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Wstep teoretyczny

WSTEP TEORETYCZNY

1.1. Wiazanie wodorowe — wprowadzenie

Wiazanie wodorowe to specyficzny rodzaj oddziatywan czasteczkowych
powszechnie wystgpujacych w przyrodzie. Odgrywa zasadnicza rol¢ w budowie
materii, procesach biologicznych, biofizycznych, jak réwniez biochemicznych.
Odpowiedzialne jest migdzy innymi za stabilizacj¢ struktury przestrzennej drugo- i
trzeciorzegdowej biatek, tworzenie komplementarnych par zasad purynowych 1
pirymidynowych, bedacych sktadowymi elementami kwaséw nukleinowych, czy
agregacj¢ enzyméw [1-7]. Wiazanie wodorowe to szczegdlny typ wiazania
chemicznego, poniewaz jest wystarczajaco silne, aby laczy¢ biomolekuly, a
jednoczes$nie wystarczajaco stabe, aby w warunkach fizjologicznych ulec zerwaniu, np.
taczy ze soba pary komplementarnych zasad, tworzac struktur¢ podwojnej helisy DNA,
a rownoczesnie umozliwia jej lokalna denaturacjg, prowadzaca do replikacji DNA.
Ponadto za posrednictwem wigzania wodorowego sterowana jest regio- i
stereoselektywnos$¢ syntez organicznych [8]. Wplywaja one rowniez na strukture
polimerdéw otrzymywanych w procesach polikondensacji, prowadzonych wobec eterow
koronowych [8].

Zrozumienie zlozonej natury wigzania wodorowego wzbudzilo ogromne
zainteresowanie $wiata nauki, czego przejawem sa licznie publikowane prace
badawcze, rozwazajace teoretyczne i eksperymentalne aspekty wiazan wodorowych [9-
16]. Z przegladu literaturowego wynika jednak, iz w dalszym ciagu, pomimo
systematycznie prowadzonych badan, wiele kwestii, dotyczacych dynamiki wiazan

wodorowych, pozostaje niewytlumaczonych.
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Wiazanie wodorowe to oddziatywania pomigdzy kowalentnie zwigzanym
atomem wodoru z grupa donorowa, a niewiazaca para elektronéw grupy akceptorowe;.
Akceptorami protonu w mostkach wodorowych sa atomy silnie elektroujemne, ktére
posiadaja wolne pary elektronowe (np.: S, O, N, Cl, F, Br, J, C, P, i inne) badz grupy
atoméw potaczonych elektronami m (np.: pierScienie aromatyczne lub wigzania
wielokrotne). Z kolei role donoréw protonu przy tworzeniu mostka wodorowego

odgrywaja migdzy innymi grupy: SH, -NH, -OH, -CH i -XH (X-atom chlorowca).

wiazanie kowalencyjne wigzanie wodorowe migdzy
spolaryzowane donorem a akceptorem protonu

Rys. 1.1.  Schemat wiqzania wodorowego.

Znaczna rdznica elektroujemnosci atomow X 1Y, w stosunku do atomu wodoru,
jest niezbednym warunkiem w procesie tworzenia wigzania wodorowego [17]. Atomy
pierwiastkéw o silniejszych wiasciwosciach elektroujemnych od atomu wodoru,
powoduja przesunigcie gestosci elektronowej w obrebie kowalencyjnego wiazania
X—H, czego wynikiem jest zwigkszony czastkowy tadunek dodatni na atomie wodoru.
Dodatnio natadowany atom wodoru jest silnie przyciagany przez jedna z wolnych par
elektronowych atomu Y, co w rezultacie prowadzi do powstania wiazania. Charakter sit
wiazacych atom wodoru z atomem silnie elektroujemnym Y jest nie tylko

elektrostatyczny, ale ma on rOwniez charakter stabego wigzania chemicznego.

1.2. Klasyfikacja wigzan wodorowych

1.2.1. Klasyfikacja ze wzgledu na rodzaj oddzialywan czasteczek [18-20]

1.2.1.1. Migdzyczasteczkowe i wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe

Migdzyczasteczkowe wiazanie wodorowe (Intermolecular H-bond) X—H:Y,

utworzone jest pomi¢dzy dwoma niezaleznymi molekutami X—H i1 Y. Tworzenie si¢
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tego typu wigzan jest zjawiskiem szeroko rozpowszechnionym i niezaleznym od
warunkow przestrzennych. Natomiast wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe
(Intramolecular H-bond) powstaje wowczas, gdy obie grupy X—H (donor protonu) i Y
(akceptor protonu) stanowia integralna cze¢$¢ tej samej molekuty, a konfiguracja
czasteczki 1 konformacja umiejscawia je w geometrii mostka wodorowego [9]. Jezeli X
1 Y sa takie same, badZz rdézne, to mowa odpowiednio o heterojadrowym i
homojadrowym wigzaniu wodorowym [9].

Istotnym elementem strukturalnych aspektow migdzymolekularnego wiazania
wodorowego jest mozliwos$¢ asocjacji i tworzenia wyzszych agregatéw. Asocjacji moga
ulega¢ nie tylko czasteczki tego samego rodzaju, tworzac asocjaty liniowe badz
cykliczne [21], ale réwniez kompleksy molekularne z mostkiem wodorowym X—H-Y

oraz pary jonowe zwigzane wodorowo X H-Y" [20].

1.2.2. Klasyfikacja ze wzgledu na symetri¢ [12, 21-27]

Typ oddzialywan w kompleksach z wiazaniem wodorowym mozna okresli¢ za
pomoca krzywej energii potencjalnej dla protonu w mostku wodorowym. W zaleznosci
od rodzaju oddzialywan kompleksy te moga by¢ opisane krzywa potencjalu z

podwojnym badz pojedynczym minimum.

1.2.2.1. Symetryczne wigzanie wodorowe (X—H---X)

W symetrycznym wigzaniu wodorowym krzywa energii potencjalnej ma ksztalt
symetryczny (Rys.1.2a). Wokot kazdego z jader, dwoch elektroujemnych atomow X,
istnieje jednakowe prawdopodobienstwo przebywania protonu. Natomiast im wezsza i
nizsza jest bariera potencjatu, tym delokalizacja protonu jest silniejsza. W rezultacie
zmniejszenia odleglosci migdzy jadrami, dochodzi do zaniku bariery migdzy minimami
na krzywej energii potencjalnej, a ruch protonu w wigzaniu wodorowym mozna opisac
krzywa z pojedynczym szerokim minimum (Rys.l.2b). Przykladem uktadéw z
symetrycznym mostkiem wodorowym moga by¢ jony obdarzone tadunkiem ujemnym

typu (AHA)  lub dodatnim (BHB)" [23].

10
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a) b)
U u
X_ H ................. X x_ H ................. X

Rys. 1.2.  Krzywe energii potencjalnej dla ruchu protonu w symetrycznym mostku

wodorowym.

