekty polaryzacyjne, wystgpujace w widmach wigzania wodorowego
w podczerwieni dla 3,5-difenylopirazolu, w zakresie czgstosci pasm vn.4 | VN.D, S8
efektami polaryzacyjnymi ,,pierwszego rodzaju”. Oznacza to, ze sg one gldwnie zwigzane
z orientacjg wektora pola elektrycznego E promieniowania podczerwonego, w warunkach
eksperymentalnych, wzgledem uktadu wigzan wodorowych w sieci krystaliczne;j.
Najbardziej intensywne sktadowe polaryzacyjne widm w podczerwieni wystepujg przy
prawie rownoleglej orientacji wektora E, w stosunku do ulozenia wigzan wodorowych.
Natomiast dla prawie prostopadiej orientacji wektora E, wzgledem polozenia mostkow
wodorowych, rejestruje si¢ komponente widma o nizszej intensywnosci. Wraz ze
spadkiem temperatury, omawiane wyzej efekty polaryzacyjne staja si¢ coraz bardziej

wyrazne. Brak jest natomiast efektu rozszczepienia Davydowa w widmach.

5.1.2.4. Efekty temperaturowe w widmach wiazania wodorowego w zakresie

podczerwieni dla 3,5-Ph,Pz

Efekty temperaturowe, obserwowane w widmach wigzania wodorowego 3,5-Ph,Pz
dla probek monokrystalicznych, sa jakosciowo bardzo podobne do efektow
temperaturowych wystepujacych w przypadku polikrysztalow tego zwigzku. Ponadto,

zmiany temperatury w podobny sposob wpltywaja zarowno na ksztalt pasm vn.n
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w widmach w podczerwieni zwigzku czystego izotopowo, jak rowniez na ,,szczgtkowe”
pasma wn.y 3,5-difenylopirazolu, rozcienczonego izotopowo deuterem. Obnizaniu
temperatury towarzyszy odmienna ewolucja gatezi krétko- i dlugofalowej, dajac tym
samym wyraz znacznej niejednorodnosci owych galezi. Wraz ze spadkiem temperatury
nastepuje wyrazny wzrost intensywnosci gatezi dtugofalowej przy rownoczesnym spadku
intensywnosci galezi krotkofalowej pasma vn.4. W rezultacie rosnie wzgledny stosunek

intensywnosci obydwu galezi spektralnych.

W analogiczny sposob zmiany temperatury rdéznicujg pasmo vy.p, ktére podobnie
jak pasmo vn.n, posiada strukture dwugaleziows. Pomimo tego, ze jest ono zdecydowanie
WeZzsze W porOwnaniu z pasmem Vn.4, rOwniez powstaje w efekcie nakladania si¢ dwoch
galezi spektralnych, zwigzanych z przejsciami do innych stanéw wibracyjnie
wzbudzonych. Jednocze$nie, zmianom intensywnos$ci towarzyszy Wwyostrzenie linii
spektralnych, zarowno w pasmach vn.y jak i w pasmach ,szczgtkowych” wn.y Oraz
w pasmach wnp , gdzie efekt ten jest najbardziej widoczny. Na Rys.25h. i Rys.25i.
przedstawiono efekty temperaturowe w widmach wigzania wodorowego 3,5-Ph,Pz,
zarowno dla probek czystych izotopowo (Rys.25h.), jak irozcienczonych izotopowo

deuterem (Rys.25i.).

5.1.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach 3,5-Ph2Pz

Zastgpienie protonéw deuteronami w mostkach wodorowych skutkuje

wygenerowaniem nowych pasm vy.p W widmach w podczerwieni, wystepujacych przy

okolo+/2 razy nizszych czestosciach niz pasma wn.n. Pasma wn.p, najczesciej
charakteryzuja si¢ wyostrzonym konturem imniejszg szeroko$cig, W porownaniu
z pasmami vn.y. W wyniku wymiany izotopowej zachowana zostaje struktura subtelna
»Szczgtkowych” pasm vn.n, a takze obserwowane sg zblizone pod wzgledem jako$ciowym

spektralne efekty temperaturowe i polaryzacyjne.

Jak juz wspomniano, w przypadku 3,5-difenylopirazolu, cz¢sciowa wymiana izotopowa
H/D implikuje charakterystyczny efekt izotopowy, polegajacy na pojawieniu si¢ nowego
pasma o mniejszej szerokosci poldwkowej oraz usytuowanego przy nizszych

czestosciach, w stosunku do pasma vn.n 0 OK. 1,35 razy. Pasmo to odpowiada drganiom
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vn.p rozciggajacym mostki deuterowe. Jednakze, na szczegdlng uwage zashuguje
niekonwencjonalny efekt izotopowy H/D, polegajacy na braku jakichkolwiek zmian
w ksztaltach pasm protonowych drgan rozciggajacych, pomimo wzrostu stopnia
rozcienczenia izotopowego H/D w mostkach wodorowych w sieci krystaliczne;.
W dalszym ciagu ,,szczqtkowe” pasma protonowych drgan rozciggajacych skladajg sie
z bardziej intensywnej galezi dtugofalowej, charakteryzujacej si¢ zwartg strukturg oraz
mniej intensywnej galezi krotkofalowej, z dobrze wyksztalcong progresja liniowa.
Ponadto, wiasnosci spektralne pasm vn.p rozpatrywanego ukladu tetramerowego nie
ulegajg zadnym zmianom. Zachowana jest struktura subtelna ,,szczgtkowych” pasm vn.u,
a takze podobne wlasnos$ci spektralne, zarowno temperaturowe, jak 1 polaryzacyjne.
Opisane wyzej efekty jednoznacznie wskazuja na oObecno$¢ zjawiska
,samoorganizacji  izotopowej” H/D, polegajacego na nielosowym rozkladzie
jednakowych izotopow wodoru w mostkach wodorowych sieci krystalicznej 3,5-
difenylopirazolu. Zaréwno protony, jak i deuterony, podlegaja specyficznym sitom
wzajemnego ,,przyciggania”, co prowadzi do ich kumulowania si¢ w swoim najblizszym
sgsiedztwie, nawet przy niezwykle wysokim stopniu rozcienczenia izotopowego H/D.
Wymiana izotopowa dotyczy catego cyklu tetramerowego. Przemawia za tym fakt
zachowania symetrii lokalnej tetrameru. Gdyby symetria ta zostala naruszona, widmo
wigzania wodorowego w podczerwieni, W zakresie protonowych i deuteronowych drgan
rozciggajacych, ulegloby modyfikacjom wraz ze wzrostem stopnia rozcienczania

izotopowego H/D.
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Absorbam ja

3500

3000 ' ' ' C 2500
Liczha fabwa (cm-1)

Rys.25a,b. Widmo 3,5-difenylopirazolu w roztworze CCl, w zakresie czestosci pasma vy.4 (Rys.25a.)

i widmo w pastylce KBr, zmierzone w szerokim zakresie temperatur oraz widmo Ramana

(Rys.25b.)
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Absorhancya
=
o

3000 ' ' 2500 ' 2000
Liczha falowa (cm-1)

Absorhancja

3500 C 3000 2500
Liczha falowa (cm-1)

Rys.25¢,d. Widmo 3,5-difenylopirazolu w pastylce KBr w zakresie czesto$ci pasma vyp (Rys.25¢.)
i widmo spolaryzowane w podczerwieni dla Kkrysztalu, zmierzone w temperaturze

pokojowej, w zakresie czestosci pasma vy.y (Rys.25d.)
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Rys.25¢,f. Widma spolaryzowane w podczerwieni krysztalow 3,5-difenylopirazolu, zmierzone

w temperaturze cieklego azotu, w zakresie czestosci pasma wypy (Rys.25e.) oraz

w temperaturze pokojowej, w zakresie czestosci pasma vy.p (Rys.25f.)
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Rys.25¢,h.

Widmo spolaryzowane w podczerwieni krysztalu 3,5-difenylopirazolu, zmierzone w 77K

w zakresie czestosci pasma vyp (Rys.259.) iefekt temperaturowy dla krysztalu, zmierzony

w zakresie czestosci pasma vy (Rys.25h.)
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Rys.25i. Efekt temperaturowy dla prébki krystalicznej 3,5-difenylopirazolu, zmierzony w zakresie
czestoSci deuteronowych drgan rozciagajacych vyp i w zakresie ,,szczgtkowego” pasma vy.y

(Rys.25i.)

5.2. 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tion

5.2.1. Struktura krystalograficzna 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tionu (4-MeTAS)

Struktura krystalograficzna 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tionu zostata wyznaczona
w roku 1998 przez El Hajji i wspolpracownikow [157]. 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tion
krystalizuje w ukladzie jednosko$nym i nalezy do przestrzennej grupy symetrii typu
P2:/n. Kazda z komoérek elementarnych 4-MeTAS zawiera 8 molekut zwigzku (Z=8), a jej

parametry definiuja nastepujace wartosci:

a=7,946(2) A

b=6,295(1) A
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¢ = 20,901(7) A

B =100,47(7) °

Podstawowa jednostka strukturalng, formowana przez czasteczki 4-MeTAS, sa
wodorowo zwigzane tetramery. Uklady tetramerowe sa stabilizowane przez cztery silne
i komplementarne wigzania wodorowe typu N-H--N, ktérych geometri¢ opisujg nizej

przedstawione parametry:
Ru.n=2.0412.10 A,
Rn-N=2911293 A, i2zN-H-N=161.31159.5°

4-MeTAS wystepuje w postaci dwoch form tautomerycznych, formy tiolowej

I tionowej, ktore zostaly przedstawione na Rys.26.

Rys.26. Dwie mozliwe formy tautomeryczne 4-MeTAS: tiolowa (z lewej strony) i tionowa (z prawej

strony)

Projekcja sieci krystalicznej 4-MeTAS zostata zaprezentowana na Rys.27. Z dwoch
wyzej wspomnianych tautomerow, tylko forma tionowa jest obecna w sieci krystalicznej

rozpatrywanego uktadu.
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a). rzut na plaszczyzng ‘bc’

b). rzut na ptaszczyzne ‘ac’

Rys. 27. Projekcja sieci krystalicznej 4-MeTAS
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5.2.2. Wyniki pomiaréw spektralnych dla4-metylo-1,2,4-triazol-3-tionu

5.2.2.1. Badania wstepne

Pierwszym etapem badan nad wilasno$ciami spektralnymi 4-metylo-1,2,4-triazol-
3-tionu byt pomiar widm w zakresie podczerwieni, w roztworze niepolarnego
rozpuszczalnika (CCl). Otrzymane widmo, w zakresie czgsto$ci pasma protonowych
drgan rozciggajacych wvn.n, zaprezentowano na Rys.28a. Na widmie mozna
zidentyfikowaé lini¢ spektralna, usytuowana przy czestosci 3465 cm™, pochodzaca od
drgan wolnych, niezasocjowanych grup N-H. Szerokie pasmo, lezace w zakresie czgstosci
od 2500 cm™ do 3200 cm™, pochodzi od drgan zasocjowanych grup N-H. Struktura pasma
charakteryzuje sic budowa dwugaleziowa, dla ktorej czesé krotkofalowa (3200-2900cm™)
jest bardziej intensywna, w poréwnaniu z galezia dlugofalowa (2900-2500cm™).
Identyczng zalezno$¢, pomiedzy intensywnosciami obydwu galezi spektralnych,
zauwazono w przypadku widm dla préobek poli- 1 monokrystalicznych. Co wigcej,
zwigzek ten w roztworze niepolarnego rozpuszczalnika formuje centrosymetryczne
dimery wigzan wodorowych, a w przypadku fazy krystalicznej, cykliczne tetramery
wigzan wodorowych. Dlatego tez, tak zaskakujacy zdaje si¢ by¢ fakt wystepowania
tozsamego efektu spektralnego, obserwowanego dla dwoch odmiennych uktadow wigzan

wodorowych.

W nastepnej kolejnosci dokonano serii  pomiarow widm 4-MeTAS
w podczerwieni, dla probek polikrystalicznych w pastylkach KBr, w szerokim zakresie
temperatur. Otrzymane widma, w zakresie czestosci protonowych drgan rozciggajgcych
vn-H, Zaprezentowano na Rys.28b. Dodatkowo, na widmo probki polikrystalicznej
naniesione zostalo widmo Ramana, ktére umozliwia jednoznaczng identyfikacje linii
spektralnych dla drgan C-H. Mozna zauwazy¢, ze w sktad pasma protonowych drgan
rozciggajacych vn.y polikrysztatu wchodza dwie galgzie spektralne: gataz kréotkofalowa o

czestosei 3200cm™ i gataz dlugofalowa o czgstosci 2900cm™.

Po analizie widm 4-MeTAS, zmierzonych dla probek w pastylce KBr,
w temperaturze 293K i 77K, nasuwa si¢ przypuszczenie o znaczny wplyw temperatury na
strukture i charakter widm oraz na wzgledny stosunek intensywnosci obydwu gatezi

spektralnych. W miar¢ spadku temperatury, na widmie polikrysztalu badanego uktadu
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zaobserwowano prawie proporcjonalny wzrost intensywnosci obydwu  galezi
spektralnych. Galaz krotkofalowa, bedaca galezig ,,dozwolong” przez reguly symetrii, jest
najbardziej intensywng komponenta widma. W rezultacie, intensywno$ci obydwu galezi

spektralnych wraz ze spadkiem temperatury nieznacznie rosng.

Podobne wiasnosci spektralne wystepuja w przypadku probek polikrystalicznych
rozcienczonych izotopowo deuterem. Widma 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tionu, w zakresie
czestosci v | vnp, W temperaturze pokojowej 1 temperaturze cieklego azotu,
przedstawiono odpowiednio na Rys.28b. i Rys.28c. Rozklad intensywnosci, ksztalt
i budowa struktury subtelnej oraz podatnos¢ galezi spektralnych ,,szczgtkowych” pasm
vN-H NA zmiany temperatury, zostajg niezmienne W przypadku probek rozcienczonych
izotopowo deuterem. Pasmo vy.p jest znacznie wezsze od pasma vy.n, ale rowniez posiada
strukturg dwugaleziows. Kazda z komponent, zarowno w przypadku pasm vn-u, jak i vn.p,
ze wzgledu na swa odmienng ewolucje towarzyszaca zmianom temperatury,

najprawdopodobniej generowana jest przez inny mechanizm.

5.2.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm w podczerwieni krysztalow 4-metylo-1,2,4-

triazol-3-tionu

W dalszej kolejnosci dokonano pomiaru widm w podczerwieni 4-MeTAS dla
probek monokrystalicznych. Pomiary widm wykonano w szerokim zakresie temperatur
(293K-77K), z uzyciem s$wiatla niespolaryzowanego i spolaryzowanego, dla probek
czystych izotopowo oraz rozcienczonych izotopowo deuterem. Na Rys.28d.
przedstawiono widma spolaryzowane 4-MeTAS, dla dwoch wzajemnie prostopadtych
kierunkéw polaryzacji promieniowania podczerwonego. Prezentowane widma obejmuja
zakres protonowych drgan rozciagajacych wn.y W 293K. Spolaryzowane widma
w podczerwieni, dla tej samej probki monokrystalicznej, w tym samym zakresie czestosci,
w temperaturze 77K, przedstawia Rys.28e. Spolaryzowane widma 4-MeTAS dla probek
monokrystalicznych rozcienczonych izotopowo deuterem, w zakresie czestosci pasm
»szezgtkowych” wy.n oraz pasm deuteronowych wn.p, W temperaturze pokojowej

i temperaturze cieklego azotu, przedstawiono odpowiednio na Rys.28f i Rys.28g.
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5.2.2.3. Efekty dichroizmu liniowego w widmach wigzania wodorowego w zakresie

podczerwieni, dla monokrysztaléw 4-MeTAS

Efekty polaryzacyjne dla widm w podczerwieni 4-MeTAS, w zakresie czgstosci
pasm vn.q | vn-p sg efektami polaryzacyjnymi ,,pierwszego rodzaju”. Sg one zwigzane
z orientacjg wektora pola elektrycznego E promieniowania podczerwonego, w warunkach
eksperymentalnych, wzgledem uktadu wigzan wodorowych w sieci krystalicznej. Dla
roOwnolegtej orientacji wektora E, w stosunku do ulozenia wigzan wodorowych,
otrzymano najbardziej intensywng sktadowg polaryzacyjng. Natomiast dla prostopadie;
orientacji wektora E rejestruje si¢ komponent¢ widma o nizszej intensywnosci. Wraz ze
spadkiem temperatury, omawiane wyzej efekty polaryzacyjne stajg si¢ coraz bardziej

widoczne.

5.2.2.4. Efekty temperaturowe w widmach wigzania wodorowego w zakresie

podczerwieni, dla krysztalow 4-MeTAS

Efekty temperaturowe dla probek monokrystalicznych sg jakosciowo bardzo
podobne do efektow temperaturowych wystepujacych w przypadku polikrysztatlow 4-
MeTAS. Zmiany temperatury wplywajg podobnie, zarowno na ksztalt pasm wvyn.y
w widmach w podczerwieni zwigzku czystego izotopowo, jak rowniez na ,,szczgtkowe”
pasma vy, probki rozcienczonej izotopowo deuterem. Obnizaniu temperatury
towarzyszy wzrost intensywno$ci obydwu galezi spektralnych. Po osiggnieciu przez
badany uktad temperatury cieklego azotu, galaz krétkofalowa cechuje si¢ najwigksza

intensywnos$cia, galaz dlugofalowa za$ pozostaje mniej intensywna.

W analogiczny sposdb zmiany temperatury rdéznicuja pasmo vn.p, ktére podobnie
jak pasmo vn.n posiada strukturg¢ dwugateziowa. Jednocze$nie zmianom intensywnos$ci
towarzyszy wyostrzenie linii spektralnych zarowno w pasmach wn.y, jak i w pasmach
»szezgtkowych” vy.p 0raz w pasmach vn.p , gdzie efekt ten jest najbardziej widoczny. Na
Rys.28h. i Rys.28i. przedstawiono efekty temperaturowe w widmach wigzania
wodorowego 4-MeTAS, zarowno dla probek czystych izotopowo (Rys.28h.), jak

I rozcienczonych izotopowo deuterem (Rys.28i.).