1.2.2.2. Asymetryczne wigzanie wodorowe (X—H--'Y)

W przypadku asymetrycznego mostka wodorowego krzywa potencjatu ma
ksztalt niesymetryczny z podwdjnym minimum o roéznej gltgbokosci (Rys.1.3a). Proton
zlokalizowany jest zazwyczaj w glebiej potozonej jamie potencjatu, czyli przebywa w
poblizu jadra atomu X. Przeskok protonu w kierunku atomu Y, to znaczy jego przejscie
w plytsze minimum jest malo prawdopodobne, niemniej jednak mozliwe. Przejscia te sa
uwarunkowane dostarczeniem energii do uktadu, a ich czestos¢ zalezy od wysokosci
bariery potencjalu i od temperatury, ktéra decyduje o obsadzeniu dyskretnych stanow
oscylacyjnych protonu. W konsekwencji skrocenia mostka wodorowego krzywa energii
potencjalnej, przedstawiona schematycznie na Rys.l.3b, przyjmuje ksztalt coraz
bardziej symetryczny, a wysokos$¢ bariery potencjatu migdzy dwoma minimami maleje.

Umozliwia to ustalenie si¢ rownowagi tautomerycznej [21, 28]:

Ponadto nalezy podkresli¢, iz jedna z istotnych konsekwencji istnienia dwoch
miniméw energii potencjalnej jest rozszczepienie poziomoOw oscylacyjnych, ktore

przejawia si¢ w ztozonej strukturze pasma vx.iy w widmach IR.

11
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a) b)

u u

Rys. 1.3.  Krzywe energii potencjalnej dla ruchu protonu w asymetrycznym

mostku wodorowym.

1.2.3. Klasyfikacja ze wzgledu na energi¢ wigzania [3, 9]

Tabela 1.1.  Wlasciwosci silnego, sredniej mocy i stabego wiqzania wodorowego.

Wiqzanie wodorowe

Silne Sredniej moc Stabe

X _ H ....... Y .l y

) gtéwnie gtéwnie
Typ oddzialywan elektrostatyczne

kowalencyjne elektrostatyczne

Energia wiazania [kcal/mol] 14-40 4-15 <4
Dtugo$é wiazania XY [A] 2,2-2,5 2,5-3,2 3,2-4,0
Dtugo$é wiazania H~Y [A] ~1,2-1,5 ~1,5-2.2 2,2-3,2
Wydtuzenie wiazania X—H [A] 0,05-0,2 0,01-0,05 <0,01
Kat X—HY [°] 175-180 130-180 90-150

Wzgledne przesunigcie
czgstosci drgan rozciagajacych 25% 10-25% <10%
X—H w IR [em™]

Przesunigcie chemiczne

w 'H NMR [ppm] 14-22 <14 -
Przyktad

12
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1.2.4. Klasyfikacja ze wzgledu na zmiang¢ czestosci drgania wigzania X-H

[29, 30]

1.2.4.1. Konwencjonalne i niekonwencjonalne wigzania wodorowe

Wiazanie wodorowe jest specyficznym rodzajem oddziatywan czasteczkowych,
mogacych prowadzi¢ do réznych zmian w obrgbie donorowego wigzania X—H, co
przejawia si¢ glownie odmienna charakterystyka spektralna. Konwencjonalne wigzanie
wodorowe (klasyczne, conventional H-bond) scharakteryzowane jest poprzez wzrost
intensywnos$ci integralnej pasma rozciagajacego drgania X—H, ktora towarzyszy
przesunigciu czgstosci tego drgania w kierunku nizszych warto$ci (red shift). Natomiast
w przypadku niekonwencjonalnych wiazan wodorowych (nonconventional H-bonds)
obserwowane jest przesunigcie czg¢stosci drgania rozciagajacego X—H ku wyzszym
wartosciom (blue shift), co w widmie podczerwonym bardzo czgsto przejawia sig
obnizeniem intensywnosci pasma dla drgania rozciagajacego wiazania X—H w mostku
wodorowym. Ta przeciwna charakterystyka spektralna jest podstawa identyfikacji
wystegpujacego typu niekonwencjonalnego mostka wodorowego.

Przyktady konwencjonalnych i niekonwencjonalnych mostkéw wodorowych

prezentuje Diagram 1.1.

Diagram 1.1.
Wigzanie wodorowe
[
I i
Konwencjonalne Niekonwencjonalne
i
| [ | I
Bardzo silne Silne Slabe Silne Slabe
di=i=p— A=HHO=E & B-He *N—H-n «C-H-0
Nk Hw A *O-H~0-H <O-H-S *O-H-n «C-H-N
«Hal—H - O *S—H-S *sN-H-H-B <«<ON-H-=x
* Woda - Woda *O-H+~F-C +«X-H-+|C «sC—-H-n=m
*O-H-~0=C +O-H-Cl-C *+O—H-M
«O—H- Hal ™ sM—-H-0O
*P-H- 0O
«O/N-H-P
* O/N—H - Se
«C—H-F-C
*Si—H- 0O
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1.3. Energia wigzania wodorowego — model teoretyczny Kitaury i

Morokumy [31-35]

Elektrostatyczny model wiazania wodorowego zaproponowany w 1957r. przez
Coulsona [36] uwzglednial podzial energii wiazania wodorowego na cztery
komponenty: energi¢ oddzialywania elektrostatycznego (energi¢ kulombowska),
energi¢ przeniesienia tadunku, energi¢ odpychania oraz energi¢ dyspersji. Kitaura i
Morokuma [32] zaproponowali modyfikacje powyzszego modelu, wykorzystujac
metodg oparta na teorii ab initio SCF (SCF, metoda pola samouzgodnionego, self-
consistent field) 1 przyjmujac mostek wodorowy jako supermolekute, poczynili

zatozenie, iz na energi¢ oddzialywan molekularnych przypada:

AE = AEgs + AEp;, + AEgx + AEct + AEMix (1.1)

gdzie:
AEgs — energia oddziatywania elektrostatycznego,
AEp;, — energia oddziatywania polaryzacyjnego,
AEgx— energia odpychania,
AEcr— energia przeniesienia tadunku,
AEnx — roznica pomigdzy suma czterech powyzszych wkladéw a catkowita

energia oddziatywan uktadu wiagzan wodorowych.

Zastosowanie przez Morokumg metody supermolekularnej w obliczeniach
energii oddziatywania dla uktadow z mostkiem wodorowym, pozwala na oszacowanie
wktadu poszczegolnych komponent do catkowitej energii oddzialywan czasteczkowych.
Gléwnymi elementami sktadowymi energii wigzania wodorowego sa:

* energia oddziatywania elektrostatycznego (Rys. 1.4) — wnoszaca najwigkszy
wktad do energii wiazania; pelni ona znaczaca role w silnych wiazaniach
wodorowych,

* energia przeniesienia tadunku (charge-transfer) — peliaca istotna funkcje w
stabilizacji stabych wiazan wodorowych, jest drugim komponentem
wnoszacym duzy wktad do energii oddziatywania wiazania wodorowego,

* oraz energia odpychania.

14
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ES — energia oddziatywania elektrostatycznego
E P —energia oddziatywania polaryzacyjnego
EX — energia odpychania

C —energia przeniesienia tadunku

T —energia wypadkowa

=4 == L] w - L] o ~ o« w
I y I | | | | N |

Energia (kcal)

L T S

2,50 2.1?5 3i00 31:25 3E50 31:?5 4EUO 41,25 4E5‘0 41?5 5{00 51.25 5i5l] 51:?5 Gil}ﬂ 61.25 Eisﬂ 83.75 ?I.Oll TJI.ZS
Odleglos¢ (A)
Rys. 1.4.  Wkiad komponent do catkowitej energii oddzialywan czqsteczkowych
dla dimeru wody, wedtug Morokumy [9].

W pierwotnym ujgciu metoda Kitaury i Morokumy obarczona jest bledem
superpozycji bazy funkcyjnej (Basis Set Superposition Error, BSSE) [33]. Poniewaz
btad superpozycji bazy wplywa na struktur¢ kompleksu, dlatego tez efekt ten
odzwierciedlony bedzie rowniez w zmianie wartosci czgstosci drgan normalnych.
Metoda powyzsza nie uwzglednia takze efektow zwiazanych z wpltywem wymiany
izotopowej H/D na energi¢ wiazania wodorowego. Ponadto przedmiotem krytyki
podziatu energii oddziatywania zaproponowanego przez Morokumg byt fakt stosowania
funkcji falowych, ktore nie spelniaja zasady wykluczenia Pauliego [37]. W
szczegllnosci tyczy sig¢ to funkcji wykorzystywanej w obliczeniach skladowej
polaryzacyjnej. Niemniej jednak, wymienione wady nie umniejszaja mozliwosci
interpretacyjnych metody Kitaury-Morokumy, ktorej zastosowanie pozwolilo na

uzyskanie wielu cennych informacji dotyczacych, oddziatywan mi¢dzyczasteczkowych.

1.4. Znaczenie wigzania wodorowego w przyrodzie [5, 6, 38-44]

Wiazania wodorowe odgrywaja znaczaca rol¢ w uktadach biologicznych. Ich
obecno$¢ zaznaczona jest w kwasach nukleinowych, nos$nikach informacji genetyczne;j
czy biatkach, wielkoczasteczkowych zwiazkach chemicznych, odgrywajacych kluczowa

role w procesach zyciowych.
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Kwas deoksyrybonukleinowy (DNA) stanowi podstawe dziedzicznoSci.
Gléwnymi skladnikami kwasu, ktére bezposrednio odpowiadaja za przechowywanie
informacji genetycznej, sa zasady nukleinowe: adenina (A), guanina (G), cytozyna (C) i
tymina (T), tworzace w DNA komplementarne pary (A-T, G-C). Kolejnosé
wystepowania zasad w tancuchu DNA tworzy kod genetyczny, od ktérego zalezy
struktura biologiczna catego organizmu. Czasteczka DNA ma struktur¢ podwdjnej
helisy. Dwa oddzielne i antyréwnolegte tancuchy DNA sa okrecone wokot siebie
prawoskretnie w sposob helikalny tak, ze ujemnie natadowane rdzenie cukrowo-
fosforanowe znajduja si¢ na zewnatrz, a sparowane wiazaniami wodorowymi i
zasocjowane warstwowo plaszczyzny zasad, kazdej z nici, znajduja si¢ w centrum
helisy. Wiazania wodorowe tworza si¢ migdzy zasadami tylko w parach puryna-
pirymidyna, determinujac specyficznos¢ ich laczenia sig¢, a utworzone pary maja
podobna geometrig oraz wymiary. Podwojnym mostkiem wodorowym taczy si¢ adenina
z tymina, natomiast potrojnym guanina z cytozyna (Rys. 1.5), dlatego tez kazda

sekwencja moze utozy¢ si¢ w regularna dwuniciowa strukturg DNA.

o H
_ HaC .97 N/ N 7
O0—P—0 3C O —

| 7 )

o (s N\

(0}
N \\ \:N o)
Tymina Adenina o:FL—O’
(o] H

H O—P—0O0
) / |
s oFN ?
0—P—0
N o sl N
° o % AR TN N
N f N 5*(4 0
N;< A T
/ o:T—o’
i " o
0—P—0 [

Rys.1.5. Fragment dwuniciowej struktury DNA z zaznaczomymi wiqzaniami

wodorowymi miedzy parami zasad Watsona-Crica.
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Na matrycy DNA zachodzi transkrypcja, czyli enzymatyczna synteza RNA.
Transkrypcja jest pierwszym etapem procesu ekspresji gendw, ktory ostatecznie
prowadzi do syntezy biatka kodowanego przez gen. RNA na ogét wystepuje w formie
pojedynczej nici, przyjmujac wzglednie globularne konformacje, w ktoérych powstaja
regiony o strukturze helikalnej poprzez wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe
oraz asocjacj¢ warstwowa zasad w obrgbie jednego tancucha kwasu nukleinowego. W
strukturze kwasu rybonukleinowego wyrdznia si¢ cztery rodzaje nukleozydow:
adenozyng, guanozyng, cytydyng oraz urydyng. Uracyl paruje komplementarnie z
adenina, tworzac dwa mostki wodorowe, a guanina z cytozyna, tworzac trzy wiazania
wodorowe. Najwazniejsze grupy RNA to informacyjne kwasy rybonukleinowe mRNA 1
przenosnikowe kwasy rybonukleinowe tRNA. W tworzeniu trzeciorzgdowej struktury w
czasteczce tRNA uczestniczy dziewigé wiazan wodorowych, sa to tzw. trzeciorzedowe
wigzania wodorowe, w powstawaniu ktorych zaangazowane sa zasady purynowe i
pirymidynowe (Rys. 1.6). Transferowy RNA stuzy do odczytywania kodu genetycznego
w mRNA 1 transportu odpowiednich aminokwaséw do rybosomu, w trakcie procesu

translacji.

Rys.1.6. Struktura (RNA. a) Struktura trzeciorzedowa ksztattu litery L. b)
Wiqzania wodorowe miedzy nukleotydami, biorqce udzial w tworzeniu

struktury trzeciorzedowej.
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Na podstawie materialu genetycznego, zawartego w DNA, syntezowane sa
dhugie tancuchy polipeptydowe o Scisle okreslonej sekwencji aminokwasoéw. Rodzaj
aminokwaséw 1 ich wzajemne powiazanie w polipeptydzie decyduje o funkcji,
charakterze oraz wilasciwosciach fizyko-chemicznych biatek. W czasteczkach biatek
wystepuja wiazania wodorowe typu N—H:-O=C (utworzone przez atomy wigzania
peptydowego), ktére wpltywaja na konformacj¢ tancucha polipeptydowego,
determinujac powstanie o helis 1 B struktur. Zsyntezowany w komorce tancuch
biatkowy ulega procesowi zwijania (faldowania) biatek (protein folding). Proces ten
polega na tworzeniu, w okreslonych warunkach fizyko-chemicznych, struktur
przestrzennych wyzszego rzedu, ktére to dalece decyduja o pehionej funkcji
biologicznej biatka w organizmie. Do czynnikow powodujacych faldowanie biatek
naleza: mostki disulfidowe, oddzialywania jonowe oraz silne wigzania wodorowe.

Mostki wodorowe spetniaja istotna rol¢ nie tylko w strukturze kwasow
nukleinowych czy biatek, lecz rowniez decyduja o konformacji tancucha celulozy,
materiatu budulcowego, ktory nadaje roslinom mechaniczna wytrzymato$¢ i sztywnos¢.
W polisacharydzie tym obecne sa wewnatrz- i miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe
typu O—H--O (Rys. 1.7). Grupy OH, nie biorace udzialu w tworzeniu mostkow
wodorowych wewnatrz- 1 migdzypier§cieniowych, przyczyniaja si¢ do powstawania
wiazan wodorowych migdzy tancuchami, co uzewngtrznia si¢ w wyraznej tendencji do

krystalizacji celulozy [11].