82



5.2.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach 4-MeTAS

Wprowadzenie atoméw deuteru do mostkow wodorowych prowadzi do

wygenerowania nowych pasm vy.p W widmach w podczerwieni, usytuowanych przy okoto

V2 razy nizszych czestosciach niz pasma vy.4. Pasma vyn.p posiadajg bardziej wyostrzony
kontur i mniejszg szerokos¢ potdwkowag w pordwnaniu z pasmami vn.n. Pod wzgledem
jakosciowym, pasma vn.p dajg rowniez podobne efekty temperaturowe oraz podobne
efekty dichroizmu liniowego. Analiza efektow temperaturowych i polaryzacyjnych dla
»szezgtkowych” pasm vy 4-MeTAS potwierdza wyzej omowione prawidlowosci. Pasma
vn.p podobnie jak ,.szczgtkowe” pasma protonowych drgan rozciggajacych vn.n skladaja
si¢ z bardziej intensywnej gatezi krotkofalowej i gatezi dlugofalowej, charakteryzujace;j
si¢ mniejsza intensywno$cig. Wyniki badan doswiadczalnych potwierdzaja fakt
wystepowania zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D, czyli niclosowego rozkladu
jednakowych izotopoéw wodoru w mostkach wodorowych sieci krystalicznej o mieszanym
sktadzie izotopowym H/D. Spektralng konsekwencjg, zastgpienia protonéw deuteronami,
jest brak zmian w ksztalcie konturow pasm vy.4, Wraz ze wzrostem stopnia wymiany
izotopowej H/D. Pomimo rozciehczenia izotopowego, zachowana zostaje nie tylko
struktura subtelna ,szczgtkowych” pasm vy, ale obserwowane sg takze podobne
wlasnosci spektralne: temperaturowe 1 polaryzacyjne.

Opisane wyzej efekty niewatpliwie $wiadczg o nielosowym rozkladzie
jednakowych izotopéw wodoru w wigzaniach wodorowych, gdyz sg one atrybutami
blisko potozonych wzgledem siebie protonéw. Jednakowe pary izotopéw, typu HH i DD,
obsadzaja naprzeciwleglte pary wigzan wodorowych w cyklu tetramerowym. Fakt ten,
zostal potwierdzony na podstawie analizy widm 4-MeTAS w roztworze CCl,;. Omawiany
zwigzek, tworzy w roztworze cykliczne dimery centrosymetryczne, a widma 4-MeTAS

w fazie ciektej i w probkach krystalicznych sg podobne pod wzgledem jakoSciowym.
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Rys.28a,b. Widmo 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tionu w roztworze CCl,

w zakresie czesto$ci pasma vy.y

(Rys.28a.) i widmo w pastylce KBr, zmierzone w szerokim zakresie temperatur oraz widmo

Ramana (Rys.28b.)
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i widmo spolaryzowane w podczerwieni krysztalu, zmierzone w temperaturze 293K w zakresie

czestos$ci pasma vy (Rys. 28d.)
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w 77K w zakresie czestosci pasma vy.n (Rys.28e.) i zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie

czestosci pasma vy.p (Rys.28f.)
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w zakresie czestosci pasma vyp (Rys.28g.) i efekt temperaturowy dla Kkrysztalu, zmierzony

w zakresie czestosci pasma vy (Rys.28h.)
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5.3. 3-Fenylopirazol

5.3.1. Struktura krystalograficzna 3-fenylopirazolu (3PhPz)

Struktura krystalograficzna dwoch odmian polimorficznych 3-fenylopirazolu, tj.
fazy o oraz fazy B, zostata ustalona i opublikowana przez Haghiri’ego i wsp. w 2004 roku
[158,159]. Zaré6wno odmiana a-3PhPz, jak i B-3PhPz krystalizuja w uktadzie
trojskos$nym, o przestrzennej grupie symetrii P1. W sklad komorki elementarnej fazy o

wchodzi 12 molekut (Z=12), a jej parametry sg okreslone przez nast¢pujace wartosci:

a=12.1514(10) A
b=12.3120(11) A
c=17.114Q2) A
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@ =88.164(11)°
B =88.103(12)°
vy =62.816(6)°

Czasteczki 3PhPz fazy a, otrzymanej przez odparowanie roztworu wyjsciowej
substancji 3PhPz z roztworu chloroformu, w temperaturze pokojowej, tworza cykliczne
heksamery wigzan wodorowych, ktorych geometria jest zdefiniowana przez nastgpujace

wartosci:
Ru-n=2.06,2.12,2.12,2.06,2.12, 2.11 A,
Rn-~ = 2.8905(17),2.9601(16), 2.9540(18), 2.8767(18), 2.9587(15), 2.9157(15) A,
<N-H'"N =158, 159, 157, 154, 159, 152°

W skiad komorki elementarnej fazy f wchodzi 8 molekut (Z=8), a jej parametry sa

okreslone przez nastepujace wartosci:

a=9.5745(13) A
b=10.3359(12) A
c=17.132(2) A
a= 85.693(10)°

B =75.609(10)°
y=72.102(10)°

Czasteczki 3PhPz, fazy B, otrzymanej przez odparowanie roztworu wyjsciowej
substancji 3PhPz z roztworu metanolu w temperaturze pokojowej, tworza cykliczne
tetramery wigzan wodorowych, ktoérych geometria jest zdefiniowana przez nastepujace

wartosci:

Ryp-n = 2.04, 2.00, 2.06, 2.00 A,
Ry-n = 2.909(2), 2.863(2), 2.894(3), 2.840(2) A, <N-H-N = 168,165, 158, 160°

Na Rys.29. przedstawiono projekcje sieci krystalicznej 3PhPz dla obydwu jego
odmian polimorficznych (a-3PhPz i B-3PhPz).
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a). rzut na plaszczyzng ‘ab’

Faza p

Rys.29. Projekcja siatki krystalicznej 3PhPz fazy o i fazy

5.3.2. Wyniki pomiarow spektralnych dla 3-fenylopirazolu

5.3.2.1. Badania wstepne

Pierwszy etap badan wiasnosci spektralnych 3-fenylopirazolu stanowil pomiar
widm w zakresie podczerwieni, w roztworze niepolarnego rozpuszczalnika (CCly).
Otrzymane widmo, w zakresie czestosci pasma protonowych drgan rozciggajacych vn.p,

zaprezentowano na Rys.30a. Pojedyncza linia spektralna, usytuowana przy czgstosci 3475
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cm™, pochodzi od drgan wolnych, niezasocjowanych grup N-H. Szerokie pasmo, lezace
w zakresie czestosci od 2500 cm™ do 3500 cm™, pochodzi od drgan zasocjowanych grup
N-H. Struktura pasma ma budowe dwugaleziowa, dla ktorej czgsé krotkofalowa (3500-
3000 cm™) jest bardziej intensywna, w poréwnaniu z galezia dlugofalowa (3000-
2500 cm?).

W nastepnej kolejnosci dokonano serii, pomiarow widm 3-fenylopirazolu
w podczerwieni, dla probek polikrystalicznych w pastylkach KBr, w temperaturze
pokojowej i w temperaturze cieklego azotu. Otrzymane widma, zaréwno dla fazy a-
3PhPz, jak i fazy B-3PhPz, w zakresie czestosci protonowych drgan rozciggajacych v,
zaprezentowano na Rys.30b. Dodatkowo, na widmo probki polikrystalicznej naniesione

zostato widmo Ramana.

Widma probek polikrystalicznych, fazy o 1 fazy B, zdecydowanie rdznig si¢ od
siebie pod wzgledem rozkladu intensywnosci gatezi krotko 1 dlugofalowej, majac sie do
siebie jak swe lustrzane odbicia. Por6wnanie widm 3-fenylopirazolu dla obydwu faz,
zmierzonych dla probek w pastylce KBr, w temperaturze 293K 1 77K, nasuwa
przypuszczenie 0 znaczny wplyw temperatury na strukture i charakter widm oraz na
wzgledny stosunek intensywnos$ci obydwu gatezi spektralnych. W miar¢ spadku
temperatury, w widmie polikrysztatu badanego ukladu zaobserwowano dwa odmienne
efekty spektralne, wystepujace w zaleznosci od rodzaju fazy. W przypadku fazy a,
obserwowany jest prawie proporcjonalny wzrost intensywnosci obydwu galezi
spektralnych. Jednakze to galgz krotkofalowa, ,,dozwolona” przez reguly symetrii, jest
najbardziej intensywna komponenta widma. W rezultacie, intensywno$ci obydwu gatezi
spektralnych, wraz ze spadkiem temperatury, nieznacznie rosng. Podobne wiasnosci
spektralne wystepuja w przypadku probek polikrystalicznych, rozcienczonych izotopowo
deuterem. Widma 3-fenylopirazolu, faz o i B, w zakresie czestosci, pasm vn.4 | VN-D,
W temperaturze pokojowej i temperaturze ciektego azotu, przedstawiono odpowiednio na
Rys.30b. i Rys.30c. Rozktad intensywnosci, ksztalt i budowa struktury subtelnej oraz
podatnos¢ galezi spektralnych ,szczgtkowych” pasm wvy.n na zmiany temperatury,
pozostaja niezmienne W przypadku probek rozcienczonych izotopowo deuterem. Pasmo
vn-Dp jest znacznie wezsze od swego protonowego odpowiednika, ale rowniez cechuje sie

struktura dwugateziowa.
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W przypadku fazy B, wraz ze spadkiem temperatury na widmie zaobserwowano
znaczny wzrost intensywno$ci galezi dlugofalowej, bedacej najbardziej intensywna
sktadowa pasma vn.n, nawet w temperaturze pokojowej, w porOwnaniu z intensywnoscia
galezi krotkofalowej. Intensywnos$¢ gatezi krotkofalowej obniza si¢ natomiast
nieznacznie, a wzgledny stosunek intensywnosci obydwu galezi spektralnych wraz ze
spadkiem temperatury znacznie rosnie. Z uwagi na to, ze kazda z komponent, pasm vn.y4
oraz vn.p, zarowno w przypadku fazy a, jak i fazy f 3-fenylopirazolu, charakteryzuje si¢
odmienng ewolucja towarzyszaca zmianom temperatury, mozna by sadzi¢, ze za jej

powstanie odpowiada inny mechanizm.

5.3.22. Pomiary spolaryzowanych  widm w  podczerwieni,  prébek
monokrystalicznych 3-fenylopirazolu

Kolejny etap badan nad wilasno$ciami spektralnymi 3PhPz obejmowat pomiary
widm w podczerwieni probek monokrystalicznych, zarowno dla fazy a-3PhPz, jak i fazy
B-3PhPz. Pomiary widm wykonano w szerokim zakresie temperatur (293K-77K), przy
uzyciu $wiatta niespolaryzowanego i spolaryzowanego, dla probek czystych izotopowo,
oraz rozcienczonych izotopowo deuterem. Na Rys.30d. przedstawiono widma
spolaryzowane 3PhPz obydwu faz, dla dwoch wzajemnie prostopadlych kierunkéw
polaryzacji promieniowania z obszaru podczerwieni. Prezentowane widma obejmuja
zakres protonowych drgan rozciagajacych wn.n, W 293K. Spolaryzowane widma
w podczerwieni dla tych samych probek monokrystalicznych, w tym samym zakresie
czestosci, w temperaturze 77K, przedstawia Rys.30e. Spolaryzowane widma 3PhPz dla
probek monokrystalicznych, faz a i B, rozcienczonych izotopowo deuterem, w zakresie
czestosci pasm ,,szczqgthowych” wn.y Oraz pasm deuteronowych vn.p , W temperaturze
pokojowej itemperaturze cieklego azotu, przedstawiono odpowiednio na Rys.30f.
i Rys.30g.
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5.3.23. Efekty dichroizmu liniowego w widmach wigzania wodorowego

W podczerwieni dla monokrysztalow 3PhPz

Efekty polaryzacyjne w widmach 3-fenylopirazolu, w przypadku obydwu faz,
W zakresie czestosci pasm vn.4 | Vn.p, nalezg do efektow polaryzacyjnych ,,pierwszego
rodzaju”. Réwniez w tym przypadku, najbardziej intensywne sktadowe polaryzacyjne
widm w podczerwieni uzyskuje si¢ przy prawie rownoleglej orientacji wektora E,
w stosunku do ulozenia wigzan wodorowych. Przy prostopadlej orientacji wektora E,
wzgledem polozenia mostkéw wodorowych, rejestruje si¢ komponent¢ widma o nizszej

intensywnosci.

5.3.2.4. Efekty temperaturowe w widmach wigzania wodorowego w podczerwieni,
dla krysztalow 3PhPz

Efekty temperaturowe, obserwowane w widmach wigzania wodorowego 3PhPz
zarowno w przypadku fazy a, jak i fazy B, dla probek monokrystalicznych, sg jako$ciowo
bardzo podobne do efektow temperaturowych wystepujacych w przypadku polikrysztatow
obydwu odmian zwigzku. Ponadto, zmiany temperatury w podobny sposoéb wplywaja
zarowno na ksztalt pasm vy W widmach w podczerwieni dla zwigzku czystego
izotopowo, jak réwniez na ,,szczgtkowe” pasma vn.n, probki rozcienczonej izotopowo
deuterem. Obnizaniu temperatury towarzyszy, identyczna jak w przypadku probek
polikrystalicznych, ewolucja temperaturowa rozkladu intensywnos$ci i ksztaltu obydwu
gatezi spektralnych. W analogiczny spos6b zmiany temperatury réznicujg pasmo Vn-p,
ktore podobnie jak pasmo .4, posiada struktur¢ dwugaleziowa. Jednoczesnie, zmianom
intensywnosci towarzyszy wyostrzenie linii spektralnych, zarowno w pasmach vy jak
i w pasmach ,,szczgtkowych” v Oraz w pasmach vn.p , gdzie efekt ten jest najbardziej
widoczny. Na Rys.30h. i Rys.30i. przedstawiono efekty temperaturowe w widmach
wigzania wodorowego 3PhPz obydwu odmian polimorficznych, a i B, zar6wno dla probek

czystych izotopowo (Rys.30h.), jak i rozcienczonych izotopowo deuterem (Rys.30i.).
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5.3.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach 3PhPz

Zastgpienie protonéw deuteronami w mostkach wodorowych obydwu odmian

polimorficznych 3PhPz skutkuje wygenerowaniem nowych pasm wvn.p W widmach

W podczerwieni, wystepujacych przy okoto V2 razy nizszych czestosciach niz pasma vy-n.
Pasma wn.p, charakteryzuja si¢ bardziej wyostrzonym konturem i mniejsza szerokoscia,
W poréwnaniu z pasmami vn.4. Pod wzgledem jakosciowym, pasma vn.p rowniez daja
podobne efekty temperaturowe oraz podobne efekty dichroizmu liniowego.

Analiza efektow temperaturowych i polaryzacyjnych, dla ,,szczgtkowych” pasm
vn.H potwierdza fakt wystepowania zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D, czyli
nielosowego rozkladu jednakowych izotopéw wodoru w mostkach wodorowych
0 mieszanym skladzie izotopowym H/D w sieciach krystalicznych obydwu odmian
polimorficznych 3PhPz. Spektralng konsekwencja, zastapienia protondw atomami
deuteru, jest brak jakichkolwiek zmian w ksztalcie konturow pasm protonowych drgan
rozciggajacych, wraz ze wzrostem stopnia rozcienczenia izotopowego H/D. Po wymianie
izotopowej zachowana zostaje nie tylko struktura subtelna ,,szczgtkowych” pasm vy.p, ale
obserwowane sg takze podobne wlasno$ci spektralne: temperaturowe i polaryzacyjne.

Opisane wyzej efekty dotyczg obydwu odmian polimorficznych 3PhPz: a. i B, oraz
swiadcza o nielosowym rozkladzie jednakowych izotopéw wodoru w wigzaniach
wodorowych. Takie efekty sg wilasnie atrybutami blisko polozonych wzgledem siebie

protondéw.
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Rys.30a. Widmo 3-fenylopirazolu w roztworze CCl, w zakresie czesto$ci pasma protonowych drgan

rozciagajacych
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Rys.30b. Widma w podczerwieni 3-fenylopirazolu w pastylkach KBr, zmierzone w zakresie czesto$ci

protonowych drgan rozciggajacych vy.y dla fazy o wraz z widmem Ramana oraz fazy
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Rys.30c. Widma w podczerwieni 3-fenylopirazolu w pastylkach KBr, zmierzone w zakresie czesto$ci

deuteronowych drgan rozciggajacych vy.p dla fazy o oraz fazy f
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Rys.30d. Widma spolaryzowane w podczerwieni krysztaléw 3-fenylopirazolu, zmierzone w 293K

w zakresie czestosci pasma vy, dla fazy o oraz fazy f3
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Rys.30f. Widma spolaryzowane w podczerwieni krysztaléw 3-fenylopirazolu, zmierzone w temperaturze

293K w zakresie czestosci pasma vy.p, dla fazy a oraz fazy p
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Rys.30g. Widma spolaryzowane w podczerwieni krysztaléw 3-fenylopirazolu, zmierzone w 77K

w zakresie czestosci pasma vy.p, dla fazy o oraz fazy p
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5.4. 3-metylo-5-fenylopirazol

5.4.1. Struktura krystalograficzna 3-metylo-5-fenylopirazolu (3-Me-5-PhPz)

Struktura  krystalograficzna  3-metylo-5-fenylopirazolu  zostala  okres$lona
bezposrednio, za pomocg rentgenografii strukturalnej, przez Edwarda N. Maslena
i wsp.[160]. 3-metylo-5-fenylopirazol krystalizuje w ukfadzie jednosko$nym i nalezy do
przestrzennej grupy symetrii C2/c. W sktad kazdej, asymetrycznej, komorki elementarnej,
wchodzi 16 molekul omawianego zwiazku (Z=16), a parametry komorki wyznaczone

w temperaturze 200K posiadajg nastepujace wartosci:

a =19.841(6)A
b=12.0(2)A
¢ =15.079(4) A

o=90°
B =92.58(2)°
vy =90°

Cztery pojedyncze, niezalezne molekuty 3-metylo-5-fenylopirazolu, sg ze sobag
polaczone za posrednictwem wigzan typu N-H'N. Formuja one cztery uklady
tetramerowe, wchodzace w sklad kazdej komorki elementarnej. Na Rys.31.

przedstawiono projekcje sieci krystalicznej 3-metylo-5-fenylopirazolu.
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a) rzut na plaszczyzne ‘be’

Rys.31.Projekcja sieci krystalicznej 3-metylo-5-fenylopirazolu

5.4.2. Wyniki pomiarow spektralnych dla 3-metylo-5-fenylopirazolu

5.4.2.1. Badania wstepne

Badania nad wtasno$ciami spektralnymi 3-metylo-5-fenylopirazolu rozpoczeto od
pomiaréw widm w zakresie podczerwieni, dla probek polikrystalicznych, w pastylkach
KBr, w szerokim zakresie temperatur. Otrzymane widma, w zakresie czestosci
protonowych drgan rozciagajacych vn.n, zaprezentowano na Rys.32a. Z prezentowanych
widm wynika, ze w sklad pasma protonowych drgan rozciagajacych vn.n polikrysztatu
wchodza dwie galezie spektralne: galaz krétkofalowa o czestosci 3100cm™ i galaz

dlugofalowa o czestosci 2800cm™.