HO OH +++++e-O— Tt Hp QOH #eeveeees
H H
........... HO OH...... O et HO OH
o o
(6] 0) (6] o)
....... O..... (o)
***HO OH +eeeeeees (o) **- HO OH weeereeee (o)
H H
H H
........... Ho OH ceseee o et HO OH
o o
o O o O
....... O.... ©
“**HO OH ++eeeeees o] - HO OH +eevevees
H 1 H
H H
........... HO OH...... et HO OH
o o
(0] O 0 O
....... O.... (¢)
“*HO OH ++vevenes [e) e HQ QH +eeeeeene a

Rys. 1.7.  Schemat struktury celulozy potqczonej mostkami wodorowymi.
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1.5. Dzialanie tlenku deuteru (D,0O) na organizmy zywe

Wpltyw wody cigzkiej na metabolizm organizméw zywych jest interesujacym
procesem, badanym na przestrzeni wielu lat [46-54]. Przeprowadzone badania
wykazaty, iz woda cigzka spowalnia procesy zyciowe organizméw jednokomoérkowych,
kregowcow, bezkrggowcoOw oraz roslin, co wigcej] moze w ekstremalnych warunkach
prowadzi¢ do obumarcia tychze organizmow [46-49, 55, 56]. Powyzszy proces
bezsprzecznie zwigzany jest z sukcesywna wymiang izotopowa atomu wodoru na deuter
w mostkach wodorowych biomolekul, stanowiacych elementy sktadowe komorek
organizméw, az do momentu osiagnig¢cia stanu rownowagi [22]. Wymiana izotopowa
H/D powoduje nieznaczny spadek energii wigzania wodorowego opisany, jako efekt
Ubbelohde’a [22]. Efekt ten polega na wydhluzeniu mostka wodorowego po jego
zdeuterowaniu, aczkolwiek jezeli nie wystgpuje zmiana symetrii sieci to maksymalne
wydtuzenie jest rzedu 0,03 A. Efekt Ubbelohde’a dotyczy wiazan wodorowych $redniej
mocy, o dlugoéci mostkow w przedziale 2,45-2,65 A, np.: O—H--O [22]. Niemniej
jednak, obserwowana roznica dlugosci mostkéw wodorowych wzgledem mostkow
deuterowych, dla wigzan wodorowych typu N—H---N, wystepujacych w DNA, jest mniejsza
od mostkéw typu O—H---O.

Na podstawie pordwnania wtasciwos$ci fizycznych i termodynamicznych wody
cigzkiej z wlasciwosciami zwyklej wody (7abela 1.2), mozna stwierdzi¢, iz roznice

migdzy nimi sa nieznaczne, aczkolwiek zasadnicze dla uktadow biologicznych.

Tabela 1.2. Zestawienie parametrow fizycznych tlenku wodoru i tlenku deuteru,

wykazujqce ich roznice [17, 57-59].

Parametr H,O D,O
Temperatura krzepnigcia (°C) 0,00 3,82
Temperatura wrzenia (°C) 100,00 101,42
Temperatura krytyczna (°C) 374,11 370,90
Objetos¢ molowa (w temp. 20°C, cm3/m01) 10,016 18,092
Gestos¢ (w temp. 25°C, g/cm?) 0,9970 1,1077
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Parametr H,O0 D,0O
Temperatura maksymalnej gestosci (°C) 4,0 11,6
Iloczyn jonowy (w temp. 25°C) 1-10"* | o,16:10™"
Lepkos¢ (w temp. 20°C) 10,09 12,60
Napigcie powierzchniowe (w 25°C, dyn-cm) 71,97 71,93
Wzgledna przenikalnos¢ elektryczna (w temp. 0°C) 81,5 80,7
Wspoétczynnik zalamania Swiatta 1,3326 1,3283
Ciepto topnienia (kcal/mol) 1,436 1,515
Ciepto parowania (kcal/mol) 10,515 10,864
pH (w 25°C) 7,00 7,41

Badania biochemiczne dowodza, ze czeSciowa wymiana izotopowa protu na
deuter w podwdjnej helisie kwasu deoksyrybonukleinowego zmienia wlasnosci
molekularne tegoz kwasu, ponadto wpltywa na destabilizacje podwojnej helisy,
prowadzaca do rozdzielenia nici DNA [50]. Przystosowanie mikroorganizmow do
zycia w Srodowisku ciezkiej wody jest zrdznicowane. Metabolizm organizmow
wyzszych w tych warunkach ulega spowolnieniu, co w konsekwencji moze by¢
przyczyna ich obumarcia [46-48, 55]. Natomiast zaburzenia, spowodowane
niecatkowita wymiana izotopowa H/D w mostkach wodorowych, moga dotyczy¢, np.:
zahamowania wzrostu organizmu, czy przyspieszenia jego starzenia sig, i innych.
Tolerancja organizméw wyzszych, réoznych gatunkéw, na deuter jest rozmaita, a
newralgicznym st¢zeniem prowadzacym do $mierci organizmu wydaje si¢ by¢ warto$§¢
ok. 30% [46, 47]. Aczkolwiek istnieja i takie mikroorganizmy, ktore po okreslonym
czasie adaptacji moga zy¢ w Srodowisku cigzkiej wody, mowa o bakterii paleczce
okreznicy Escherichia coli, z rodziny Enterobacteriaceae [53, 60]. W okresie adaptacji
podtrzymywane sa wylacznie podstawowe funkcje zyciowe, a procesy metabolizmu
zostaja spowolnione. Niemniej jednak, zadziwiajacy i zarazem fascynujacy jest fakt, iz
istnieje mozliwo$¢ zycia mikroorganizmdéw po ponownym przeniesieniu ich z wody

ciezkiej do zwyklej, przy czym potrzebuja one wtérnego okresu adaptacji [53].
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1.6. Techniki badawcze wigzania wodorowego

Wyjatkowa specyfika ukladow molekularnych z wigzaniem wodorowym
sprawila, iz z poznawczego punktu widzenia, stosowane sg r6znorodne metody badania
natury tych oddzialywan. Dysponujac obecnymi narzgdziami badawczymi mozna
miedzy innymi: wyznaczy¢ geometri¢ czasteczek oraz ich upakowanie w sieci
krystalicznej, dokona¢ pomiaru momentéw dipolowych, przewodnictwa i preznosci par,
czy okresli¢ entalpi¢. Ponadto sa one rowniez zrodtem informacji o geometrii i
dynamice drgan mostka wodorowego. Wybdr odpowiedniej metody spektroskopowe;j
jest podyktowany struktura i wlasno$ciami badanego ukladu, a takze rodzajem
poszukiwanej przez badacza informacji. Jednakze, uzyskanie kompletnych informacji
na temat badanego wukladu, wiaze si¢ z wykorzystaniem kilku technik
spektroskopowych wzajemnie si¢ uzupeilniajacych. Podziat technik badawczych

przedstawia Diagram 1.2.