Z porownania widm 3-metylo-5-fenylopirazolu, zmierzonych dla probek
w pastylce KBr, w temperaturze 293K i 77K wynika, ze temperatura wywiera znaczny

wplyw na strukturg i charakter widm oraz na wzgledny stosunek intensywnosci obydwu
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galezi spektralnych. W miare spadku temperatury, na widmie polikrysztatu 3-metylo-5-
fenylopirazolu zaobserwowano znaczny wzrost intensywnosci galezi dlugofalowe;,
bedacej najbardziej intensywng sktadowa pasma vy, Nawet w temperaturze pokojowej,
w poroéwnaniu z intensywnoscig gatezi krotkofalowej. Intensywnos$¢ gatezi krétkofalowej
ro$nie natomiast nieznacznie, a wzgledny stosunek intensywnosci obydwu galezi
spektralnych wraz ze spadkiem temperatury znacznie rosnie. Ponadto zauwazalne jest
znaczne podobienstwo W budowie struktury subtelnej obydwu galezi spektralnych.
Zarowno galgz krotkofalowa, jak i galgz dlugofalowa skladajg si¢ z Kkilku dobrze
wyksztalconych linii spektralnych, przypominajacych typowa progresje Francka-
Condona.

Podobne wtasnosci spektralne wystepuja w przypadku prébek polikrystalicznych,
rozcienczonych izotopowo deuterem. Widma 3-metylo-5-fenylopirazolu, w zakresie
czesto$ci pasm vn.n | vn.p, W temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu,
przedstawiono odpowiednio na Rys.32a. i Rys.32b. Rozklad intensywnosci, ksztalt
i budowa struktury subtelnej oraz podatnos¢ gatezi spektralnych ,,szczgtkowych” pasm
vN-H D@ zmiany temperatury zostaje niezmienna, w przypadku probek rozcienczonych
izotopowo deuterem. Pasmo vn.p rowniez cechuje si¢ strukturg dwugaleziows. Kazda
z komponent, zarowno w przypadku pasm vn., jak i vn.p, ze wzgledu na swg odmienng
ewolucje towarzyszaca zmianom temperatury, najprawdopodobniej generowana jest przez

inny mechanizm.

5.4.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm w podczerwieni monokrysztaléw 3-metylo-

5-fenylopirazolu

Kolejny etap badan nad wilasno$ciami spektralnymi 3-metylo-5-fenylopirazolu
obejmowat pomiary widm w podczerwieni probek monokrystalicznych. Pomiary widm
wykonano w szerokim zakresie temperatur (293K-77K), z wuzyciem S$wiatla
niespolaryzowanego i spolaryzowanego, zar6wno dla probek czystych izotopowo, jak
i rozcienczonych izotopowo deuterem. Na Rys.32c. przedstawiono widma spolaryzowane
omawianego zwigzku, dla dwoch wzajemnie prostopadlych kierunkéow polaryzacji
promieniowania podczerwonego. Prezentowane widma obejmuja zakres protonowych

drgan rozciagajacych vn.4, W 293K. Spolaryzowane widma w podczerwieni dla tej samej
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probki monokrystalicznej, w tym samym zakresie czestosci, w temperaturze 77K
przedstawia Rys.32d. Spolaryzowane widma dla probek monokrystalicznych,
rozcienczonych izotopowo deuterem, w zakresie czestosci pasm ,.szczgthowych” Vn-u
oraz pasm deuteronowych wn.p , W temperaturze pokojowej i w temperaturze cieklego

azotu przedstawiono odpowiednio na Rys.32e. i Rys.32f.

5.4.2.3. Efekty dichroizmu liniowego w widmach wiazania wodorowego

w podczerwieni dla monokrysztaléw 3-metylo-5-fenylopirazolu

Efekty polaryzacyjne wystepujace w widmach w podczerwieni 3-metylo-5-
fenylopirazolu, w zakresie czesto$ci pasm vn.y | vnp, sg efektami polaryzacyjnymi
spierwszego rodzaju”. Najbardziej intensywne skltadowe polaryzacyjne widm
w podczerwieni uzyskuje si¢ przy maksymalnie rownoleglej orientacji wektora pola
elektrycznego E w stosunku do ulozenia wigzan wodorowych. Natomiast dla prostopadiej
orientacji wektora E, wzgledem polozenia mostkow wodorowych, rejestruje si¢

komponente widma o nizszej intensywnosci.

5.4.2.4. Efekty temperaturowe w widmach wigzania wodorowego w podczerwieni,

dla krysztaléw 3-metylo-5-fenylopirazolu

Efekty temperaturowe, obserwowane w widmach wigzania wodorowego 3-metylo-
5-fenylopirazolu, dla probek monokrystalicznych, sg jakosciowo bardzo podobne do
efektow temperaturowych, wystepujacych w przypadku polikrysztaldow. Ponadto, zmiany
temperatury w podobny sposob wplywaja zarowno na ksztalt pasm vn.4, W widmach
w podczerwieni zwigzku czystego izotopowo, jak rOwniez na ,,szczgtkowe” pasma vn.u,
zwigzku rozcienczonego izotopowo deuterem. Obnizaniu temperatury towarzyszy
odmienna ewolucja galezi krotko- idlugofalowej, co $wiadczy o znacznej
niejednorodnosci natury obydwu gatezi. Wraz ze spadkiem temperatury, nastepuje
wyrazny wzrost intensywnosci galezi dlugofalowej, przy roéwnoczesnym niewielkim
wzroscie intensywnosci galgzi krotkofalowej pasma wvn.n. W rezultacie, wzglgdny

stosunek intensywnosci obydwu galezi spektralnych znacznie wzrasta.
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W analogiczny sposdb zmiany temperatury rdéznicuja pasmo vn.p, ktére podobnie
jak pasmo vn.n, zbudowane jest z dwoch galezi spektralnych. Jednoczesnie, zmianom
intensywnosci towarzyszy wyostrzenie linii spektralnych, zarowno w pasmach wy.u, jak
I w pasmach ,,szczqgtkowych” vy Oraz w pasmach vn.p , gdzie efekt ten jest najbardziej
zauwazalny. Na Rys.32g. i Rys.32h. przedstawiono efekty temperaturowe w widmach
wigzania wodorowego 3-metylo-5-fenylopirazolu, zaréwno dla probek czystych
izotopowo (Rys.32g.), jak i rozcienczonych izotopowo deuterem (Rys.32h.).

5.4.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach krysztalow 3-metylo-5-
fenylopirazolu

Zastgpienie protonéw atomami deuteru, w mostkach wodorowych 3-metylo-5-

fenylopirazolu, skutkuje pojawieniem si¢ nowych pasm vn.p W widmach w podczerwieni.

Pasma te wystgpujg przy okoio\/irazy nizszych czestosciach niz pasma vy.n. Pod
wzgledem jakoSciowym pasma vyp W widmach w podczerwieni 3-metylo-5-
fenylopirazolu rowniez dajg podobne efekty temperaturowe oraz podobne efekty
dichroizmu liniowego w poréwnaniu do efektow spektralnych pasm protonowych drgan
rozciggajacych. Analiza efektow temperaturowych 1 polaryzacyjnych dla ,,szczgtkowych”™
pasm vy badanego ukfadu potwierdza wystepowanie zjawiska ,,Samoorganizacji
izotopowej” H/D, czyli nielosowego rozktadu jednakowych izotopéw wodoru w mostkach
wodorowych sieci krystalicznej o mieszanym skladzie izotopowym H/D. Spektralng
konsekwencjg zastgpienia protonéw deuteronami, jest brak jakichkolwiek zmian
W ksztalcie konturow pasm vn.n, Wraz ze wzrostem stopnia wymiany izotopowej H/D. Po
wymianie izotopowej zachowana zostaje, nie tylko struktura subtelna ,.szczgtkowych”
pasm wn.n, ale obserwowane sg takze podobne wilasnosci spektralne. Opisane wyzej
efekty $wiadczg o nielosowym rozkladzie jednakowych izotopéw wodoru w wigzaniach
wodorowych tetrameru, poniewaz to wilasnie one sg atrybutami blisko potozonych

wzgledem siebie protonow.

108



Absorbancja

3500 3000 2500
Liczha falowa (cm-1)

0,00

KL Coa00 ' ' BT ' ' " 2000
Liczha falowa (cm-1)

Rys.32a,b. Widma w podczerwieni 3-metylo-5-fenylopirazolu w pastylkach KBr, zmierzone

w zakresie czestosci pasm vy (Rys.32a.), pasm ,,szczgtkowych” vy i vyp (Rys.32b.)
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Rys.32c,d. Widma spolaryzowane w podczerwieni dla monokrysztalu 3-metylo-5-fenylopirazolu
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Rys.32¢,f. Widma spolaryzowane w podczerwieni dla krysztalu 3-metylo-5-fenylopirazolu, zmierzone

w zakresie czestosci pasm vy.p W 293K (Rys.32e.) i w 77K (Rys.32f.)
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6. Uklady molekularne wodorowo zwigzane z cyklicznymi trimerami

w sieci krystalicznej

6.1. 3,5-dimetylopirazol

6.1.1. Struktura krystalograficzna 3,5-dimetylopirazolu (3,5-Met,Pz)

Strukture  krystalograficzng  3,5-Met,Pz  po raz pierwszy  wyznaczono
i opublikowano w 1985 roku (Baldy i wspotpracownicy). Cztery lata pozniej Smith wraz
ze wspolpracownikami dokonal ponownego ustalenia struktury tego zwiagzku [161,162].
3,5-Met,Pz  krystalizuje w uktadzie trygonalnym, o przestrzennej grupie symetrii
R3c=D%,. W sktad komorki elementarnej wchodzi 18 molekut (Z=18), tworzacych plaskie
cykle trimerowe. Parametry geometryczne komorki elementarnej, Wyznaczone
w temperaturze 295K, posiadajg nast¢pujace wartosci:
a=11,7752) A
b=11,7752) A

¢ =20,991(4) A

Plaskie trimery 3,5-Met,Pz sg stabilizowane przez trzy réwnocenne wigzania

wodorowe N-H:---N, ktorych geometri¢ opisujg nast¢pujace wartosci:
R H-N— 2.103 A,

Rn.-n=2.978 A, i «N-H-N = 172.05°

Na Rys.33. przedstawiono projekcje sieci krystalicznej 3,5-Met,Pz.
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a). rzut na plaszczyzng ‘ab’

Rys.33. Projekcja sieci krystalicznej 3,5-dimetylopirazolu

6.1.2. Wyniki pomiarow spektralnych dla krysztaléw 3,5-dimetylopirazolu

6.1.2.1. Badania wstepne

Pierwszym etapem badan nad wlasno$ciami spektralnymi 3,5-dimetylopirazolu byt
pomiar widm w zakresie podczerwieni, w roztworze niepolarnego rozpuszczalnika (CCly).
Otrzymane widmo, w zakresie czestosci pasma protonowych drgan rozciggajacych vn.p,
zaprezentowano na Rys.34a. Na zalgczonym widmie widoczna jest pojedyncza linia
spektralna, usytuowana przy czestosci 3475 cm™, pochodzaca od drgan wolnych,
niezasocjowanych grup N-H. Szerokie pasmo, lezace w zakresie czestosci od 2500 cm™

do 3400 cm™, pochodzi od drgan zasocjowanych grup N-H.

Strukture pasma protonowych drgan rozciggajacych cechuje budowa
dwugaleziowa, dla ktorej czesé krotkofalowa (3400-3000 cm™) jest mniej intensywna,
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W poréwnaniu z galezia dlugofalowa (3000-2500cm™). Identyczna zalezno$¢, pomiedzy
ksztaltem 1 intensywnoscia obydwu gatezi spektralnych, zauwazono w przypadku probek
monokrystalicznych 3,5-dimetylopirazolu. Swiadczy to o wystegpowaniu cyklicznych
trimerow wigzan wodorowych tego zwigzku, zaréwno w roztworze niepolarnego

rozpuszczalnika jak i w fazie krystalicznej.

W nastepnej kolejnosci dokonano serii pomiarow widm w podczerwieni dla
probek polikrystalicznych 3,5-dimetylopirazolu, w pastylkach KBr, w szerokim zakresie
temperatur. Otrzymane widma w zakresie czgstosci protonowych drgan rozciggajacych
vn-H Zaprezentowano na Rys.34b. Dodatkowo, na widmo probki polikrystalicznej

naniesiono widmo Ramana.

Na przedstawionych widmach wida¢, ze w sktad pasma protonowych drgan
rozciggajacych vn.y polikrysztalu, wchodza dwie galezie spektralne: galaz krotkofalowa
0 czestosci 3150cm™ i gataz dlugofalowa o czestosci 2800cm™. Pordwnanie widm 3,5-
dimetylopirazolu, zmierzonych dla probek w pastylce KBr, w temperaturze 293K i 77K
nasuwa sugesti¢ 0 znaczacy wptyw zmian temperatury na strukture i charakter widm oraz
na wzgledny stosunek intensywnosci obydwu gal¢zi spektralnych. W miar¢ spadku
temperatury w widmie polikrysztatu 3,5-dimetylopirazolu zaobserwowano znaczny
wzrost intensywnosci gatezi dlugofalowej, bedacej najbardziej intensywng skladowa
pasma vn.4 nawet w temperaturze pokojowej, w porownaniu z intensywno$cig galezi
krotkofalowej. Intensywnos$¢ galezi krotkofalowej obniza si¢ natomiast nieznacznie,
a wzgledny stosunek intensywnosci obydwu gatezi spektralnych wraz ze spadkiem

temperatury znacznie rosnie.

Ponadto, zauwazalna jest znaczna réznorodno$¢ w budowie struktury subtelnej
obydwu galezi spektralnych. Na strukture subtelng galezi krotkofalowej sktada sie kilka,
dobrze wyksztatconych linii spektralnych, natomiast gataz dlugofalowa charakteryzuje si¢
bardziej zwartg 1 rozmytg strukturg subtelng. Podobne wiasnosci spektralne wystepuja

w przypadku probek polikrystalicznych rozcienczonych izotopowo deuterem.

Widma 3,5-dimetylopirazolu, w zakresie czestosci vn-4 | Vn.p, W temperaturze
pokojowej itemperaturze cicktego azotu, przedstawiono odpowiednio na Rys.34b.
i Rys.34c. Rozklad intensywnosci, ksztalt i budowa struktury subtelnej oraz podatnosc
galezi spektralnych ,szczgtkowych” pasm wn.y na zmiany temperatury, zostaje

niezmienna w przypadku probek rozcienczonych izotopowo deuterem. Pasmo vn.p jest
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znacznie w¢zsze od swego protonowego odpowiednika, ale rowniez sktada si¢ z dwoch

galezi spektralnych.

6.1.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm w podczerwieni dla krysztalow 3,5-

dimetylopirazolu

Pomiary widm probek monokrystalicznych wykonano w szerokim zakresie
temperatur  (293K-77K), z wykorzystaniem $wiatla niespolaryzowanego oraz
spolaryzowanego, zaré6wno dla probek czystych izotopowo, jak 1 rozcienczonych
izotopowo deuterem. Na Rys.34d. przedstawiono widma spolaryzowane dla 3,5-Met;Pz,
dla  dwoch wzajemnie prostopadtych kierunkéw polaryzacji promieniowania
podczerwonego. Prezentowane widma obejmujg zakres protonowych drgan
rozciggajacych vy, W 293K. Spolaryzowane widma w podczerwieni dla tej samej probki
monokrystalicznej, w tym samym zakresie czestos$ci, w temperaturze 77K przedstawia
Rys.34e. Spolaryzowane widma 3,5-Met,Pz dla probek monokrystalicznych
rozcienczonych izotopowo deuterem, w zakresie czgstosci pasm ,,szczgtkowych” vy Oraz
pasm deuteronowych vn.p , W temperaturze pokojowej i w temperaturze ciektego azotu

przedstawiono odpowiednio na Rys.34f. i Rys.34g.

6.1.2.3. Efekty dichroizmu liniowego w widmach wigzania wodorowego w zakresie

podczerwieni dla monokrysztalow 3,5-Met,Pz

Efekty polaryzacyjne, wystepujace w widmach w podczerwieni 3,5-
dimetylopirazolu, w zakresie czesto$ci pasm vn.4 | Vn-p, S3 efektami polaryzacyjnymi
,pierwszego rodzaju”. Najbardziej intensywne sktadowe polaryzacyjne widm wystgpuja
przy rownoleglej orientacji wektora pola elektrycznego E  promieniowania
podczerwonego, w stosunku do ulozenia wigzan wodorowych. Natomiast, dla
prostopadiej orientacji wektora E wzgledem potozenia mostkow wodorowych, rejestruje

si¢ komponente widma o nizszej intensywnosci.
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6.1.2.4. Efekty temperaturowe w widmach wigzania wodorowego w zakresie

podczerwieni dla krysztaléw 3,5-Met,Pz

Efekty temperaturowe, obserwowane w widmach wigzania wodorowego 3,5-
Met,Pz, dla probek monokrystalicznych, sg jakosciowo bardzo podobne do efektow
temperaturowych wystepujacych w przypadku widm probek polikrystalicznych. Zmiany
temperatury w podobny sposéb wplywaja zaro6wno na ksztalt pasm vy.y W widmach
w podczerwieni zwigzku czystego izotopowo, jak roOwniez na ,,szczgtkowe” pasma vn.n
3,5-dimetylopirazolu rozcienczonego izotopowo deuterem. Obnizaniu temperatury
towarzyszy odmienna ewolucja gatezi krotko- i dlugofalowej. Wraz ze spadkiem
temperatury nastgpuje wyrazny wzrost intensywnos$ci galezi dlugofalowej, przy
rownoczesnym spadku intensywnos$ci galezi krotkofalowej pasma vn.n. W rezultacie,

poglebia sie wzgledny stosunek intensywnosci obydwu gatezi spektralnych.

W analogiczny sposob zmiany temperatury roznicujg pasmo vn.p, ktére podobnie
jak pasmo vn.n, posiada strukture dwugalgziowa, ale jest znacznie wezsze. Jednoczes$nie
zmianom intensywnosci towarzyszy wyostrzenie linii spektralnych zar6wno w pasmach
vn-H Jak | w pasmach ,.szczgtkowych” vn.n Oraz w pasmach vn.p , gdzie efekt ten jest
znaczny. Na Rys.34h. i Rys.34i. przedstawiono efekty temperaturowe w widmach
wigzania wodorowego 3,5-Met,Pz, zarowno dla probek czystych izotopowo (Rys.34h.),

jak i rozcienczonych izotopowo deuterem (Rys.34i.).