Diagram 1.2.
Podzial metod badawczych
Spektroskopowe Dyfrakcyjne Termochemiczne Teoretyczne
i fizykochemiczne
|| Spektroskopia Dyfrakcja neutronow 1 Metody ab-initio
w podczerwient || Pomiar momentow

Dyfrakcja promieni
Spektroskopia Ramana roentgenowskich

|| Metody

dipolowych : i
potempiryczne

Kalorymetria

Spektroskopia w
H zakresie widzialnym
i nadfiolecie

|| Metody
empiryczne

Okreslanie entalpii
 poprzez pomiar
stalych rownowagi

Jadrowy rezonans magnetyczny

Jadrowy rezonans kwadrupolowy

Nieelastyczne rozpraszanie neutronow
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1.6.1. Spektroskopia w podczerwieni [61-71]

Spektroskopia w poczerwieni IR (Infra-Red Spectroscopy) jest metoda
analityczna, pozwalajaca bada¢ dynamike ukladéw tworzacych mostki wodorowe.
Istotng zaleta tej metody jest mozliwos¢ rejestracji widm we wszystkich stanach
skupienia w szerokim zakresie temperatur. Spektroskopia ta wykorzystuje zakres
promieniowania elektromagnetycznego migdzy obszarem widzialnym a mikrofalowym
(14300 — 200 cm™) [63]. Zakres poczerwieni whasciwej (4000 — 700 cm™) jest zakresem
najczesciej wykorzystywanym w badaniach struktury molekut, sasiaduje on z obszarem
podczerwieni dalekiej (700 — 200 cm™) oraz podczerwieni bliskiej (14300 — 4000 cm™)
[63].

Obszar widma elektromagnetycznego zwiazany jest z drganiami (oscylacjami)
atomoéw w molekule. Atomy drgaja wokot swoich potozen rownowagi w elektronowym
stanie podstawowym, a ich oscylacje determinuja powstawanie réznych pasm absorpcji.
Pasma absorpcyjne w widmie podczerwonym odpowiadaja drganiom aktywnym przez
regulty wyboru dla podczerwieni, czyli drganiom, ktéore wywotuja zmiang momentu
dipolowego czasteczki. Najwazniejszymi drganiami normalnymi, odpowiedzialnymi za
powstawanie pasm absorpcyjnych, sa drgania rozciagajace (walencyjne, stretching),
zmieniajace gtoéwnie dlugosci wiazan oraz drgania zginajace (deformacyjne, bending),
ktore zmieniaja kat pomigdzy wigzaniami [61].

Glowne drgania normalne, ktére odbywaja si¢ z udzialem atomow,
wchodzacych w sktad wigzania wodorowego oraz odpowiedzialnych za pojawienie si¢

charakterystycznych pasm w widmie podczerwonym, prezentuje 7abela 1.3.

Tabela 1.3. Rodzaje drgan normalnych w uktadach z mostkiem wodorowym [23].

. Symbol ‘. ,
Typ drgania G Nazwa drgania Czestosci drgan
rozciagajace wiazanie X—H wzdtuz
B R 3700 cm™ - 1700 cm’”
mostka wodorowego XY
“~ Joinai L .
SR & S ginajace w plaszczyznie wiazanie
AT e 1700 cm’' - 1800 cm”
R X—H
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Typ drgania 55;2% Nazwa drgania Czestosci drgan
3k . . . .
X—H-Y zginajace poza plaszczyzng wiazanie
R’ Tx—H 900 cm™ - 400 cm’”
X—H
< X—H- = rozciagajace mostek wodorow
R’ VX—H-Y = Y 600 cm™ - 50 cm™
R/X < Ox—u--y | zginajace mostek wodorowy X—H-Y <50 cm’

1.6.1.1. Wplyw wigzania wodorowego na widma podczerwone molekutl

Spektroskopia oscylacyjna w podczerwieni jest najczulsza z dotychczas
poznanych metod badania zmian, generowanych obecnoscia wigzania wodorowego w
uktadach molekularnych. Konsekwencja utworzenia mostka wodorowego jest
wywotanie zmiany rozkladu ggstosci elektronowej w oddziatujacych ze soba
czasteczkach oraz zmiany energii niektorych wiazan, co z kolei prowadzi do zmiany
parametréw pasm widm oscylacyjnych, w porownaniu do widm odpowiadajacych
izolowanej, monomerycznej molekule. Zmiany te zauwazalne sg najsilniej w pasmach,
ktoérych zrodlem sa drgania atoméw mostka wodorowego, tj. gldwnie drgania grup
protonodonorowych i w mniejszym stopniu drgania grup protonoakceptorowych.
Powyzsze zmiany maja wpltyw na natezenie, polozenie, szerokos$¢ i ksztalt konturu
pasm widm oscylacyjnych.

Pasmo vx.py generowane wskutek wzbudzenia oscylacji atoméw, stanowiacych
elementy sktadowe mostka wodorowego, jest bogatym zrodtem informacji na temat
wiazan wodorowych. Pasmo to, odpowiadajace drganiom rozciagajacym grupy X—H w
mostku wodorowym, charakteryzuje sig [9, 63, 65]:

* znacznym obnizeniem czg¢stosci, mogacym siggac od kilku do kilku tysigcy

cm™, ktore $wiadczy o zmniejszeniu si¢ statych sitowych oraz pewnym

wydtuzeniu wiazania X—H zaburzonego przez grupe protonoakceptorowa,
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» wzrostem intensywnosci integralnej, powodowanym zmiana wypadkowego
momentu dipolowego drgania vx.g po utworzeniu wigzania wodorowego,

» wzrostem szerokosci potowkowej, siegajacym od kilkunastu do kilkuset
cm™; do najistotniejszych przyczyn poszerzenia i powstawania struktury
subtelnej, omawianego pasma, zalicza si¢ anharmoniczno$¢ drgan
rozciagajacych mostek wodorowy oraz jego polaryzowalno$¢, ktora wynika
z tatwos$ci przemieszczania protonu i tunelowego rozszczepienia poziomow

oscylacyjnych.

Pod wptywem wiazania wodorowego zmianom ulegaja rowniez pasma drgan
zginajacych wiazanie X—H, zarowno w plaszczyznie dx.n, jak 1 poza plaszczyzng yx.u.
Potozenie pasm deformacyjnych ulega przesunigciu ku wyzszym czgstosciom. Jest to
spowodowane zwigkszeniem si¢ statej sitowej tych drgan, w skutek utworzenia
sztywnej struktury X—H----Y. Z kolei nat¢zenie pasma praktycznie nie ulega zmianie.

Interpretacja widm uktadéw molekularnych z wiazaniem wodorowym
obejmujaca poroOwnanie intensywnosci, czgstosci i szeroko$ci pasm, dostarcza istotnych
informacji na temat ztozonych oddzialywan, wystepujacych zarowno w obrebie, jak i

miedzy sasiadujacymi mostkami wodorowymi.

1.6.1.2. Widma podczerwone Kkrysztalow molekularnych z wigzaniem

wodorowym [11, 22, 70-74]

Struktur¢ wewnetrzng krysztatu molekularnego cechuje uporzadkowanie.
Konsekwencja oddziatywania pola krystalicznego na wigzania wodorowe, znajdujace
si¢ w krysztatach, jest fakt, iz wzajemne orientacje mostkéw wodorowych, jak réwniez
ich dhugosci, sa jednymi ze statych struktury. Na czasteczke¢ wewnatrz krysztatu
wplywa otoczenie, czyli oddzialywania mi¢dzy czasteczkami. Wptyw ten powoduje, ze
wlasnosci czasteczki w sieci krystalicznej rdznia si¢ od wlasnosci w stanie swobodnym.

Efekty statyczne definiowane, jako zmiany energii potencjalnej czasteczki
umieszczonej w krysztale, w pordwnaniu z jej energia w stanie izolowanym, sa
wynikiem wplywu sieci krystalicznej w jej rownowagowej konfiguracji na t¢ molekuileg.
Efekty te moga powodowaé przesunigcie pasm oraz zmiany regut wyboru —

uaktywnienie = zabronionych  oraz  rozszczepienie  zdegenerowanych  drgan
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(rozszczepienie statyczne). Wywotane sa one tym, ze symetria, odpowiadajaca
czasteczce w sieci krystalicznej, jest z reguly nizsza, anizeli symetria czasteczki w
stanie swobodnym. Zgodnie z zalozeniem Halforda przyjmuje si¢, ze molekule w
komoérce elementarnej odpowiada symetria witasciwa grupie punktowej wezla sieci
(tzw. symetria lokalna lub miejscowa) zajmowanego przez molekute [73].

Padajace na  krysztat promieniowanie podczerwone, o czgstosci
odpowiadajacej jednemu z drgan normalnych molekuty swobodnej, powoduje przejscie
do stanu wzbudzonego wszystkich oscylator6w o identycznej czgstosci drgania. W
stanie wzbudzonym oddzialywania momentéw dipolowych oscylatorow prowadza do
rozszczepienia pasm na tyle skladowych, ile wynosi liczba oscylatorow w komorce
elementarnej. Wielko$¢ rozszczepienia zalezy od wielko$ci wzbudzonych momentow
dipolowych, ich wzajemnej orientacji oraz odleglosci migdzy nimi. Obserwowane
rozszczepienie linii w widmach wigzania wodorowego w krysztatach molekularnych
jest zwane rozszczepieniem Davydowa (rozszczepieniem dynamicznym lub
korelacyjnym) [72, 76].

W krysztalach molekularnych wektory momentow przejs¢ maja $cisle
okreslona orientacje, dlatego tez, uzycie promieniowania spolaryzowanego do pomiaru
widm oscylacyjnych wodorowo zwiazanych krysztatow, dostarcza istotnych informacji,
umozliwiajacych zrozumienie natury uktadow wiazan wodorowych [13, 74]. Ponadto
réwnie cennym zrédlem informacji sa konwencjonalne i niekonwencjonalne efekty
izotopowe H/D, obserwowane w spolaryzowanych widmach podczerwonych,
mierzonych w szerokim zakresie temperatur. Pomiary te dostarczaja danych,
dotyczacych kierunkéw wibracyjnych momentow przejs¢ dla ukltadow mostkow

wodorowych w sieci krystaliczne;.

1.6.2. Spektroskopia Ramana [63, 64, 66, 67, 77]

W spektroskopii Ramana badane sa poziomy energetyczne czasteczki poprzez
obserwacjg czgstosci obecnych w promieniowaniu rozproszonym przez molekutg. Przez
probke przepuszcza si¢ wiazke monochromatyczna, a nastgpnie rejestruje si¢
promieniowanie rozproszone w kierunku prostopadtym do wiazki padajacej. W

laserowej spektroskopii Ramana wykorzystuje si¢ promieniowanie elektromagnetyczne
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z zakresu S$wiatta widzialnego lub z bliskiej podczerwieni. Rejestruje si¢ zmiany
czestosei $wiatta rozproszonego, obejmujace zakres od 4000 do 10 cm™ [9].

Spektroskopia Ramana jest metoda komplementarna w stosunku do
spektroskopii w podczerwieni, poniewaz obowiazuja w nich rézne reguty wyboru.
Ogo6lna reguta wyboru warunkujaca aktywnos$¢ drgania w podczerwieni stwierdza, ze
ruchowi, odpowiadajacemu danemu drganiu normalnemu, musi towarzyszy¢ zmiana
momentu dipolowego. Z kolei drgania normalne czasteczki sa aktywne w widmie
ramanowskim, jezeli towarzyszy im zmiana polaryzowalnosci molekuty. Spektroskopia
oscylacyjna w podczerwieni i spektroskopia ramanowska uzupetniaja si¢ wzajemnie w
badaniach drgan wieloatomowych czasteczek z centrum symetrii. Drgania
asymetryczne wzgledem $rodka symetrii, aktywne w podczerwieni, sa nieaktywne w
widmach ramanowskich, natomiast drgania symetryczne wzglgdem s$rodka symetrii,
wzbronione w podczerwieni, sa dozwolone w widmach ramanowskich.

W widmie ramanowskim pasmo drgan rozciagajacych wolnych grup X—H ma
mata intensywno$¢, poniewaz odpowiada drganiom wiazania silnie spolaryzowanego.
Ponadto intensywno$¢ tego pasma zmniejsza si¢ w konsekwencji utworzenia mostka
wodorowego, co jest zwigzane z obnizeniem polaryzowalno$ci wigzania X—H. W
widmie Ramana pasmo drgan rozciagajacych C—H charakteryzuje si¢ wigksza
intensywno$cia, w stosunku do pasm drgan mostka wodorowego. Stanowi ono istotna
warto$¢ interpretacyjna widm podczerwonych w zakresie pasm vx.py, albowiem
umozliwia identyfikacje pasm pochodzacych od drgan wiazan C—H, wystepujacych

zazwyczaj w tym samym zakresie czgstosci.

1.6.3. Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jadrowego [21, 67, 77-82]

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego, NMR (Nuclear Magnetic
Resonance) dostarcza informacji o strukturze i konformacji molekut. Oparta jest na
absorpcji promieniowania elektromagnetycznego o czgstosci radiowej, przez znajdujace
si¢ w polu magnetycznym jadra atomowe, obdarzone niezerowym spinem. Warunkiem
nastapienia  absorpcji  jest wzajemne dopasowanie warto$ci  czgstotliwosci
promieniowania i nat¢zenia zewngtrznego pola magnetycznego.

Spektroskopia '"H NMR to jedna z najczulszych metod detekcji wiazania

wodorowego. W konsekwencji utworzenia mostka wodorowego zmniejsza si¢ ggstosé
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elektronowa w obregbie protonu, co w rezultacie zmniejsza ekranowanie protonu,
bedacego skltadowym elementem wigzania wodorowego. Efekt ekranowania jest
powodem przesunigcia sygnaldow rezonansowych protonu w kierunku pdl
magnetycznych o mniejszym natezeniu. Warto$¢ przesunigcia mozna korelowaé z
energia 1 dlugoscia mostka. W przypadku krétkich i silnych wiazan wodorowych
przesunigcie przekracza warto$¢ 20 ppm [22]. Bardzo duze wartosci przesunigcia
chemicznego protonu dla uktadéw z mostkiem wodorowym, sa jednym z najbardziej
charakterystycznych przejawow tego specyficznego oddziatywania.

Obserwowane przesunig¢cie chemiczne zalezne jest od: gestosci elektronowe;j
woko6t protonu, pol magnetycznych wywotlanych ruchem elektrondw w czasteczkach
rozpuszczalnika, p6l magnetycznych pochodzacych od elektronéw walencyjnych w
molekule, st¢zenia roztworu oraz temperatury.

Spektroskopia *C NMR umozliwia bezposrednia obserwacje atoméw szkieletu
weglowego. Jest metoda posiadajaca pewne ograniczenia, niemniej jednak stosowana w
badaniu uktadéw z mostkiem wodorowym, poniewaz uzyskane wyniki mozna

korelowa¢ z analiza struktury krystaliczne;.