6.1.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach krysztalow 3,5-Met,Pz

Rozcienczenie izotopowe H/D prowadzi do wygenerowania nowych pasm vy.p

w widmach w podczerwieni, usytuowanych przy okoto V2 razy nizszych czestosciach niz
pasma vn.n. Pasma vn.p, charakteryzuja si¢ bardziej wyostrzonym konturem i mniejsza
szerokos$cig potdéwkowa, w porownaniu z pasmami vn.n. Pod wzgledem jakosciowym,
pasma vn.p rowniez daja podobne efekty temperaturowe oraz podobne efekty dichroizmu
liniowego. Podobnie, jak w przypadku omoéwionych wczesniej tetrameréw wigzan
wodorowych, w przypadku widm w podczerwieni 3,5-dimetylopirazolu réwniez

zaobserwowano wystepowanie zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej ” H/D.
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Pasma vn.4 0raz vn.p, charakteryzujace si¢ ztozong strukturg dwugaleziowa, daja
jakosciowo podobne efekty temperaturowe i podobne efekty dichroizmu liniowego.
Obnizaniu temperatury towarzyszy bardzo silny wzrost intensywnosci czg$ci
dhlugofalowej, zarowno pasma protonowych, jak i deuteronowych drgan rozciagajacych,
natomiast czgs$¢ krotkofalowa obydwu pasm jest malo podatna na zmiany temperatury.
Porownanie ksztattu konturéw pasm ,,szczgtkowych” vy, dla probek o réznym stopniu
wymiany izotopowej, z pasmami vn.n zwigzku czystego izotopowo, sugeruje zjawisko
obsadzenia catego cyklu trimerowego wigzan wodorowych jednakowymi izotopami. Co
wigcej, pasma ,.szczgtkowe” vn.u, POMIMO  stopniowego wzrostu stezenia deuteru
w analizowanym monokrysztale, ewoluujg w ten sam sposob. Dodatkowo, na podstawie
otrzymanych wynikéw badan, w dalszym ciggu obserwuje si¢ w widmach efekty
wibracyjnych oddziatywan ekscytonowych pomigdzy sgsiadujgcymi wigzaniami
wodorowymi.

Powyzsze spostrzezenia w sposob jednoznaczny wskazujg na obecnos¢ silnych
wdynamicznych — oddzialywan  kooperatywnych”,  skutkujgcych — pojawieniem  sie
niekonwencjonalnych sit ,,przyciggania” pomigdzy jednakowymi izotopami wodoru,
w uktadach cyklicznych trimerow 3,5-dimetylopirazolu. Podsumowujgc, zjawisko

,,samoorganizacji izotopowej ” H/D dotyczy rowniez omawianego uktadu molekularnego.

118



20,20 -

£ u
g

=]

!

3500 ' ' ' 3000 ' ' ' 2500
Liczha falowa (cm-1)

14 -

1.0 -

0.8 -

Absorbancja

0.6

0.4 -

3500 ' ' © 3000 ' ' 2500
Liczha fabwa (cm-1)

Rys.34a,b. Widmo 3,5-dimetylopirazolu w roztworze CCl, , w zakresie czestosci pasma vy.y (Rys.34a.)

i w pastylce KBr, zmierzone w szerokim zakresie temperatur oraz widmo Ramana (Rys.34b.)
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Rys.34c,d. Widmo 3,5-dimetylopirazolu w pastylce KBr, w zakresie czestosci pasma vy.p (Rys.34c.)
i widmo spolaryzowane w podczerwieni probki krystalicznej, zmierzone w temperaturze

pokojowej, w zakresie czestosci pasma vy. (Rys.34d.)
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Rys.34e,f. Widma spolaryzowane w podczerwieni krysztaléow 3,5-dimetylopirazolu, zmierzone w 77K,

w zakresie czestosci pasma vy (Rys.34e.) i w 293K w zakresie czestosci pasma vy.p (Rys. 34f.)
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Rys.34g,h.

Widmo spolaryzowane w podczerwieni krysztalu 3,5-dimetylopirazolu, zmierzone w 77K,

w zakresie czestosci pasma vy.p (Rys.34g.) i efekt temperaturowy monokrysztalu zmierzony

w zakresie czestosci pasma vy (Rys.34h.)
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Rys.34i. Efekt temperaturowy dla krysztalu 3,5-dimetylopirazolu, zmierzony w zakresie czestosci

pasma vy.p (Rys.34i.)

6.2. Oksym acetonu

6.2.1. Struktura krystalograficzna oksymu acetonu (AceOxm)

Struktura krystalograficzna oksymu acetonu zostata wyznaczona i1 opublikowana
w roku 1951 przez Bierleina i Lingafeltera, a ponownie w 2004, roku przez Parsonsa
iwsp. [163-165]. Oksym acetonu krystalizuje w ukladzie trojskosnym i nalezy do
przestrzennej grupy symetrii PI= Ci. W sklad komorki elementarnej wchodzi sze$¢
molekul (Z=6), a jej parametry, wyznaczone w temperaturze 220K, charakteryzuja

nastepujace wartosci:

a=7,006(2) A
b=10,482(3) A
¢ =10,580(5) A
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@ =60,49(1)°
B=79,61(3) °
vy =83,45(1)°

Oksym acetonu formuje trimery wigzan wodorowych typu O-H' "N, gdzie atomy

tlenu peilnig funkcje donoréw, a atomy azotu funkcj¢ akceptorow protonéw. Parametry

geometryczne wigzan wodorowych, dla cyklicznych trimeréw oOksymu acetonu,

charakteryzuja nizej przedstawione wartos$ci:

Ru..n = 1.966, 1.968, 11.974 A
Ro..n=2.794,2.795,12.798 A, 2O-H---N =170.13, 176.34, 1 178.55°

Na Rys.35. przedstawiono projekcje sieci krystalicznej oksymu acetonu.

a) rzut na ptaszczyzne ‘be’

Rys.35. Projekcja sieci krystalicznej oksymu acetonu
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6.2.2. Wyniki pomiarow spektralnych dla oksymu acetonu

6.2.2.1. Badania wstepne

Badania nad wlasno$ciami spektralnymi oksymu acetonu rozpoczgto od pomiaréw
widm w zakresie podczerwieni, w roztworze niepolarnego rozpuszczalnika (CCly).
Otrzymane widmo, w zakresie czgstosci pasma protonowych drgan rozciggajacych vo.y,
zaprezentowano na Rys.36a. Na zalgczonym widmie widoczna jest pojedyncza linia
spektralna, usytuowana przy czestosci 3607 cm™, pochodzaca od drgan wolnych,
niezasocjowanych grup O-H. Szerokie pasmo, z zakresu czestosci, od 2500 cm™ do
3500 cm™, jest generowane przez drgania zasocjowanych grup O-H. Struktura pasma
ukazuje budowe dwugaleziowa, w ktorej czesé krotkofalowa (3500-3000 cm™) jest
bardziej intensywna, w poréwnaniu z galezia dlugofalowa (3000-2500cm™). Gatlaz
dhlugofalowa pasma vo.y W przypadku roztworu AceOxm w czterochlorku wegla, jest
wezsza 1 mniej intensywna niz jej odpowiedniczka W widmie probki polikrystalicznej. Ta
pozornie niewielka roznica $wiadczy o tym, ze oksym acetonu, W roztworach
niepolarnych rozpuszczalnikow, formuje cykliczne dimery i trimery wigzan wodorowych,

a w fazie krystalicznej, wytacznie trimery wodorowo zwigzane.

W nastepnej kolejnosci dokonano pomiarow widm w zakresie podczerwieni dla
oksymu acetonu w postaci probek polikrystalicznych w pastylkach KBr, w szerokim
zakresie temperatur. Otrzymane widma, w zakresie czgstosci protonowych drgan
rozciggajacych vo.y, zaprezentowano na Rys.36b. Na widmo probki polikrystalicznej
naniesione zostalo widmo Ramana. Na przedstawionych widmach wida¢, ze w sktad
pasma protonowych drgan rozciggajacych vo.y polikrysztalu wchodzg dwie galezie
spektralne: galaz krotkofalowa o czestosci 3200cm™ i gataz dlugofalowa o czestosci
2900cm™.

Poréwnujac widma oksymu acetonu, zmierzone dla probki w postaci pastylki KBr,
w temperaturze 293K i 77K mozna zauwazy¢, ze znaczny wptyw na strukture i charakter
widm oraz na wzgledny stosunek intensywnos$ci obydwu gatezi spektralnych wywiera
temperatura. W miar¢ jej spadku w widmie polikrysztalu badanego ukfadu
zaobserwowano prawie proporcjonalny wzrost intensywnos$ci obydwu galezi

spektralnych. Jednakze to galaz krotkofalowa, bedaca galgzia zwigzang z przejsciami
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dozwolonymi przez reguly symetrii, jest najbardziej intensywna komponenta widma.
W rezultacie, intensywnos$ci obydwu gatezi spektralnych, wraz ze spadkiem temperatury

nieznacznie rosng.

Podobne wiasnosci spektralne wystepuja w przypadku probek polikrystalicznych,
rozcienczonych izotopowo deuterem. Widma oksymu acetonu, w zakresie czestosci vo-n
ivop W temperaturze pokojowej 1 temperaturze cieklego azotu, przedstawiono
odpowiednio na Rys.36b. i Rys.36¢. Rozklad intensywnosci, ksztalt i budowa struktury
subtelnej oraz podatno$¢ galezi spektralnych ,.szczgtkowych” pasm vo.y nha zmiany
temperatury, zostaja niezmienne w przypadku probek rozcienczonych izotopowo
deuterem. Pasmo vo.p jest znacznie wezsze od pasma vo.n , ale rowniez cechuje si¢

strukturg dwugaleziowa.

6.2.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm w podczerwieni dla monokrysztaléw

oksymu acetonu

Kolejny etap badan nad wiasnosciami spektralnymi AceOxm obejmowal pomiary
widm w podczerwieni probek monokrystalicznych. Pomiary widm wykonano w szerokim
zakresie  temperatur  (293K-77K), z uzyciem S$wiatla  niespolaryzowanego
i spolaryzowanego, zaréwno dla probek czystych izotopowo, jak i rozcienczonych
izotopowo deuterem. Na Rys.36d. przedstawiono widma spolaryzowane AceOxm, dla
dwoch wzajemnie prostopadtych kierunkdéw polaryzacji promieniowania podczerwonego.
Prezentowane widma obejmuja zakres protonowych drgan rozciagajacych vo.n W 293K.
Spolaryzowane widma w podczerwieni dla tej samej probki monokrystalicznej, w tym
samym zakresie czgstosci, w temperaturze 77K, przedstawia Rys.36e. Spolaryzowane
widma AceOxm, dla probek monokrystalicznych, rozciefczonych izotopowo deuterem,
W zakresie czgstosci pasm ,.szczgtkowych” vo.q oraz pasm deuteronowych vo.p,
W temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu, przedstawiono odpowiednio na
Rys.36f. i Rys.36g.
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6.2.2.3. Efekty dichroizmu liniowego w widmach wigzania wodorowego

w podczerwieni, dla monokrysztaléw AceOxm

Efekty polaryzacyjne, wystgpujace w widmach w podczerwieni oksymu acetonu,
W zakresie czestosci pasm vo.4 | Vo.p, s3 efektami polaryzacyjnymi ,,pierwszego rodzaju”.
Skladowe polaryzacyjne widm w podczerwieni, wystepujace przy rownoleglej orientacji
wektora E, w stosunku do ulozenia wigzan wodorowych, sa najbardziej intensywne.
W przypadku prostopadlej orientacji wektora E wzgledem polozenia mostkow

wodorowych rejestruje si¢ komponenty widma 0 nizszej intensywnosci.

6.2.2.4. Efekty temperaturowe w widmach wigzania wodorowego w podczerwieni dla

AceOxm

Efekty temperaturowe dla probek monokrystalicznych sg jakosciowo bardzo
podobne do efektow temperaturowych wystepujacych w przypadku polikrysztatow
AceOxm. Zmiany temperatury w analogiczny sposob wptywajg zar6wno na ksztalt pasm
vo-4 W widmach w podczerwieni zwigzku czystego izotopowo, jak rdéwniez na
»szezgtkowe”  pasma  vo.n, probki rozcienczonej izotopowo deuterem. Obnizaniu
temperatury towarzyszy prawie proporcjonalny wzrost intensywnosci obydwu galezi
spektralnych. Po osiaggnieciu przez badany uktad temperatury cieklego azotu galaz

krétkofalowa cechuje si¢ najwigksza intensywnoscia, wicksza od gatezi dtugofalowe;.

Podobnie, zmiany temperatury roéznicujag pasmo vo.p, ktore tak jak pasmo vo.y,
sktada si¢ z dwoch galezi spektralnych. Pomimo tego, Ze jest ono zdecydowanie wezsze
W poréwnaniu z pasmem vo.n, rowniez powstaje w efekcie naktadania si¢ dwoch galezi
spektralnych, zwigzanych z przejSciami do innych stanow wibracyjnie wzbudzonych.
Jednocze$nie, zmianom intensywnos$ci towarzyszy Wyostrzenie linii spektralnych,
zarobwno W pasmach vo.y jak i w pasmach ,,szczgtkowych” vo.n 0raz w pasmach vo.p
gdzie efekt ten jest najbardziej widoczny. Na Rys.36h. i Rys.36i. przedstawiono efekty
temperaturowe w widmach wigzania wodorowego AceOxm, zar6wno dla probek czystych

izotopowo (Rys.36h.), jak i rozcienczonych izotopowo deuterem (Rys.36i.).
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6.2.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach krysztalow AceOxm

Zastgpienie protondw deuteronami, W mostkach wodorowych, skutkuje
wygenerowaniem nowych pasm vo.p, W widmach w podczerwieni. Pasma vo.p, cechuje
bardziej wyostrzony kontur i mniejsza szeroko$¢, w pord6wnaniu z pasmami vo.y. Pod
wzgledem jako$ciowym pasma vo.p rowniez daja podobne efekty temperaturowe oraz
podobne efekty dichroizmu liniowego. Analiza efektow temperaturowych
i polaryzacyjnych, dla ,szczqgtkowych” pasm vo.q Oksymu acetonu, potwierdza
wystgpowanie zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D, czyli nielosowego rozktadu
jednakowych izotopéw wodoru w mostkach wodorowych sieci krystalicznej o mieszanym
sktadzie izotopowym H/D.

Spektralng konsekwencja zastgpienia protondéw deuteronami, jest brak
jakichkolwiek zmian w ksztalcie konturow pasm vo.ny, Wraz ze wzrostem stopnia
wymiany izotopowej H/D. Po wymianie izotopowej, zachowana zostaje nie tylko
struktura subtelna ,szczgtkowych” pasm vo.n, ale obserwowane sg takze podobne
wiasnosci spektralne: temperaturowe i polaryzacyjne. Opisane wyzej efekty $wiadcza
0 nielosowym rozkladzie jednakowych izotopéw wodoru w wigzaniach wodorowych,

obejmujacym caly cykl trimerowy.
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Rys.36a,b. Widmo oksymu acetonu w roztworze CCl, w zakresie czestosci pasma vo. (Rys.36a.) i widmo

w pastylce KBr, zmierzone w szerokim zakresie temperatur oraz widmo Ramana (Rys.36b.)
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Rys.36¢,d. Widmo oksymu acetonu w pastylce KBr w zakresie czestosci pasma vo.p (Rys.36¢.) i widmo

spolaryzowane w podczerwieni krysztatu, zmierzone w 293K w zakresie czesto$ci pasma vo.y

(Rys.36d.)

130



Absorbancja
=

0,05 -

0,00 -

3300 3000 ' 2400
Liczha falowa (cm-1)

Absorbanc)a

3500 3000 2600 2000
Liczha falowa (cm-1)

Rys.36e,f. Widma spolaryzowane w podczerwieni krysztaléw oksymu acetonu, zmierzone w 77K
w zakresie czesto$ci pasma vo. (Rys.36e.) i w temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma

Vo-D (Ry536f)
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Rys.36g,h. Widmo spolaryzowane w podczerwieni Kkrysztalu oksymu acetonu, zmierzone w 77K,
w zakresie czestosci pasma vop (Rys.369.) i efekt temperaturowy dla krysztalu zmierzony

w zakresie czestosci pasma vo.y (Rys.36h.)
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Rys.36i. Efekt temperaturowy dla monokrysztalu oksymu acetonu mierzony w zakresie czestosci

pasma vo.p (Rys.36i.)

6.3. 3,4-Dimetylopirazol

6.3.1. Struktura krystalograficzna 3,4-dimetylopirazolu (3,4-Met,Pz)

3,4-dimetylopirazol zostat po raz pierwszy zsyntezowany przez Elguero i Jacquiera
w 1966 roku [166]. W tym samym roku zostala wyznaczona réwniez jego struktura
krystalograficzna. 3,4-Met,Pz krystalizuje w ukladzie trojskosnym i nalezy do
przestrzennej grupy symetrii P1. W skiad kazdej, asymetrycznej komorki elementarne;j
wchodzi 12 molekut tego zwigzku (Z=12), a jej parametry wyznaczone w temperaturze

200K posiadaja nastepujace wartosci:
a=14,417(1) A
b=12,020(1) A
c=12,042(1) A
a=119,990(7)°
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B =105,991(7) °
y = 87,224(10)°

Sze$¢ pojedynczych, niezaleznych molekut 3,4-dimetylopirazolu jest polaczonych
ze sobg za pomocag wigzan typu N-H'N formujac dwa uklady trimerowe wchodzace
w skiad jednej komorki elementarnej. Trimery sg powigzane wzajemng relacja

pseudosymetrii, co przedstawiono na Rys.37.

Rys.37. Pseudosymetryczny uklad trimeréw w asymetrycznej komorce sieciowej 3,4-dimetylopirazolu

Wigzania wodorowe, tworzgce trimery 3,4-dimetylopirazolu, sg stosunkowo silnymi
wigzaniami. Wartosci dhugosci odpowiednich wigzan typu N--N, H~'N oraz katy

pomiedzy wigzaniami typu N-H***N zamieszczono w Tabeli 6.

Tabela 6.

Parametry geometryczne wigzan wodorowych w ukladzie trimerowym
3,4-dimetylopirazolu

N-H--"N HNQA&) N--NA&) >N-HN()
N11-HI1-N22 2,01(5) 2,869(3) 171(4)
N21-H21--N32 1,88(8) 2,871(5) 173(5)
N31-H31-N12 1,71(8) 2,870(3) 173(9)
N41-H41-N52 1,92(6) 2,877(3) 167(5)
N51-H51-N62 1,86(9) 2,868(5) 162(4)
N61-H61-N42 1,78(8) 2,867(3) 163(6)
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Na Rys.38. przedstawiono projekcje sieci krystalicznej 3,4-dimetylopirazolu

a) rzut na plaszczyzne ‘ac’

Rys.38.Projekcja sieci krystalicznej 3,4-dimetylopirazolu

6.3.2. Wyniki pomiarow spektralnych dla 3,4-dimetylopirazolu

6.3.2.1. Badania wstepne

Poczatkowo wykonano pomiar widm w podczerwieni 3,4-dimetylopirazolu
w roztworze niepolarnego rozpuszczalnika (CCl;). Otrzymane widmo, w zakresie
czestosci pasma protonowych drgan rozciggajacych vy.n, zaprezentowano na Rys.39a. Na
zatagczonym widmie widoczna jest rozszczepiona linia spektralna, usytuowana przy
czestosciach 3470 i 3483cm™, generowana przez drgania wolnych, niezasocjowanych
grup N-H. Szerokie pasmo, lezace w zakresie czestosci od 2600 cm™ do 3350 cm™, jest

przypisane drganiom zasocjowanych grup N-H.
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Struktur¢ pasma protonowych drgan rozciagajacych cechuje budowa
dwugaleziowa, dla ktorej czesé krotkofalowa (3350-3000 cm™) jest mniej intensywna
W poréwnaniu z galezia dlugofalowa (3000-2600cm™). Identyczna zalezno§¢, pomiedzy
ksztaltem 1 intensywnoscia obydwu galezi spektralnych, zauwazono w przypadku probek
polikrystalicznych 3,4-dimetylopirazolu. Swiadczy to o wystepowaniu cyklicznych
trimerow wigzan wodorowych tego zwigzku zard6wno w roztworze niepolarnego

rozpuszczalnika, jak i w fazie krystaliczne;.

Drugim etapem badan nad wlasno$ciami spektralnymi 3,4-dimetylopirazolu byta
seria pomiarow widm w podczerwieni dla probek polikrystalicznych w pastylkach KBr,
w szerokim zakresie temperatur. Otrzymane widma, w zakresie czgsto$ci protonowych
drgan rozciagajacych vn.n zaprezentowano na Rys.39b. Na przedstawionych widmach
wida¢, ze w sklad pasma protonowych drgan rozciagajacych vn.n polikrysztatu, wchodza
dwie galezie spektralne: galaz krotkofalowa o czestosci 3200cm™ i gataz dlugofalowa

0 czestosci 2900cm™.

Z poréwnania widm 3,4-dimetylopirazolu, zmierzonych dla probki w pastylce
KBr, w temperaturach 293K i 77K wynika, jak znaczny wplyw na strukture i charakter
widm wywiera temperatura. Podczas obnizania temperatury na widmie polikrysztatu 3,4-
dimetylopirazolu zaobserwowano znaczny wzrost intensywnosci gatezi dhugofalowe;j,
bedacej najbardziej intensywng sktadowa pasma vy, Nawet w temperaturze pokojowej,
w pordOwnaniu z intensywnosciag galezi krotkofalowej. Intensywnos$¢ galezi krotkofalowej
obniza si¢ natomiast nieznacznie, a wzgledny stosunek intensywnos$ci obydwu galezi
spektralnych wraz ze spadkiem temperatury znaczaco rosnie. Ponadto, zauwazalne jest
znaczne podobienstwo W budowie struktury subtelnej obydwu galezi spektralnych.
Zarowno galaz krotkofalowa, jak i galgz dlugofalowa, skladajg sie¢ z Kkilku dobrze
wyksztalconych linii spektralnych.

Podobne witasnos$ci spektralne wystgpuja w przypadku probek polikrystalicznych,
rozcienczonych izotopowo deuterem. Widma 3,4-dimetylopirazolu, w zakresie czgstosci
pasm vn.4 | vn-p W temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu, przedstawiono
odpowiednio na Rys.39b. i Rys.39c. Rozklad intensywnosci, ksztalt i budowa struktury
subtelnej oraz podatno$¢ galezi spektralnych ,szczgtkowych” pasm vn.n Na zmiany
temperatury zostaja niezmienne w przypadku probek rozcienczonych izotopowo

deuterem. Waskie pasmo vn.p roéwniez posiada strukture dwugateziowa.
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6.3.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm w podczerwieni dla prébek
monokrystalicznych 3,4-dimetylopirazolu

Nastepny etap badan obejmowal pomiary widm w podczerwieni 3,4-Met,Pz
probek monokrystalicznych. Pomiary widm wykonano w szerokim zakresie temperatur
(293K-77K), z uzyciem $wiatla niespolaryzowanego i spolaryzowanego, zarowno dla
probek czystych izotopowo, jak i rozcienczonych izotopowo deuterem. Na Rys.39d.
przedstawiono widma spolaryzowane 3,4-Met,Pz, dla dwoch wzajemnie prostopadtych
kierunkdéw polaryzacji promieniowania podczerwonego. Prezentowane widma obejmujg
zakres protonowych drgan rozciggajacych vn.y W 293K. Spolaryzowane widma
w podczerwieni dla tej samej probki monokrystalicznej, w tym samym zakresie czestosci,
w temperaturze 77K przedstawia Rys.39e. Spolaryzowane widma 3,4-Met,Pz dla probek
monokrystalicznych rozcienczonych izotopowo deuterem, w zakresie czgstosci pasm
Lszezqtkowych” vy 0Oraz  pasm deuteronowych wvyn.p, W temperaturze pokojowej

I W temperaturze cieklego azotu przedstawiono odpowiednio na Rys.39f. i Rys.39g.

6.3.2.3. Efekty dichroizmu liniowego w widmach wigzania wodorowego

W podczerwieni dla monokrysztalow 3,4-Met,Pz

Efekty polaryzacyjne, charakterystyczne dla widm w podczerwieni 3,4-
dimetylopirazolu, w zakresie czestoSci pasm vy | vnp, to efekty polaryzacyjne
,pierwszego rodzaju”. W przypadku rownoleglej orientacji wektora E, w stosunku do
ulozenia wigzan wodorowych, otrzymuje si¢ najbardziej intensywne skladowe
polaryzacyjne. Natomiast, jesli wektor E jest zorientowany prostopadle w stosunku do
potozenia mostkow wodorowych, rejestruje si¢ komponenty widma o nizszej

intensywnosci.
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6.3.2.4. Efekty temperaturowe w widmach wigzania wodorowego w zakresie

podczerwieni dla krysztaléw 3,4-Met,Pz

Efekty temperaturowe, dla probek monokrystalicznych, sg pod wzglegdem
jakosciowym podobne do efektow, wystepujacych w widmach polikrysztatow 3,4-
Met,Pz. Ponadto, zmianom temperatury towarzyszy podobna ewolucja ksztattu pasm
vn-H, W widmach  w  podczerwieni  zwiazku czystego izotopowo, jak rowniez
»szezqtkowych” pasm vn.n 3,4-dimetylopirazolu, rozcienczonego izotopowo deuterem.
Wraz ze spadkiem temperatury, nastepuje wyrazny wzrost intensywnosci galezi
dlugofalowej, przy rownoczesnym spadku intensywnosci galezi krétkofalowej pasma
vnH- W rezultacie, poglebia sie wzgledny stosunek intensywnosci obydwu galezi
spektralnych.

W analogiczny sposob, zmiany temperatury wplywaja na pasmo v,
charakteryzujace si¢ strukturg dwugaleziowa. Jednocze$nie, zmianom intensywnosci
towarzyszy wyostrzenie linii spektralnych, zarowno w pasmach vn.n jak i w pasmach
»szezqtkowych” vy.p oraz w pasmach vn.p. Na Rys.39h. i Rys.39i. przedstawiono efekty
temperaturowe w widmach wigzania wodorowego 3,4-Met,Pz, zaro6wno dla probek

czystych izotopowo (Rys.39h.), jak i rozcienczonych izotopowo deuterem (Rys.39i.).

6.3.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach krysztatow 3,4-Met2Pz

Zastgpienie protonow atomami deuteru, w mostkach wodorowych, implikuje

pojawienie si¢ nowych pasm vy.p W widmach w podczerwieni, wystepujacych przy okoto

V2 razy nizszych czestosciach niz pasma vy.4. Pasma vn.p, najczesciej charakteryzujg sie
bardziej wyostrzonymi konturami i mniejszymi szeroko$ciami w porownaniu Z pasmami
vnn. W wyniku - wymiany izotopowej zachowana zostaje struktura subtelna
»wszezgtkowych” pasm v, a takze obserwowane sa jakosciowo podobne spektralne
efekty temperaturowe ipolaryzacyjne. Jak juz nadmieniono, w przypadku 3,4-
dimetylopirazolu, czg¢éciowa wymiana izotopowa H/D réwniez  generuje
niekonwencjonalny efekt izotopowy, polegajacy na pojawieniu si¢ nowego pasma,
0 mniejszej szerokosci potowkowej oraz usytuowanego przy nizszych czestosciach
w stosunku do pasma vn.4 0 oK. 1,35 razy. Pasmo to odpowiada drganiom rozciggajacym

wigzania N-D w mostkach deuterowych. Jednakze, na szczegolng uwage zastuguje efekt

138



izotopowy H/D, polegajacy na braku jakichkolwiek zmian w ksztaltach pasm
protonowych drgan rozciggajacych, pomimo wzrostu stopnia rozcienczenia izotopowego
H/D w mostkach wodorowych, w sieci krystalicznej badanego uktadu. W dalszym ciagu,
»szezqtkowe” pasma protonowych drgan rozciagajacych, skladaja si¢ z bardziej
intensywnej galezi dlugofalowej, charakteryzujacej si¢ zwartg Strukturg oraz mniej
intensywnej galezi krotkofalowej. Ponadto, wlasnosci spektralne pasm N,
rozpatrywanego ukladu trimerowego nie ulegaja zadnym zmianom. Zachowana zostaje
struktura subtelna ,,szczgtkowych” pasm vy, a takze podobne wiasnosci spektralne,
zarOwno temperaturowe, jak 1 polaryzacyjne.

Opisane wyzej efekty jednoznacznie wskazuja na Obecno$¢ zjawiska
,samoorganizacji  izotopowej” H/D, polegajacego na nielosowym rozkladzie
jednakowych izotopéw wodoru w mostkach wodorowych sieci krystalicznej 3,4-
dimetylopirazolu. Zaréwno protony, jak i deuterony podlegaja specyficznym
i nickonwencjonalnym sitom wzajemnego ,,przyciagania”, co w rezultacie prowadzi do
ich grupowania si¢ w swoim najblizszym sasiedztwie, nawet przy wysokim stopniu
rozcienczenia izotopowego H/D. Wymiana izotopowa dotyczy w tym przypadku catego

cyklu trimerowego.
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Rys.39a,b. Widmo 3,4-dimetylopirazolu w CCl, w zakresie czestosci pasma vy (Rys.39a.) i widmo
w pastylce KBr, zmierzone w szerokim zakresie temperatur oraz widmo Ramana
(Rys.39h.)
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Rys.39c,d. Widmo 3,4-dimetylopirazolu w pastylce KBr, w zakresie czestosci pasma vy.p (Rys.39c.)
i widmo spolaryzowane w podczerwieni w 293K dla monokrysztalu, w zakresie czesto$ci

pasma vy.4 (Rys.39d.)
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Rys.39%,f. Widma spolaryzowane w podczerwieni krysztalow 3,4-dimetylopirazolu, zmierzone w 77K,

w zakresie czestosci pasma vy (Rys.3%.) i w 293K w zakresie czestosci pasma vy.p (Rys.39f.)
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Rys.39g,h. Widmo spolaryzowane w podczerwieni krysztatu 3,4-dimetylopirazolu, w 77K, w zakresie
czestosci pasma vy.p (Rys.39g.) i efekt temperaturowy dla monokrysztalu, zmierzony zakresie

czestosci pasma vy (Rys.39h.)
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Rys.39i. Efekt temperaturowy dla monokrysztatu 3,4-dimetylopirazolu, zmierzony w zakresie czesto$ci

pasma vn.p (Rys.39i.)

6.4. Oksym cykloheksanonu

6.4.1. Struktura krystalograficzna oksymu cykloheksanonu

Struktura krystalograficzna oksymu cykloheksanonu zostata ustalona po raz
pierwszy w 1956 roku (Okaya i wsp.), a nastepnie powtdrnie okreslona przez Paulo R.
Olivato i wsp.(2001) oraz Martina Lutza i wsp.(2003) [167,168]. Oksym cykloheksanonu
krystalizuje w ukladzie trygonalnym inalezy do przestrzennej grupy symetrii P3.
Pojedyncza, asymetryczna komoérka elementarna zawiera 18 molekut zwigzku (Z=18),
tworzacych sze$¢ trimerdw zwigzanych wodorowo, za pomoca wigzan typu O-H-"N.
Parametry komorki elementarnej zostaly wyznaczone w temperaturze 100K 1 przyjmuja

nastepujace wartosci:

a=20.9830 (3)A
5=20.9830 (3) A
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c=7.6210 (3)A
B=90°

Wigzania wodorowe tworzace uklady trimerowe oksymu cykloheksanonu sg
wigzaniami $redniej mocy. Wartosci dtugosci odpowiednich wigzan typu O-'N, H' N

oraz katy pomigdzy wigzaniami typu O-H'**N zamieszczono w Tabeli 7.

Tabela 7.
Parametry geometryczne wigzan wodorowych w ukladzie trimerowym oksymu
cykloheksanonu

O-H N H-NQA) O-N(@&) > O-H"~N(°)
O1-HI'N3 1,94 2,762(8) 165
02-H2N1 2,06 2,862(9) 167
03-H3N2 1,72 2,755(7) 166
04-H4N6 1,08 2,799(6) 176
05-H5-N4 1,86 2,783(6) 168
06-H6"N5 1,96 2,737(9) 175

Na Rys.40. przedstawiono mozliwg z punktu widzenia regut symetrii konformacje
trimeréw oksymu cykloheksanonu w komorce sieciowej. O$ trojkrotna, teoretycznie
wystepujaca w centrum trimeréw, nie moze by¢ uwzgledniana z uwagi na istnienie

ro6znych konformacji przestrzennych pier§cieni heksylowych.
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Rys.40. Uklad trimeréw oksymu cykloheksanonu w komorce elementarne;j

Ponizej przedstawiono projekcje sieci krystalicznej oksymu cykloheksanonu.

a) rzut na plaszczyzne ‘ab’

Rys.41. Projekcja sieci krystalicznej oksymu cykloheksanonu
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6.4.2. Wyniki pomiarow spektralnych w podczerwieni dla krysztaléw oksymu

cykloheksanonu

6.4.2.1. Badania wstepne

W  poczatkowej fazie badan, nad wlasnosciami spektralnymi oksymu
cykloheksanonu dokonano pomiarow widm w zakresie podczerwieni badanego uktadu
trimerowego, w roztworze niepolarnego rozpuszczalnika (CCl;). Otrzymane widmo,
W zakresie czestosci pasma protonowych drgan rozciggajacych vo.y, zaprezentowano na
Rys.42a. Linia spektralna o czgstosci 3600 cm™, pochodzi od drgan wolnych,
niezasocjowanych grup O-H. Szerokie pasmo lezace w zakresie czestosci od 3100 cm™ do
3500 cm™, przypisane jest drganiom zasocjowanych grup O-H.

Dla struktury pasma, protonowych drgan rozciagajacych vo.n charakterystyczna jest
budowa dwugaleziowa, dla ktorej czesé krotkofalowa (3000-2900 cm™) jest bardziej
intensywna, w poréwnaniu z galezia dugofalowa (2900-2800cm™). Odwrotng zalezno$é
pomiedzy ksztaltem 1intensywnos$cig obydwu galezi spektralnych zauwazono
w przypadku probek polikrystalicznych oksymu cykloheksanonu. Swiadczy to
0 wystepowaniu cyklicznych dimerow wigzan wodorowych tego zwigzku w roztworze

niepolarnego rozpuszczalnika, oraz cyklicznych trimerow zwigzku w fazie state;.

Na dalszym etapie badan, dokonano serii pomiaréw widm w zakresie podczerwieni
badanego ukladu trimerowego, dla probek polikrystalicznych w pastylkach KBr,
w szerokim zakresie temperatur. Otrzymane widma, w zakresie czgstosci protonowych
drgan rozciggajacych vo.ny, zaprezentowano na Rys.42b. Dodatkowo, na widmo
polikrysztalu naniesiono widmo Ramana. Na przedstawionych widmach widaé, ze
w skfad pasma protonowych drgah rozciggajacych vo.y polikrysztalu wchodza dwie
galezie spektralne: galaz krotkofalowa o0 czestosci 3200cm™ i gataz dlugofalowa

0 czestosci 2900cm™.

Poréwnanie widm oksymu cykloheksanonu, zmierzonych dla probki w pastylce
KBr, w temperaturach 293K i 77K, nasuwa przypuszczenie, ze zmiany temperatury
wywieraja znaczacy wpltyw na strukture icharakter widm oraz na wzglgdny stosunek

intensywnosci obydwu gatezi spektralnych. W miar¢ spadku temperatury na widmie
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polikrysztalu oksymu cykloheksanonu, czystego izotopowo, zaobserwowano znaczny
wzrost intensywnosci galtezi dlugofalowej pasma vo.n. Intensywnos¢ galezi krotkofalowe;j
ro$nie natomiast nieznacznie, a wzgledny stosunek intensywno$ci obydwu galezi
spektralnych wraz ze spadkiem temperatury wzrasta. Ponadto zauwazalne sg istotne
rozbieznosci, dotyczace struktury subtelnej obydwu galezi spektralnych dla pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciggajacych, jakie pojawiaja si¢ w miare
obnizania temperatury. Otrzymane widma w zakresie czgstosci deuteronowych drgan

rozciggajacych vo.p zaprezentowano na Rys.42c.

6.4.2.2. Pomiary spolaryzowanych widm w podczerwieni dla monokrysztaléw

oksymu cykloheksanonu

Kolejny etap badan obejmowat pomiary widm w podczerwieni probek
monokrystalicznych. Pomiary widm wykonano w szerokim zakresie temperatur (293K-
77K), z uzyciem $wiatla niespolaryzowanego i spolaryzowanego, zaréwno dla probek
czystych izotopowo, jak 1 rozcienczonych izotopowo deuterem. Na Rys.42d.
przedstawiono widma spolaryzowane omawianego zwigzku, dla dwoch wzajemnie
prostopadtych kierunkow polaryzacji promieniowania podczerwonego. Prezentowane
widma obejmuja zakres protonowych drgan rozciagajacych vo.y, W 293K. Spolaryzowane
widma podczerwone dla tej samej probki monokrystalicznej, w tym samym zakresie
czestosci, w temperaturze 77K przedstawia Rys.42e. Spolaryzowane widma dla probek
monokrystalicznych rozcienczonych izotopowo deuterem, w zakresie czgsto$ci pasm
»szezgtkowych” vo.y Oraz pasm deuteronowych vo.p , W temperaturze pokojowej

i w temperaturze ciektego azotu przedstawiono odpowiednio na Rys.42f. i Rys.42g.
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6.4.2.3. Efekty dichroizmu liniowego w widmach wigzania wodorowego

W podczerwieni dla monokrysztalow oksymu cykloheksanonu

Efekty polaryzacyjne, otrzymane dla widm oksymu cykloheksanonu, w zakresie
czestosci pasm vo.y | vop, sa efektami polaryzacyjnymi ,pierwszego rodzaju”.
Najbardziej intensywne skladowe polaryzacyjne widm w podczerwieni wystepuja przy
prawie rownoleglej orientacji wektora pola elektrycznego E, w stosunku do ulozenia
wigzan wodorowych. Natomiast dla prostopadte; orientacji wektora E, wzgledem
potozenia mostkéw wodorowych, rejestruje si¢ komponente widma o nizszej
intensywnos$ci. Wraz ze spadkiem temperatury, omawiane wyzej efekty polaryzacyjne

stajg si¢ coraz bardziej wyrazne.