1.6.4. Spektroskopia Jadrowego Rezonansu Kwadrupolowego [11, 22,
83- 85]

Jadrowy rezonans kwadrupolowy NQR (Nuclear Quadrupole Resonance)
zwiazany jest z radiowym zakresem czgstosci promieniowania elektromagnetycznego.
W  spektroskopii tej zachodza oddziatywania migdzy niesferycznym rozktadem
fadunkéw jadra a niejednorodnym polem elektrostatycznym, wytworzonym przez
elektrony lub jony, znajdujace si¢ w poblizu jadra. Niesferyczny rozktad tadunku
jadrowego spotykany jest w jadrach o spinach wigkszych niz 2, a miara asferyczno$ci
tego rozkladu jest elektryczny moment kwadrupolowy jadra. W przypadku, gdy jadro
atomowe, majace rozny od zera moment kwadrupolowy, znajdzie si¢ w
niejednorodnym polu elektrycznym, to jego moment kwadrupolowy bedzie oddziatywat
z gradientem tego pola, a energia takiego oddziatywania jest kwantowana. Gradient
pola elektrycznego pochodzi od tadunkéw, znajdujacych si¢ poza obrgbem jadra

atomowego.
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Spektroskopia kwadrupolowego rezonansu jadrowego jest czuta metoda badania
krysztalow molekularnych z mostkiem wodorowym, stosowana zardwno do pomiarow
widm probek monokrystalicznych, jak i polikrystalicznych. NQR umozliwia uzyskanie
informacji o rozktadzie tadunkéw elektrycznych w czasteczkach. Ponadto na podstawie
analizy kierunku i warto$ci przesuni¢¢ czgstosci odpowiednich pasm, dostarcza danych
na temat oddzialywan, zarowno wewnatrzmolekularnych, jak i migdzymolekularnych.
Jadrowy kwadrupolowy moment powiazany jest z czgstoSciami drgan rozciagajacych

X—H oraz z dlugoscia mostka wodorowego.

1.6.5. Spektroskopia absorpcyjna w nadfiolecie i w Swietle widzialnym

[11, 13, 61-64, 86]

Spektroskopia UV-VIS (Ultraviolet-Visible Spectroscopy) jest kolejna metoda,
ktora znalazta zastosowanie w badaniu wiazan wodorowych. Wykorzystuje ona
absorpcj¢ promieniowania elektromagnetycznego, lezacego w zakresie nadfioletu i
swiatla widzialnego (dlugos¢ fali od 100 do 800 nm). Warunkiem absorpcji
promieniowania, wywolujacej przeniesienie elektronu z nizszego poziomu
energetycznego na wyzszy, jest dopasowanie energii promieniowania padajacego do
roéznicy energii poziomow elektronowych czasteczki.

Wiazanie wodorowe znacznie zaburza przejscia elektronowe ukladu. Zazwyczaj
obserwowanymi efektami spektralnymi, generowanymi przez mostki wodorowe, sa:
przesunigcie pasma absorpcji w kierunku fal dtuzszych (przesuniecie batochromowe lub
efekt batochromowy) oraz przesuni¢cie pasma w strong fal krotszych (przesuniecie
hipsochromowe lub efekt hipsochromowy). Przesunigciom tym towarzysza zmiany
natgzenia pasm. Zwigkszenie lub zmniejszenie intensywno$ci pasma okreslane jest
odpowiednio efektem hiperchromowym i hipochromowym.

Zaleta spektroskopii UV—VIS jest mozliwo$¢ badania zaburzen wywotanych
wiazaniem wodorowym w catym auksochromowym uktadzie molekuty oraz badania
wiazan wodorowych w stanach wzbudzonych. Biorac pod uwage role stanow
wzbudzonych 1 wrazliwo$¢ widm elektronowych na efekty wewnatrz- i
zewnatrzmolekularnego oddziatywania, widma te sa trudne w interpretacji. Niemniej

jednak, poprawna i wnikliwa analiza tychze widm pozwala okres$la¢ stale rownowagi
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kompleksow wodorowych, porownywa¢ moc wiazan wodorowych, czy oblicza¢

energi¢ mostkéw wodorowych.

1.6.6. Spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutronow [9, 11, 87-90]

Spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutronéow INS (Inelastic Neutron
Scattering) to czuta technika badania dynamiki wiazan wodorowych w cialach statych.
Stanowi ona uzupetnienie wzglgdem spektroskopii optycznej, a zwlaszcza spektroskopii
w podczerwieni i ramanowskie;j.

W INS neutrony, w wyniku zderzen z jadrami atoméw, zaréwno traca i1 zyskuja
energi¢ kinetyczna. W zwiazku z powyzszym, obserwowana jest zmiana energii w
stosunku do energii przejscia z probki i energii przejscia do probki. Poniewaz
rozpraszanie neutroné6w zachodzi na jadrach atomowych, dlatego tez widmo
neutronowe najscislej oddaje oscylacje jader, a sprz¢zenia wibronowe mozna tu
catkowicie pomina¢. Ponadto w widmach mierzonych metoda INS obserwowane sa
przej$cia migdzy wszystkimi stanami energetycznymi badanej substancji, co zwigzane
jest z faktem, iz przejscia te nie sa ograniczone zadnymi regutami wyboru.

Zaleta INS jest duza czuto$¢ na wodor w uktadach zawierajacych mostek
wodorowy. Dlatego tez w widmach neutronowych widoczne sa glownie przejscia
zwigzane z ruchem protonéw. Ponadto od drgan atoméw wodoru uzalezniona jest
intensywno$¢ spektralna pasm.

Niewatpliwie, kolejna istotna zaleta INS jest jej czuto$¢ na podstawienie
izotopowe. Atom deuteru znacznie stabiej rozprasza neutrony, w porownaniu z atomem
wodoru, co pozwala obserwowal efekty spektralne wymiany izotopowej H/D w

uktadach molekularnych, zawierajacych mostki wodorowe.

1.6.7. Metody dyfrakcyjne [9, 63, 67, 91-93]

1.6.7.1. Rentgenografia XRD

Rentgenografia XRD (X-Ray Diffraction) to metoda opracowana przez

Braggow, opierajaca si¢ na rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych promieni
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rentgenowskich, powstajacych na skutek subtelnych interakcji promieniowania X z
chmurami elektronowymi atoméw, tworzacych analizowany krysztal. Na podstawie
rejestracji obrazow dyfrakcyjnych promieniowania X, przechodzacego przez krysztat
pod roznymi katami, wyznacza si¢ trojwymiarowa mapg gestosci elektronowej w
komorce elementarnej krysztatu. Z kolei dalsza matematyczna analiza mapy umozliwia

m. in.:

» wyznaczenie pozycji 1 odlegltosci molekul wzgledem siebie w sieci
krystalicznej,

* wyznaczenie polozenia poszczeg6lnych atomow wzgledem siebie,

« ustalenie katow i dtugosci wiazan migdzy atomami,

* ustalenie rozkladu ggstosci chmur elektronowych wokol poszczegoélnych
atomow, umozliwiajac obliczenie momentu dipolowego wiazan chemicznych i

catych czasteczek oraz precyzyjne ustalenie natury poszczegdlnych wiazan.