6.4.2.4. Efekty temperaturowe w widmach w podczerwieni dla krysztalow oksymu

cykloheksanonu

Monokrysztaty oksymu cykloheksanonu dajg jakosciowo bardzo podobne efekty
temperaturowe, w stosunku do efektow temperaturowych, wystepujacych w przypadku
polikrysztatow tego zwigzku. Ewolucja ksztaltu pasma vo.n, przebiega w odmienny
sposob niz w przypadku pasma vo.p. Dla probki czystej izotopowo, spadkowi temperatury
towarzyszy efekt spektralny, charakteryzujacy si¢ znacznym wzrostem intensywnosci
gatezi dhugofalowej, przy rownoczesnym, stosunkowo niewielkim, wzroscie

intensywnosci gatezi krotkofalowe;.

Odmienna sytuacja ma miejsce w przypadku pasm vo.p. Dla nich, spadek
temperatury generuje efekty spektralne, odwrotne pod wzgledem jakoSciowym,
w stosunku do efektow temperaturowych charakterystycznych dla pasm protonowych
drgan rozciggajacych. W tym przypadku, obnizaniu temperatury towarzyszy znaczny
wzrost intensywnos$ci galezi krétkofalowej, przy rOwnoczesnym, nieznacznym wzroscie

intensywnosci gatezi dlugofalowe;.

Roznice, dotyczace efektow temperaturowych probek o réznym skladzie
izotopowym, sugeruja istnienie $cistej zaleznosci pomiedzy efektami spektralnymi
asktadem izotopowym mostkow  wodorowych cykli  trimerowych  oksymu

cykloheksanonu. Na Rys.42h. i Rys.42i. przedstawiono efekty temperaturowe w widmach
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wigzania wodorowego oksymu cykloheksanonu, zaréwno dla prébek czystych izotopowo

(Rys.42h.), jak i rozcienczonych izotopowo deuterem (Rys.42i.).

6.4.2.5. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach Kkrysztaléow oksymu

cykloheksanonu w podczerwieni

W wyniku rozcienczenia izotopowego H/D generowane sg, nie tylko nowe pasma
vo.o W widmach w podczerwieni, ale roéwniez ma miejsce niezwykla ewolucja
temperaturowa tych pasm. Pod wzgledem jako$ciowym, pasma vo.p charakteryzujg si¢
odmiennymi efektami temperaturowymi oraz podobnymi efektami dichroizmu liniowego,
w stosunku do pasm protonowych drgan rozciggajacych. Analiza efektow
temperaturowych i polaryzacyjnych dla ,szczgtkowych” pasm vo.n potwierdza
wystepowanie zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D, czyli nielosowej dystrybuciji
jednakowych izotopéw wodoru, w mostkach wodorowych sieci krystalicznej
0 mieszanym sktadzie izotopowym H/D.

Spektralng konsekwencjg zastgpienia czeSci protonow atomami deuteru, jest brak
jakichkolwiek zmian w ksztalcie konturéw ,,szczgtkowych” pasm vo.y, Wraz ze wzrostem
stopnia wymiany izotopowej H/D. Pomimo rozcienczenia izotopowego zachowana
zostaje struktura subtelna ,,szczgtkowych” pasm vo.y. Obserwowane sg takze podobne
wlasnos$ci polaryzacyjne. Zmiany w ksztalcie pasm deuteronowych drgan rozciggajacych
dotyczg tylko efektow temperaturowych. Opisane efekty spektralne $wiadcza
0 nielosowym rozkladzie jednakowych izotopéw wodoru w wigzaniach wodorowych
calego cyklu, gdyz to wilasnie one sg atrybutami blisko potozonych wzgledem siebie

protondéw.
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Rys.42a,b.

Widmo oksymu cykloheksanonu w CCl, w zakresie czestosci pasma vo.y (Rys.42a.) i w pastylce

KB, zmierzone w szerokim zakresie temperatur oraz widmo Ramana (Rys.42b.)
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i widmo spolaryzowane w podczerwieni krysztatu w 293K w zakresie czestosci pasma vo.q

(Rys.42d.)
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w zakresie czestosci pasma vo. (Rys.42e.) i w 293K w zakresie czestosci pasma vo.p (Rys.42f.)
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w zakresie czestosci pasma vo.p (Rys.429.) i efekt temperaturowy dla monokrysztalu, zmierzony

w zakresie czestosci pasma vo.y (Rys.42h.)
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Rys.42i. Efekt temperaturowy w widmach krysztalu oksymu cykloheksanonu, zmierzony w zakresie

czestosci pasma vo.p (Rys.42i.)

7. Analiza wynikow badan

Zauwazono, ze wsrod zbadanych uktadow cyklicznych, trimerow, tetramerow
i heksameréw wigzan wodorowych, wystepujg dwie silne tendencje w ewolucji
temperaturowej widm wigzania wodorowego. Dla wszystkich zwigzkoéw, zawierajacych
elektrony na orbitalach typu m lub posiadajacych znaczng ilo$¢ elektronéw z uwagi na
wystepowanie licznych grup metylenowych, wraz ze spadkiem temperatury
zaobserwowano niezgodny z obowigzujaca teorig kierunek ewolucji intensywnos$ci
obydwu gatezi spektralnych pasm vn.4 | vo.n. Po osiggni¢ciu temperatury cieklego azotu,
galaz dlugofalowa, teoretycznie ,,zabroniona” przez reguly symetrii, stata si¢ najbardziej
intensywng komponenta widma, podczas gdy gataz krotkofalowa zwiazana z przej$ciami

dozwolonymi charakteryzowala si¢ bardzo niska i prawie niezmieniong intensywnoscia.

Tymczasem, dla uktadow posiadajacych stosunkowo niewielkie ugrupowania -

elektronowe, w postaci grup karbonylowych i tiokarbonylowych, zaobserwowano
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skrajnie odmienne wlasnosci spektralne towarzyszace ewolucji temperaturowej, zgodne
z oscylacyjnymi regutami wyboru. W tym przypadku, intensywnos¢ obydwu galgzi pasm
VN-H | Vo.n, rosta wraz ze spadkiem temperatury. Jednakze, w temperaturze 77K, to
,dozwolona” przez reguly symetrii galaz wysokich czestosSci charakteryzowala sie
najwicksza intensywnos$cia. Znaczng podatnos¢ na zmiany temperatury, a $cislej rzecz

ujmujac na jej spadek, wykazujg jedynie pochodne pirazolu oraz oksym cykloheksanonu.

Silny efekt temperaturowy, charakteryzujacy si¢ wyraznie widocznym wzrostem
intensywnos$ci galgzi niskiej czgstotliwosci, oraz niewielkimi zmianami intensywnosci
galezi wysokiej czestotliwos$ci pasm protonowych drgan rozciggajacych, przypisywany
jest silnemu sprzg¢zeniu wibronowemu pomig¢dzy drgajacymi protonami mostkow
wodorowych i elektronami z orbitali typu m heterocyklicznych pierscieni aromatycznych.
Ze wzgledu na wystgpowanie mechanizmu wibronowego, zréznicowanie intensywnosci
obydwu galezi spektralnych jest znaczne. Identyczny efekt temperaturowy
zaobserwowano dla probek rozcienczonych izotopowo deuterem we wszystkich
zbadanych uktadach za wyjatkiem oksymu cykloheksanonu. W tym przypadku, pasmo
deuteronowych drgan rozciggajacych tego zwigzku wykazuje odwrotny w stosunku do
szezqtkowego” pasma protonowych drgan rozciggajacych efekt temperaturowy.
Spadkowi temperatury towarzyszy wzrost intensywnosci obydwu galezi spektralnych,
apo osiggnieciu temperatury ciektego azotu to galaz krotkofalowa jest najbardziej

intensywng komponentg widma.

Natomiast niewielkg podatnos¢ na zmiany temperatury, w przypadku pozostatych
zwigzkow, thumaczy si¢ brakiem tatwo polaryzowalnych elektronéw z orbitali typu m,
ktore sprzegalyby si¢ z drgajacymi protonami wigzan wodorowych. Brak wyraznych
efektow temperaturowych wyst¢puje rowniez po rozcienczeniu izotopowym H/D
omawianych uktadow niearomatycznych. Efekty spektralne, jakie dotychczas
zaobserwowano, s3 jakoSciowo podobne do efektow spektralnych wystepujacych
w widmach wigzania wodorowego cyklicznych, centrosymetrycznych dimerow kwasow
karboksylowych (kwas 2-tiofenooctowy, 2-tiofenoakrylowy, 2-furanooctowy i 2-
furanoakrylowy). Teoria, ktora pierwotnie opracowana zostata dla cyklicznych dimeréw
kwasow karboksylowych, sprawdza si¢ réwniez w przypadku wigkszych, cyklicznych

ukladow wigzan wodorowych, takich jak trimery, tetramery a nawet heksamery
[100,132,133].
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8. Podsumowanie wynikow dotychczasowych badan

8.1. Efekty temperaturowe i efekty ,samoorganizacji izotopowej” H/D
w widmach cyklicznych ukladow wigzan wodorowych

8.1.1. Tetramery i heksamery wigzan wodorowych

W przypadku cyklicznych tetramerow 1 heksameréw wodorowo zwigzanych
stwierdzono, ze istnieja dwa sposoby oddzialywania wigzan wodorowych w stanie
wibracyjnie wzbudzonym. Mechanizmy TH i SS, bo o nich mowa, dziataja jednoczesnie,
ale udzial kazdego z nich jest zmienny i uzalezniony nie tylko od zmian temperatury , ale
takze od struktury elektronowej asocjujacych czasteczek oraz geometrii cykKlu.
Mechanizm typu SS jest uprzywilejowany w szerokim zakresie temperatur tylko dla tej
grupy zwiazkow, ktéra nie posiada w swej budowie duzych ukladow tatwo
polaryzowalnych elektronow typu n. W tym przypadku wigzania wodorowe w stanie
wibracyjnie wzbudzonym sa sprzezone ckscytonowo tylko i wylacznie ,,poprzez

przestrzen” (through-space, TS).

Jesli natomiast w asocjujgcych czasteczkach obecne sg duze ugrupowania w
elektronow, t0 w miar¢ obnizania temperatury, uaktywnia si¢ drugi mechanizm,
a mianowicie TH. Jego udzial jest zwigzany ze wzbudzeniem pradu elektronowego
w cyklu, dzigki czemu sgsiadujgce wigzania wodorowe sg Silnie sprzezone ekscytonowo
tak jak wigzania w ‘lancuchach. Kazdy =z mechanizméw powoduje pewng
charakterystyczng, ewolucj¢ temperaturowa pasm vx.y | vx-p . Na Rys.43. przedstawiono
mechanizmy oddziatywan ekscytonowych pomigdzy wigzaniami wodorowymi dla dwoch
uktadéw tetramerowych, 3,5-difenylopirazolu i 4-metylo-1,2,4-triazol-3-tionu, r6znigcych
si¢ pod wzgledem struktury elektronowej asocjujacych molekut oraz charakterystyczne

dla tych oddziatywan widma w podczerwieni.
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Rys.43. Mechanizmy ekscytonowego oddzialywania wiazan wodorowych w cyklicznych

tetramerach i ksztalty pasm vy.; wynikajace z tych oddzialywan

Nalezatoby wspomnie¢, ze w trakcie badan pojawity si¢ pewne odstepstwa od
przyjetej teorii. Przykladem takiej zmiennos$ci sg efekty spektralne w widmach fazy a 3-
fenylopirazolu. W sieci krystalicznej wyzej wspomnianej odmiany polimorficznej,
formowane sg heksamery wigzan wodorowych, ktorych cykl jest silnie pofaldowany.
Takie zaburzenie ptaskiej formy geometrycznej uniemozliwia efektywne wzbudzenie
pradu elektronowego, oscylujacego w catym cyklu. W zwigzku z tym, wigzania
wodorowe oddziatuja ze soba ,,poprzez przestrzen” z uwagi na korzystne, wzajemne
polozenie mostkow wodorowych. Jesli chodzi o faz¢ B 3-fenylopirazolu, to w tym
przypadku, plaski cykl tetramerowy sprzyja efektywnemu generowaniu pradu
elektronowego. Rys.44. przedstawia mechanizmy oddziatywan ekscytonowych dla fazy o

oraz fazy P 3-fenylopirazolu oraz widma, charakterystyczne dla tego typu oddziatywan.
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W przebadanych uktadach tetramerowych, jakimi sg pochodne pirazolu oraz 4-
MeTAS, stwierdzono wystepowanie zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D. Za
nielosowy rozktad jednakowych izotopéw wodoru w mostkach wodorowych cykli,
odpowiedzialne sg tzw. ,dynamiczne oddzialywania kooperatywne”. lIstnieja dwie
mozliwo$éci obsadzenia cykli jednakowymi izotopami wodoru. Zajecie wszystkich
mostkow wodorowych w catym cyklu przez jednakowe izotopy wodoru, wystepuje
w przypadku zwigzkow z duzymi ukladami m-elektronowymi (pochodne pirazolu),
znajdujacymi si¢ w bliskim sgsiedztwie wigzan wodorowych. Dowodem na taki kierunek
przebiegu zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D jest brak jakichkolwiek zmian
W ksztalcie i rozkladzie intensywnos$ci pasm vyn.4 dla probki czystej izotopowo oraz pasm
nszezgtkowych” wy.n dla probki rozcienczonej izotopowo deuterem, bez wzgledu na

stopien rozcienczenia izotopowego.

Dla grupy zwiagzkow niearomatycznych (4-MeTAS), jednakowe izotopy wodoru
obsadzaja pary naprzeciwleglych wigzan wodorowych, tworzac ugrupowania typu: HH
i DD. Jest to zwigzane ze slabszym, niz w przypadku zwigzkow aromatycznych,
sprzezeniem wigzan wodorowych w stanie wibracyjnie wzbudzonym, wynikajacym
zmniej efektywnych ,dynamicznych oddzialywan kooperatywnych” pomiedzy
wigzaniami wodorowymi w cyklu. W tym przypadku rowniez, pasma vy.4 Oraz pasma
»Szczgtkowe” vn.p probki rozcienczonej izotopowo deuterem sa podobne pod wzgledem

jakosciowym. Co wigcej, czasteczki 4-MeTAS w roztworze niepolarnego
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rozpuszczalnika, tworza cykliczne dimery centrosymetryczne, a widmo badanego ukladu

w roztworze jest jakosciowo podobne do widma zmierzonego w fazie krystaliczne;.

Rys.45. Przebieg zjawiska ,.samoorganizacji izotopowej” HID  w cyklicznych tetramerach

w przypadku odmiennych mechanizméw dynamicznych oddzialywan kooperatywnych
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8.1.2. Trimery wigzan wodorowych

W widmach cyklicznych trimerow wigzan wodorowych, réwniez zaobserwowano
efekty temperaturowe, wynikajace ze wspotdziatania dwoch mechanizméw oddzialywan
ekscytonowych, TH i SS. Podobnie jak w przypadku cyklicznych tetramerow, wpltyw
kazdego z mechanizméw, na charakter widm wigzania wodorowego w podczerwieni,
zalezy od struktury elektronowej asocjujacych molekut i od temperatury. Dla zwigzkow
niearomatycznych, najwickszy udziat dotyczy mechanizmu SS, bez wzglgdu na
temperature prowadzonego pomiaru. Natomiast dla ukladow aromatycznych, dla ktorych
w niskich temperaturach, efektywnie wzbudzany jest prad elektronowy, krazacy wokot
cyklu, mechanizm SS dominujgcy w temperaturach wyzszych, zostaje w znacznym
stopniu zastgpiony mechanizmem TH. Wyzej oméwione prawidlowosci dotyczg 3.,4-

dimetylopirazolu, 3,5-dimetylopirazolu oraz oksymu acetonu.
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Rys.46. Mechanizmy ekscytonowego oddzialywania wigzan wodorowych w cyklicznych

trimerach i ksztalty pasm vy wynikajace z tych oddzialywan
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Bardzo ciekawym uktadem pomiarowym, okazat si¢ by¢ oksym cykloheksanonu.
Pomimo, ze zwigzek ten nie posiada w swej budowie pier§cienia aromatycznego, prad
elektronowy jest w tym przypadku efektywnie wzbudzany dzigki obecnosci elektronow
pochodzacych od licznych grup metylenowych. Analizujac efekty temperaturowe,
wystepujace w  widmach wigzania wodorowego oksymu cykloheksanonu, mozna

zauwazy¢ pewne, znaczace odchylenia w stosunku do przyjetej teorii.

Pomimo tego, ze zwigzek ten nie posiada elektronow na orbitalach typu n, efekty
spektralne, towarzyszace zmianom temperatury, dla pasm vo.n, s3 w pewnym stopniu
podobne, do efektow temperaturowych w widmach zwigzkéw aromatycznych, z duzymi
uktadami n-elektronowymi. Z drugiej jednak strony, efekty temperaturowe wystepujace
w pasmach vo.p, sg jakosciowo podobne do tych, jakie majg miejsce w widmach uktadow
z matymi ugrupowaniami 7 elektronow. Przyczyn powstawania tak nietypowych efektow
spektralnych upatruje si¢ w roznych czestosciach iamplitudach drgan protonéw

i deuteronow.

W zwigzku z tym, ze atomy deuteru posiadajg prawie dwukrotnie wigkszg mase¢
W porownaniu do protonéw, generowane przez nie drgania charakteryzujg si¢ mnicjszg
czestoscig. Czestos¢ drgan jest SciSle zwigzana z ich energia, a wigc w tym przypadku
energia drgan deuterondw jest nizsza od energii drgan protonéw. Zbyt niska amplituda
drgan atomow deuteru w mostkach wodorowych, nie jest w stanic wzbudzi¢ pradu

elektronowego, generowanego w przypadku obsadzenia wigzan wodorowych protonami.

Wysokoenergetyczne drgania protonéw W mostkach wodorowych, sa zdolne do
efektywnego wzbudzenia pradu elektronowego, krazacego wokot cykli wigzan
wodorowych. Dlatego tez, dla zwigzku czystego izotopowo, sposodb oddziatywania
wigzan wodorowych w stanie wibracyjnie wzbudzonym zachodzi wedlug mechanizmu
typu ,.tail-to-head”, czyli wokot pierscienia, O nasila si¢ wraz z obnizaniem temperatury.
Niskoenergetyczne drgania deuteronéw implikujg za$ wzrost udzialu mechanizmu ,,side-
to-side” w sprzgzeniu wibracyjnie wzbudzonych mostkow wodorowych. Taki sposob
oddziatywania ,poprzez przestrzen”, jest bardziej uprzywilejowany w wyzszych
temperaturach. Jednakze, ze wzgledu na brak mozliwosci wygenerowania pradu

elektronowego, w tym przypadku dominuje rowniez w temperaturach niskich.
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Mechanizmy sprzgzenia ekscytonowego, dziatajace ,poprzez przestrzen” 1 przez
elektrony, sa wspdlne rowniez dla innych ukladow molekularnych, zwigzanych
wodorowo. Jest to prawidlowo$é, wystepujaca bez wzgledu na sposdb zasocjowania

czasteczek oraz na rozmiar cykli, jakie one tworza.

Bioragc pod uwagg caloksztalt efektow spektralnych obserwowanych na widmach
wigzania wodorowego oksymu cykloheksanonu mozna stwierdzi¢, ze zwigzek ten
W sposob wyjatkowy laczy wszystkie omoéwione wczesniej przypadki oddziatywan
ekscytonowych wigzan wodorowych. Ze wzgledu na wystgpowanie tak zlozonych
efektow spektralnych, stanowi on unikatowy przypadek uktadu chemicznego,
,balansujacego na granicy” pomig¢dzy dwoma omdéwionymi wczesniej grupami zwigzkow
posiadajagcymi duze 1 mate ugrupowania m-elektronowe. Wystgpowanie obydwu typoéw
sprzezen, migdzy wigzaniami wodorowymi w Stanie wzbudzonym wibracyjnie, nie
przypisuje go w sposob jednoznaczny do zadnej z grup. Przejscie, z jednego rodzaju
oddziatywania ekscytonowego w drugie, jest $cisle uzaleznione nie tylko od warunkoéw
eksperymentalnych, a mianowicie od zmian temperatury prowadzenia pomiaru, ale

rowniez od sktadu izotopowego mostkow wodorowych analizowanego zwigzku.

Jak juz wcze$niej wspomniano udziat kazdego z indywidualnych mechanizmoéw
jest rozny, w zalezno$ci od tego, czy mostki wodorowe cykli trimerowych oksymu
cykloheksanonu sg obsadzone przez protony, czy przez deuterony. Ta pozornie niewielka
rdéznica okazuje sie mie¢ kluczowe znaczenie dla glebszej analizy i interpretacji efektow

spektralnych tego uktadu.
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Rys.47. Mechanizmy oddzialywan ekscytonowych w oksymie cykloheksanonu oraz ksztalty

pasm vo.y ivo.p charakterystyczne dla tego typu oddzialywan

Dla wszystkich przebadanych, cyklicznych ukladéw trimerowych, stwierdzono
wystgpowanie zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D. Okazalo si¢, ze w kazdym
przypadku, bez wzgledu na strukturg elektronowa asocjujacych molekut, zjawisko to
obejmuje caty cykl trimerowy. Obecno$¢ zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D
zostala potwierdzona na podstawie braku jakichkolwiek zmian w ksztaltach konturow
i rozkfadach intensywnosci pasm vo.q 0Oraz pasm ,szczgtkowych” vo.n W widmach
rozpatrywanych cyklicznych trimerow, bez wzgledu na stopien rozcienczenia
izotopowego. Swiadczy to o tym, Ze zard6wno pasma vo.H , jak 1 pasma ,,szczgtkowe” vo.n
powstaja w efekcie dziatania tych samych mechanizmoéw. 1zotopy wodoru w mostkach
wodorowych musza by¢ jednakowe, aby kazdy z mechanizméw moégt efektywnie dziatac.
Cykliczne trimery sg ukladami ,.granicznymi”, dla ktorych proces ,,samoorganizacji
izotopowej” H/D obejmuje zawsze caty cykl, tak jak ma to miejsce w cyklicznych

dimerach centrosymetrycznych, wigzan wodorowych.
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Rys.48. Zjawisko ,,samoorganizacji izotopowej” H/D w cyklicznych trimerach

Biorgc pod uwage, wiasnosci spektralne pasm vx.y i vx.p, charakteryzujace widma
cyklicznych trimerow 1 tetramerow wigzan wodorowych, mozna dokona¢ podziatu

zwigzkow na dwie zasadnicze grupy:

a) Czasteczki zawierajagce duze, zdelokalizowane uklady mn-elektronowe lub
posiadajgce znaczng ilos¢ elektronéw (obecno$é licznych grup metylenowych),
wystepujacych w bezposrednim sgsiedztwie mostkow wodorowych

b) Czasteczki zawierajace niewielkie uktady m-elektronowe, np. grupy karbonylowe

lub tiokarbonylowe, znajdujace si¢ w bliskim sgsiedztwie mostkoéw wodorowych

Rozklad i intensywno$¢ pasm wvn.y | von W widmach cykli trimerowych,
tetramerowych i heksamerowych, zaliczanych do grupy ,,a”, s jakosciowo podobne do
tych, jakie wystgpuja w widmach krysztatow zwiazkéw zawierajacych otwarte tancuchy
wigzan wodorowych w sieci krystalicznej (np. pirazol, imidazol, 4-tiopirydon).
W omawianym przypadku obydwie galezie spektralne cechuje silne zréznicowane
w sposobie ewolucji, w zaleznosci od zmian temperatury. Galagz dlugofalowa jest
najbardziej intensywng komponenta widma nawet w temperaturze pokojowej,

w przeciwienstwie do galezi krotkofalowej, charakteryzujacej sie bardzo niska
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intensywnoscig. Ponadto, dla wyzej omawianej grupy zwiazkéw, widoczne sg znaczace
efekty temperaturowe, polegajace na zmianie stosunku intensywnos$ci gatezi dtugofalowe;j
I krotkofalowej, w miar¢ obnizania temperatury. Po osiggnigciu przez uklad pomiarowy
temperatury cieklego azotu widoczny jest znaczny wzrost intensywnosci gatezi niskich
czestosei 1 bardzo niewielkie zmiany intensywnos$ci gatezi wysokich czgstosci. Ewolucja
obydwu galezi spektralnych zachodzi w sposdb wysoce nieproporcjonalny.

Jesli chodzi o rozklad i intensywno$¢ pasm protonowych drgan rozciggajacych
w widmach zwigzkow niearomatycznych, zaliczanych do grupy ,,b”, to sg one podobne do
tych, jakie wystepuja w widmach uktadow, zawierajagcych w sieci krystalicznej
centrosymetryczne dimery wigzan wodorowych (np. kwas 2-tiofenooctowy). W tym
przypadku to galaz krotkofalowa jest najbardziej intensywnym elementem widma,
W porownaniu zZ mniej intensywng galezig dilugofalows. Ponadto, nie obserwuje si¢
efektow dichroizmu liniowego, ktore roznicowatyby galezie pasm protonowych drgan
rozciggajacych.

Dodatkowo, nie stwierdzono istnienia istotnych efektow temperaturowych, a tylko
nieznaczny wzrost wzglednej intensywnosci obydwu galezi 1 ich praktycznie
proporcjonalng ewolucje, towarzyszaca spadkowi temperatury.

Biorgc pod uwage wspdlczesny stan wiedzy, 0 ilosciowym opisie widm
W podczerwieni  krysztaldbw  molekularnych, zawierajagcych  cykliczne  dimery
centrosymetryczne wigzan wodorowych w sieciach krystalicznych, przedstawiony
mechanizm generowania pasm vn.y | vo.n W widmach cyklicznych trimerow, tetramerow
I heksameréw wigzan wodorowych, wydaje si¢ by¢ prawidlowy. Galgz dlugofalowa,
odpowiada ,,zabronionym” przez regulty symetrii przejsciom do stanu wzbudzonego
catkowicie symetrycznych drgan protondéw ,,W fazie”, w cyklicznym dimerze wigzan
wodorowych. W zwigzku ztym, galaz niskich czesto$ci, przypisana przejSciom
,Zabronionym”, powinna charakteryzowa¢ si¢ mniejszg intensywno$cig niz galaz
wysokich czestosci, bedaca galezig ,,dozwolong” przez reguly symetrii. Na podstawie
przyjetego modelu, jakim jest model cyklicznego dimeru centrosymetrycznego, widac
wyraznie, ze efekty spektralne pojawiajace si¢ w widmach zwigzkow nalezacych do
grupy ,,a” sg zaskakujace i rOwnoczesnie przecza przyjetemu modelowi.

Z drugiej strony, galaz niskich czestosci w pasmie protonowych drgan
rozciagajacych, przypisana przejsciom zabronionym do stanu wzbudzonego

petnosymetrycznych drgan protonow ,w fazie”, w cyklicznym dimerze wigzan
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wodorowych, staje si¢ dozwolona dzigki mechanizmowi wibronowemu, bedacemu
»odwroconym” mechanizmem Herzberga-Tellera, znanym pierwotnie ze spektroskopii
elektronowej weglowodoréw aromatycznych. W ramach ,,odwrdconego” mechanizmu
Herzberga-Tellera, to eclektronowe wlasnosci pojedynczych wigzan wodorowych,
wilasnosci elektronowe calego asocjatu molekularnego oraz anharmonizm protonowych
drgan rozciggajacych itemperatura, sa odpowiedzialne za promocj¢ przejs$é
,zabronionych” przez reguly symetrii, w widmach cyklicznych trimeréw, tetramerow
I heksameroéw wigzan wodorowych [132-138,149,151,169-171].

9. Proponowane podejscie teoretyczne

Model oddziatywan typu ,dipol-dipol”, bedacy modelem podstawowym
I najbardziej powszechnie stosowanym do uproszczonego opisu sprzezen ekscytonowych
migdzy wigzaniami wodorowymi, nie jest wystarczajacy w interpretacji ztozonych
efektow  spektralnych  zachodzacych w  cyklicznych  ukfadach  trimerowych,
tetrametrowych i heksamerowych. Oprocz stabego oddziatywania ,,poprzez przestrzen”,
wigzania wodorowe w stanie wibracyjnie wzbudzonym mogg si¢ sprzegaé, nie tylko za
posrednictwem protonéw mostkéw wodorowych, ale takze elektronéw calego szkieletu
czasteczkowego. W zwiagzku z tym, mozna by przypuszczaé, ze takie oddzialywania
ekscytonowe bedg w znacznym stopniu zaleze¢ od struktury elektronowej molekut catego
asocjatu. W szczegbdlnych okoliczno$ciach, wynikajacych z uprzywilejowanej struktury
elektronowej molekut, mozliwa jest indukcja pradu elektronowego przez drgajace
protony, oscylujacego wzdluz tancucha wigzanh wodorowych, badz tez wokot cyklu
asocjujacych czasteczek. Jednakze, tylko calkowicie symetryczne drgania protondéw
w fazie sa w stanie efektywnie indukowa¢ 6w prad. Drgania niepetnosymetryczne nie
uczestnicza w wyzej opisanym mechanizmie. Generowany przez nie prad w pojedynczych

wigzaniach wodorowych jest wygaszany w cyklach.

Ze wzglgdu na mechanizm sprzgzenia ekscytonowego migdzy mostkami

wodorowymi, rozpatrywane uktady cykliczne mozna traktowac¢ na dwa sposoby:

1. Jako zamkniete tancuchy wigzan wodorowych (np. pirazol, imidazol, 4-tiopirydon),

ktorych sasiadujace wigzania wodorowe, w stanie wibracyjnie wzbudzonym, sg silnie
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sprz¢zone ekscytonowo za posrednictwem mechanizmu typu ,.tail- to-head” (TH),
obejmujacego caly cykl. Wystepowanie tego typu sprzezenia jest mozliwe dzieki
istnieniu latwo polaryzowalnych elektronow z orbitali = aromatycznych pierscieni
heterocyklicznych Iub dzigki nagromadzeniu znacznej gestosci elektronowej,
spowodowanej kumulacjg blisko sgsiadujacych grup metylenowych. Widma tej grupy
zwigzkow cechuje wystgpowanie gatezi dlugofalowej o znacznej intensywnosci oraz
galezi krotkofalowej charakteryzujaca si¢ niska intensywnoscia.

2. Jako wigzania wodorowe czg¢sciowo niezalezne, w ktorych sprzezenie ekscytonowe
w stanie  wzbudzonym pomiedzy mostkami wodorowymi zachodzi poprzez
przestrzen (,,through- space”). Jest to mechanizm sprzezenia ,,bocznego” typu ,,side-
to-side” (SS), w przypadku ktorego nie jest generowany prad elektronowy w cyklach.
Mechanizm tego typu wystepuje w asocjatach nie posiadajacych w swej strukturze
duzych, m-elekronowych uktadow . Widma tej grupy zwigzkoéw cechuje, odwrotnie
niz w grupie pierwszej, wystgpowanie bardzo intensywnej gatezi wysokiej
czestotliwosci 1 galezi niskiej czestotliwosci charakteryzujacej si¢ malg

intensywnoscia.

Obydwa mechanizmy, TH i SS, konkuruja ze sobg i wystepuja w zaleznos$ci od
struktury elektronowej asocjujagcych molekut oraz od temperatury. Ponadto mechanizmy
te mogg wystepowa¢ w zaleznosci od rodzaju symetrii uktadu cyklicznego oraz od
rodzaju izotopow wodoru w mostkach wodorowych. Dlatego tez 3-fenylopirazol i oksym
cykloheksanonu opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej wymagaja dodatkowego
komentarza. W przypadku 3-PhPz, wystepujacego pod postacia dwoch odmian
polimorficznych, o i B, pomimo wystepowania duzego uktadu n-elektronowego mamy do
czynienia z wystgpowaniem mechanizmu sprz¢zenia ,,b0Cznego” wigzan wodorowych.
Czynnikiem odpowiedzialnym za ten typ oddziatywan ekscytonowych jest wlasnie
symetria uktadu heksamerowego fazy a. Natomiast w przypadku oksymu cykloheksanonu
za ro6znicg w efektach temperaturowych pasm vo.4 i vo.p 0dpowiedzialny jest odmienny
sktad izotopowy mostkéw wodorowych. Dodatkowo udziaty kazdego z mechanizméw,

TH i SS, opisane sa relacjami typu Boltzmanna.

Obydwa mechanizmy, TH i SS, wspotuczestnicza w ksztattowaniu struktury
subtelnej pasm protonowych drgan rozciagajacych, dlatego tez struktury tych pasm sg
traktowane jak superpozycje dwoch komponent, przy czym kazda komponenta ma inne

pochodzenie, a jej waga statystyczna zalezy silnie od temperatury. Wraz ze wzrostem
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temperatury ros$nie amplituda termicznie wzbudzonych drgan atoméw, w nastepstwie
czego niszczony jest wzbudzony ruchami protonéw prad elektronowy. Dlatego tez,
w temperaturach wyzszych, bardziej uprzywilejowany jest mechanizm sprzgzenia
ekscytonowego typu SS. W nizszych temperaturach, gdzie mozliwe jest generowanie
pradu elektronowego, mechanizmem dominujacym jest mechanizm sprzezenia
ekscytonowego typu TH. Konkurowanie obydwu mechanizméw powoduje szczegdlnie
cickawg ewolucje pasm protonowych drgan rozciagajacych, co jest szczegdlnie widoczne

dla zwigzkow o charakterze aromatycznym [132,133,143,144,148,151,169,170].

9.1. Konsekwencje spektralne przyjetego modelu

Istnieja dwa glowne mechanizmy sprz¢zenia ekscytonowego dla wibracyjnie

wzbudzonych wigzan wodorowych:

A. Mechanizm wibracyjnego sprzgzenia ekscytonowego typu ,Side-to-side”(SS),
polegajacy na wzajemnym oddziatywaniu wzbudzonych wibracyjnie wigzan
wodorowych ,poprzez przestrzen”. W ukladach tetramerowych, taki typ
oddziatywania wystepuje pomiedzy 1 1 3 oraz 2 i 4 wigzaniem wodorowym
w cyklu. W trimerach, wszystkie wigzania wodorowe oddziatujg ze soba
wzajemnie.

B. Mechanizm wibracyjnego sprzezenia ekscytonowego typu ,tail-to-head”(TH),
polegajacy na wzajemnym oddziatywaniu sgsiadujacych, wzbudzonych
wibracyjnie  wigzan wodorowych w cyklu za posrednictwem latwo

polaryzowalnych elektronow z orbitali typu .

W proponowanym podejéciu teoretycznym, widmo modelowe ma posta¢ widma
superpozycyjnego, ztozonego z dwoch komponent. Kazda  komponenta ma inne
pochodzenie, a jej waga statystyczna zalezy silnie od struktury elektronowej asocjujacych
molekut oraz od temperatury. Za powstanie kazdego z wyzej wspomnianych rodzajow
widm sktadowych, odpowiada inny mechanizm oddzialywan ekscytonowych, ktore
obejmujg dwa wigzania wodorowe w tetramerze, traktowane formalnie jako ukfad
dimerowy. Teoria ,silnego sprzezenia” zaktada, ze pasmo vx.y W przypadku widm
dimeréw jest superpozycja dwoch gatezi, ,,Plus” i ,,Minus”, przy czym za powstanie

kazdej z nich, odpowiada inny mechanizm. Pasmo ,,Plus”, powstaje dzigki dozwolonym
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przez reguly symetrii, przejSciom dipolowym, do stanu wzbudzonego A,
niepelnosymetrycznych drgan protonow w ,przeciw-fazie”. Pasmo ,,Minus” za$, jest
generowane w wyniku ,,zabronionych” przez reguly symetrii przejs¢ dipolowych, do
stanu wzbudzonego Aq petnosymetrycznych drgan protonow w ,fazie”. Jesli o sposobie
generowania widma dimeru, bedzie decydowat wylacznie mechanizm A, wowczas pasmo
,Plus” bedzie potozone przy wyzszych czestosciach w stosunku do pasma ,,Minus”. Jesli
natomiast to mechanizm B bgdzie mechanizmem odpowiedzialnym za generowanie widm
w dimerze, wtedy pasmo ,Plus” bedzie usytuowane przy nizszych czestosciach

w stosunku do pasma ,,Minus”.

10. Mechanizm generowania spektralnych efektow temperaturowych

Zaré6wno w przypadku mechanizmu ,,A” jak 1 mechanizmu ,,B”, widma teoretyczne
sg obliczane na podstawie teorii silnego sprzezenia anharmonicznego. Udziat kazdego
mechanizmu jest zalezny od relacji Boltzmanna, aczkolwiek uwzglednione zostang takze
rozne parametry sprz¢zenia anharmonicznego. Biorgc pod uwage udzial nastgpujacych
parametrow: Pa(T) i Pg(T) i niesiong przez nie wage statystyczng, nalezy stwierdzic,
ktory stan jest stanem dominujgcym. Je§li dominuje stan SS(A), to posiada on wyzszg
energi¢ niz stan TH(B) 1 odwrotnie. Aby w sposob zadowalajacy odtworzy¢ efekty
temperaturowe w widmach doswiadczalnych, a zwlaszcza szerokosci i1 potozenia
poszczegbdlnych linii widmowych na poczatku, wykorzystano nastepujaca wykladnicza

Boltzmanowskg zalezno$¢ temperaturowa:

w2(r) -0

kgT

gdzie ™ jest parametrem energii aktywacji, gdy ma miejsce dominujace oddziatywanie
typu "side-to-side".

Wobec tego, P/® (T) okresla nastepujace wyrazenie:

i) -on) - |

kgT
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Ciekawe zdaje si¢ by¢, ze w przypadku A, dla bardzo niskich temperatur, waga
statystyczna PA%(T) jest bliska 1.0, a P;®(T) jest prawie réwna 0.0. W takich

okolicznosciach oddzialywanie typu SS jest podstawowym typem sprzgzenia

ekscytonowego dla n-meru wigzan wodorowych. Dla wysokich temperatur, parametr
pS® (T) jest posredni miedzy wartoécia 0.0 a 1.0 (bardziej blizej 0.5), a PL° (T) zbliza si¢
do 0.5. Jezeli temperatura ukladu rosnie, zwicksza sic rowniez PS° (T) Swiadczy to

0 tym, ze oddzialywanie typu TH, generowane przez prad elektronowy w pierscieniu
aromatycznym, jest aktywne i1 dominujace przy wyzszych wartosciach temperatur,
zaleznie od wielkosci luki energetycznej migdzy dwoma stanami ekscytonowymi n-meru.
Z wstepnych szacunkow doswiadczalnych wynika, ze r6znica energii dla niektorych n-

merdw jest stosunkowa wysoka, dla innych za§ moze by¢ niska.

W przypadku B, gdy stan TH ma nizsza energie, przyjeto takg samg formule.
Jednak w tym przypadku bariera energii a™ jest niewielka. W tych okolicznosciach,
wagi statystyczne, P, (T )i Ps (T )mogq by¢ zapisane w nastepujacy sposob:

PfA(T):exp{-“BA}

kgT

aBA

PEA(T)=1—exp| — ——
2r)-1-en] - |
Wynika z tego, ze dla bardzo niskich temperatur PBBA(T) moze by¢ praktycznie

rowne 1.0. Dla tego rodzajow cyklicznych asocjatow trimerowych lub tetramerowych,
sprzezenie wibracyjne TH jest gldwnym sposobem na oddziatywanie pomig¢dzy mostkami
wodorowymi. Wzrost temperatury, powodujacy podwyzszenie amplitudy drgan

atomowych, wygasza tg droge¢ sprzezenia, z powodu zaniku pradu elektronowego
krazacego w cyklach. Dla wysokich temperatur PBBA(T) obniza swg warto$¢ i przyjmuje
wartos$¢ posrednig pomigdzy 0.0 a 1.0 (blizej 0.5), podczas gdy statystyczna waga P,EA (T)

ro$nie z 0.0 do 0.5.

Roéznica energetyczna pomiedzy stanami A i B jest zmienna w zaleznosci od

wiasnosci elektronowych czasteczek tworzacych cykliczny uktad wodorowo zwigzany.
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Ponadto, nasze dane eksperymentalne §wiadczg o tym, ze stany A i B reprezentuja skrajne
przypadki oddziatywania mostkow wodorowych w cyklicznych n-merach wigzan
wodorowych. Dla niskich wartosci bezwzglednych wysokos$ci bariery energetycznej dla

obydwu stanow A i B sa praktycznie nie do odroznienia [90,91,172].

11. Symulacje ksztaltow konturéow pasm vy i vx.po w widmach wigzania

wodorowego w oparciu o teori¢ ,,silnego sprzezenia” dla wybranych

cyklicznych ukladow molekularnych

Widma teoretyczne, ktore odtwarzajg ksztalt konturu pasm vx.y , zostaty obliczone
w zalezno$ci od udziatu, jaki wnoszg mechanizmy oddziatywan ekscytonowych, SS i TH,
generujace pasma sktadowe ,Plus” i ,Minus” w odwrotnej kolejnosci. Wszystkie

symulacje wykonano w oparciu o teori¢ ,,silnego sprzezenia”.

W celu numerycznego odtworzenia konturow pasm vx.y i vx.p dla wybranych tetramerow

i trimero6w wigzan wodorowych, wykorzystano nastepujgce parametry sprzezenia:

Dla 3,5-Ph,Pz: by=1.4, Co=1.5, C;=0.2, F*=1.0, F =0.2, Q y.n=85cm™
Dla 4-MeTAS: by=1.2, C;=1.3, C;=0.2, F'=1.0, F =0.2, Q y-n=85cm™

Dla D-3,5-Ph,Pz: bp=0.4, Co=0.2, C;=0.0, F"=1.0, F =0.2, Q x..x=85cm™
Dla D-4-MeTAS: bp=0.4, Cp=0.5, C;=0.0, F"=1.0, F =0.0, Q y-~=85cm™

Dla AceOxm: by=1.2, Co=1.5, C;=-0.1, F'=1.0, F =0.8, Q o.-n =85cm™.

Dla 3,5-Me,Pz: by=1.5, Co=1.6, C;= -0.3, F*=1.0, F =0.7, Q n.-n =85cm™.

Dla D-AceOxm: bp=0.4, C,=0.5, C;=0.0, F*=1.0, F =0.2, Q o.n=55cm™.

Dla D-3,5-Me,Pz: bp=0.4, C;=0.2, C;=0.0, F'=1.0, F =0.2, Q y-.n=55cm™.
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Rys.49. Symulacja ksztaltow konturow pasm vy dla cyklicznych tetrameréw wiazan wodorowych,
dla dwéch wzajemnie konkurujgcych mechanizméw oddzialywan ekscytonowych TH i SS. (1)
Pasmo ,,Minus”, (II) Pasmo ,,Plus”, (III) Superpozycja pasm I i II. Parametry sprzezenia dla
3,5-Ph,Pz: by=1.4, C4=1.5, C;=0.2, F'=1.0, F =0.2, © x..x=85cm™. Parametry sprzezenia dla
4-MeTAS: by=1.2, C,=1.3, C;=0.2, F'=1.0, F =0.2, Q y..x=85cm™*
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Rys.50. Numeryczne odtworzenie ksztaltow konturéw pasm vy.p dla cyklicznych tetramerow wiazan

wodorowych, dla

dwoch  wzajemnie

konkurujacych mechanizméow

oddzialywan

ekscytonowych TH i SS. (I) Pasmo ,,Minus”, (II) Pasmo ,,Plus”, (III) Superpozycja pasm I
bp=0.4, Co=0.2, C,;=0.0, F'=1.0, F =0.2,
Q §..n=85cm L Parametry sprzezenia dla 4-MeTAS: bp=0.4, C,=0.5, C;=0.0, F*=1.0, F =0.0,

i Il. Parametry sprzezenia dla 3,5-Ph,Pz:

Q N~~~N:850m-1
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Rys.51. Numeryczna reprodukcja efektu temperaturowego dla pasm vy.y i vx.p dla wybranych tetrameréw
wigzan wodorowych. Udzial kazdego z mechanizméw, SS i TH oszacowano odpowiednio dla: 3,5-
Ph,Pz: 0.5:0.5 w 293K, 0.25:0.75 w 77K, 4-MeTAS: 0.95:0.05 w 293K, 1.0:00 w 77K. Dla D-3,5-
Ph,Pz: 0.5:0.5 w 293K, 0.25:0.75 w 77K, D-4-MeTAS: 0.95:0.05 w 293K, 1.0:0.0 w 77K. W lewym
gornym rogu widm symulowanych przedstawiono widma eksperymentalne.
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12.00 —

| TS - coupling mechanism sdw= AceOxm = TH - coupling mechanisml

8.00 4.00 %«?:?(...N -4.00 -8.00 8.00 4.00 g.oo -4.00 -8.00
Rys.52. Symulacja ksztaltéow konturéw pasm vx.y dla cyklicznych trimeréw wigzan wodorowych, dla
dwéch wzajemnie konkurujacych mechanizméw oddzialywan ekscytonowych TH i SS. (D)
Pasmo ,,Minus”, (II) Pasmo ,,Plus”, (II) Superpozycja pasm I i II. Parametry sprzezenia dla
AceOxm: by=1.2, Co=1.5, C;= -0.1, F'=1.0, F =0.8, Q o..n=85cm™. Parametry sprzezenia dla
3,5-Me;Pz: by=1.5, Co=1.6, C;=-0.3, F'=1.0, F =0.7, Q x..x=85cm™.
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12.00 — I TS - coupling mechanism = AceOxin =s==p TH - coupling mechanisml
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Rys.53. Numeryczne odtworzenie ksztaltow konturéw pasm vyp dla cyklicznych trimeréw wigzan
wodorowych, dla dwoch wzajemnie konkurujagcych mechanizmow oddzialywan
ekscytonowych TH i SS. (I) Pasmo ,,Minus”, (II) Pasmo ,,Plus”, (III) Superpozycja pasm I
i II. Parametry sprzezenia dla D-AceOxm: bp=0.4, C,=0.5, C;=0.0, F'=1.0, F =0.2,
Q o..n=55cm™. Parametry sprzezenia dla D-3,5-Me,Pz: bp=0.4, Cy=0.2, C;=0.0, F'=1.0,
F=0.2, Q y..x=55cm™.
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Rys.54. Numeryczna reprodukcja efektu temperaturowego dla pasm vx.y i vx.p dla wybranych trimeréw
wiazan wodorowych. Udzial kazdego z mechanizméw, SS i TH oszacowano odpowiednio dla:
AceOxm: 0.9:0.1 w 293K, 1.0:00 w 77K, 3,5-Me,Pz: 0.5:0.5 w 293K, 0.0:0.1 w 77K. Dla
D-AceOxm: 0.9:0.1 w 293K, 1.0:0.0 w 77K, D-3,5-Me,Pz: 0.5:0.5 w 293K, 0.0:1.0 w 77K.
W gérnym rogu widm symulowanych zamieszczono widma eksperymentalne.
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12. Podsumowanie i wnioski

Gléwnym celem prezentowanej rozprawy doktorskiej byto omoéwienie i wyjasnienie
wplywu temperatury oraz struktury elektronowej asocjujacych molekut na wilasnosci
spektralne cyklicznych trimerow, tetramerow i heksamerow wigzan wodorowych,
W krysztatach molekularnych oraz zbadanie przebiegu zjawiska ,,samoorganizacji
izotopowej ” H/D w tych uktadach. Z otrzymanych dotychczas danych pomiarowych
jasno wynika, ze istnieje silna zalezno$¢ pomigdzy efektami temperaturowymi
w widmach zbadanych cyklicznych trimerow, tetrameréw 1 heksamerow, a strukturg

elektronowg asocjujacych molekut.

Najsilniejsze efekty temperaturowe sg obserwowane w przypadku zwigzkow
zawierajgcych duze, uklady m-elektronowe, polagczone bezposrednio z mostkami
wodorowymi. Dzigki obecno$ci latwo polaryzowalnych elektronow na orbitalach
molekularnych typu n oraz za posrednictwem catkowicie symetrycznych drgan protonow
,W fazie”, mozliwe jest wzbudzenie pradu elektronowego w cyklicznych asocjatach.
Jednakze, jest to mozliwe tylko i wylacznie dla zwigzkow uprzywilejowanych pod
wzgledem struktury elektronowej oraz w niskich temperaturach. Wzrost temperatury
powoduje wzrost amplitudy termicznie wzbudzonych drgan atomow, a co za tym idzie
czgsciowg anihilacje pradu elektronowego. Dzigki pradowi elektronowemu, sgsiadujace
wigzania wodorowe, W stanie wibracyjnie wzbudzonym sg silnie sprzezone ekscytonowo,

jak ,,ogon do gtowy”(,tail-to-head”).

Jesli natomiast, w asocjujacych czasteczkach wystepuja tylko mate, n-elektronowe
uktady, w grupach karbonylowych lub tiokarbonylowych, sprzezenie ekscytonowe
pomigdzy wibracyjnie wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi zachodzi ,,poprzez
przestrzen”(,through —space”). Jest to mechanizm sprzezenia typu ,,bocznego”(,,side-to-
side”). Istnieja zatem dwa mechanizmy, TH i SS, konkurujgce ze sobg
i wspotuczestniczace w tworzeniu struktury subtelnej zar6wno pasm protonowych jak
i deuteronowych drgan rozciagajacych. Udziat kazdego z mechanizmow jest Scisle
uzalezniony zarowno od temperatury, jak i struktury elektronowej molekut tworzacych

cykle trimerowe, tetramerowe czy heksamerowe.
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Podsumowujac, istnieja dwie gtdéwne drogi oddziatywania pomigdzy wibracyjnie
wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi: oddziatywanie za posrednictwem elektronow

oraz ,,pOPrzez przestrzen”, na zasadzie oddziatywan van der Waalsa.

Mechanizmy sprzg¢zenia ekscytonowego, dziatajace ,poprzez przestrzen” i przez
elektrony, sa wspdlne rowniez dla innych ukladéw molekularnych, zwigzanych
wodorowo. Jest to prawidlowos¢, wystepujaca bez wzgledu na sposob zasocjowania
czasteczek oraz na rozmiar cykli, jakie one tworza. Rozmiar pierscienia ma jednak

zasadnicze znaczenie dla przebiegu zjawiska ,, samoorganizacji izotopowej” H/D.

Dotychczas sgdzono, ze w przypadku cyklicznych uktadéw wigzan wodorowych nie
istnieje granica dla wystepowania zjawiska ,,samoorganizacji izotopowej” H/D w ramach
catego cyklu. Jednak w trakcie badan dowiedziono i wyjasniono, ze sposob obsadzenia
mostkow wodorowych jednakowymi izotopami wodoru w catym cyklu jest mozliwy tylko
1 wylacznie w przypadku uktadow dimerowych i trimerowych. Cykliczny trimer jest wigc
ukfadem granicznym dla zachodzenia zjawiska ,,Ssamoorganizacji izotopowej” H/D.
Ponadto, w przypadku tetramerow oraz wiekszych cyklicznych asocjatéw wodorowo
zwigzanych, to struktura elektronowa asocjujacych molekut determinuje sposob w jaki
obsadzeniu podlegajg mostki wodorowe w cyklach. Obecno$¢ duzych ukladow n-
elektronowych, a co za tym idzie mozliwo$¢ wzbudzenia pradu elektronowego, sprzyja
obsadzeniu jednakowymi izotopami wodoru catego cyklu. W przypadku zwigzkoéw
z matymi ugrupowaniami z-elektronowymi, w cyklicznych tetramerach jednakowe
izotopy wodoru HH lub DD zajmujg pary naprzeciwlegtych mostkow wodorowych.
Tetramer mozna wigc traktowac jako najprostszy fancuch, w ktorym widoczny jest wpltyw

obydwu mechanizméw TH i SS.

Mozliwe sa rowniez odstepstwa od regul dzialania wyzej wspomnianych
mechanizméw. W przypadku 7-azaindolu oraz fazy o 3-fenylopirazolu pomimo obecnosci
pierscieni aromatycznych z duzymi ukladami m-elektronowymi, sposob oddziatywania
wigzan wodorowych w stanie wibracyjnie wzbudzonym zachodzi wedlug mechanizmu
SS. Jest to spowodowane wystgpowaniem odpowiedniej i uprzywilejowanej geometrii

cyklicznego tetrameru i heksameru wigzan wodorowych dla tego mechanizmu.

Badania nad efektami temperaturowymi, w widmach wigzania wodorowego
cyklicznych trimerdéw, tetramerdw i heksamerow, nie byly dotad prowadzone. Podobne

efekty spektralne jak te, o ktorych mowa w niniejszej pracy doktorskiej, zostaly
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zaobserwowane rowniez w widmach innych uktadéw cyklicznych. Przedstawione wyniki

badan dotycza odkrycia nowego zjawiska w dziedzinie spektroskopii wigzania

wodorowego w zakresie podczerwieni. Dowodza one, ze oddzialywanie pomiedzy

wigzaniami wodorowymi, w wzbudzonym stanie protonowych drgan rozciagajacych,

moze zmienia¢ si¢ wraz z temperaturg i strukturg elektronowa czasteczek, a takze wraz

z geometrig cyklu i sktadem izotopowym wigzan wodorowych. [136,144]

W trakcie badan doktorskich, realizowanych w Zakladzie Fizyki Chemicznej

Uniwersytetu Slaskiego, udato si¢ rozwiaza¢ wszystkie problemy postawione w celu

pracy, niniejszej rozprawy doktorskiej, a mianowicie:

e

%

*

Dokonano pomiaru widm w podczerwieni dla o$miu uktadow molekularnych,
formujacych cykliczne trimery lub cykliczne tetramery wigzan wodorowych w sieci
krystalicznej

Widma w podczerwieni dla wszystkich uktadow molekularnych zmierzono w szerokim
zakresie temperatur, zarowno W przypadku probek czystych izotopowo jak
I rozcienczonych izotopowo deuterem

Pomiaru widm w podczerwieni dla probek polikrystalicznych w postaci pastylek KBr
dokonano przy uzyciu $wiatla niespolaryzowanego

Pomiaru widm w podczerwieni dla probek monokrystalicznych dokonano uzywajac
Swiatta niespolaryzowanego oraz $wiatta spolaryzowanego

Dla wszystkich uktadow molekularnych (z wyjatkiem 3-Me-5-PhPz) wykonano widma

Ramana oraz widma probek w roztworze CCl,

W oparciu o teorie ,,silnego sprzezenia” przeprowadzono obliczenia modelowe oraz
symulacje ksztattow kontur6w pasm vx.y | vx.p W widmach wodorowo i deuterowo
zwigzanych monokrysztatow dla czterech wybranych uktadow molekularnych

Na podstawie otrzymanych wynikoéw badan okreslono wpltyw temperatury oraz
struktury elektronowej asocjujacych czasteczek, a takze wptyw geometrii cykli i sktadu
izotopowego mostkow wodorowych na mechanizm generowania widm wigzania
wodorowego w podczerwieni

Udowodniono, ze cykliczny, wodorowo zwigzany uktad trimerowy jest ukladem

granicznym, dla ktorego proces ,,samoorganizacji izotopowej” H/D obejmuje caty cykl
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