Struktura krystaliczna krysztatbw molekularnych odgrywa istotna role w
dziedzinie badania wiazah wodorowych. Okreslenie polozenia atomoéw wodoru w
mostku  wodorowym stanowi istot¢ zrozumienia natury tych specyficznych
oddziatywan. Jednakze bezposrednia rentgenograficzna lokalizacja atomu wodoru w
mostku  wodorowym jest trudna, ze wzgledu na mala ggstos¢ elektronowa
spolaryzowanych atoméw wodoru. Metoda ta jednak, potwierdza obecno$¢ wigzania
wodorowego, jezeli odlegto$¢ migdzy atomami X 1 Y jest mniejsza od sumy promieni
van der Waalsa. Bezustanne udoskonalenia programéw komputerowych, wprowadzanie
poprawek na efekty zwiazane z drganiami termicznymi atoméw zwiazanych wodorowo
(,,riding motion” 1 ,,anharmonic stretching motion”) oraz ulepszanie techniki
prowadzenia pomiaréw, poprzez schtadzanie krysztatu przy pomocy par cieklego azotu
lub helu, w celu zmniejszenia niedoktadno$ci wynikajacych z termicznych drgan

atomow, pozwalaja wyznaczy¢ pozycje wszystkich atomoéw w komorce elementarne;.

1.6.7.2. Neutronografia ND
Neutronografia ND (Neutron Diffraction) wykorzystuje spojne, sprezyste

rozpraszanie neutronow na jadrach atomowych 1 zalezne jest od wzajemnej orientacji

spinow jadra i neutronu. Neutrony ze wzgledu na brak ladunku elektrycznego z
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fatwoscia przenikaja przez chmury elektronowe atomow 1 oddziatlujg z jadrami atoméw.
Czynniki rozpraszania neutrondOw zmieniaja si¢ stabiej wraz z liczba atomowaq i1 nie
zaleza od kata rozpraszania. W przeciwienstwie do promieniowania rentgenowskiego
dyfrakcja neutronéw nie jest zdominowana przez atomy cigzkie, obecne w
czasteczkach. Dlatego tez, za pomoca dyfrakcji neutronow lepiej mozna wyznaczy¢
potozenie atomdéw wodoru w komorce elementarnej, z dokladnoscia do 0,001A.
Precyzja okreslenia pozycji atomu wodoru jest poréwnywalna do doktadno$ci
okreslenia polozenia atomu azotu, wegla, czy tlenu.

Neutronografia jest bardzo doktadna metoda wyznaczania struktury krysztatow,
niemniej jednak czasochtonna i1 kosztowna. Kolejna niedogodnoscia techniki jest
konieczno$¢ uzycia do pomiaru do$é duzych monokrysztatéow (~lmm’), ktorych
wyhodowanie moze stanowi¢ problem w przypadku niektorych substancji. Biorac pod
uwage powyzsze ograniczenia mozna stwierdzi¢, ze przy badaniu nieznanych struktur
metoda ta nie zastapi rentgenografii. Aczkolwiek pomaga wyjasni¢ pewne watpliwosci,

ktore sa nierozstrzygalne za pomoca metody rentgenograficznej, a mianowicie pozwala:

» zlokalizowa¢ atomy bardzo Ilekkie (np.: H, C, N) w krysztatach
zawierajacych atomy bardzo cigzkie,

* rozro6zni¢ pozycje atomow o bardzo zblizonych liczbach porzadkowych.

1.6.8. Metody teoretyczne [32, 33, 94, 95]

W  wielu dziedzinach nauki wiedza, dotyczaca natury oddziatywan
migdzyczasteczkowych, odgrywa niezwykle wazna rol¢ w zrozumieniu istoty
zachodzacych zjawisk. Dlatego tez, gltownym celem badan teoretykow, jest stworzenie
metody obliczeniowej, umozliwiajacej poznanie natury wigzan wodorowych i
wyjasnienie podstawowych ich wlasciwosci. Wspotczesnie stosowane metody chemii
kwantowej, do ktorych zalicza si¢ metody pot-empiryczne (semi-empirical) 1 metody ab
initio, pozwalaja wyznaczy¢ roznorodne parametry oraz wlasnosci fizyczne
oddziatujacych czasteczek, przy wykorzystaniu standardowych pakietow do obliczen
kwantowo-chemicznych GAMESS [96] oraz GAUSSIAN [97, 98].

Metody pot-empiryczne bazuja na formalizmie Hartree-Focka, niemniej jednak
z pewnymi uproszczeniami i przyblizeniem okreslonych parametrow, uzyskanych na

drodze eksperymentu. Wydaje sig, iz stosunkowo najlepsze wyniki dla ukladow z
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mostkiem wodorowym mozna uzyskac, stosujac pot-empiryczna metode PM3 [99-101].
Ponadto nalezy podkresli¢, iz istnieje wiele przyczyn powodujacych zawodno$¢ metod
pot-empirycznych [74, 102], a najprawdopodobniej gldwna przyczyna jest zaniedbanie
nakladania pomigdzy orbitalami atoméw, prowadzace do znacznego zanizenia
oddziatywan odpychajacych [103].

Uzycie nieempirycznych metod chemii kwantowej dla uktadow molekularnych,
dostarcza dalece wiarygodne wyniki. Niemniej jednak, w przypadku metod ab initio,
polegajacych na przyblizonym rozwiazywaniu rownania Schrodingera — bez
dopasowywania uzywanego modelu do danych doswiadczalnych, doktadno$é
uzyskanych wynikéw zalezna jest od dwdch czynnikdéw: wyboru bazy funkcyjnej oraz
uwzglednienia korelacji elektronowej [103].

Metody teoretyczne wykorzystywane sa migdzy innymi, do wyznaczenia
energii tworzenia komplekséw molekularnych badz ich geometrii. Aczkolwiek pewne
wlasnos$ci, zwiazane z dynamika mostkow wodorowych w uktadach krystalicznych, nie
moga zosta¢ obliczone w ramach teorii kwantowo-chemicznych, ze wzgledu na
poczynione w tych metodach przyblizenie Borna-Oppenheimera 1 traktowanie mostkow

wodorowych, jako uktadow statycznych jader atomowych w przestrzeni.

1.7. Modele teoretyczne widm podczerwonych ukladow zwigzanych

wodorowo

1.7.1. Wybrane starsze teorie widm wigzania wodorowego

1.7.1.1. Teoria Badgera i Bauera oraz teoria Batueva [13, 74, 104]

W 1937 roku Badger i Bauer, jako pierwsi, zaproponowali jako$ciowa teorig,
thumaczaca poszerzenie pasma, odpowiadajacego drganiom rozciagajacym wigzania
X-H w mostku wodorowym. Wedlug ich postulatéw, obserwowany w widmach
podczerwonych  efekt byl  konsekwencja  anharmonicznego  sprze¢zenia
wysokoenergetycznego drgania protonowego vx.y z drganiem o niskiej czestosci
rozciaggajacym mostek wodorowy vx_y, a powstajace na skutek tego sprzezenia pasmo

sktada si¢ z szeregu pasm kombinacyjnych. W 1949 roku opublikowano kolejna
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jakosciowa teorig, teori¢ Batueva, w ktorej poczyniono zatozenie, iz szerokie pasmo
wiazania wodorowego ztozone jest z szeregu pasm sktadowych o czgstosciach vxy +
nvx.y.

Konsekwencja prezentowanych teorii winna by¢ silna zalezno$¢
temperaturowa pasm mostka wodorowego w widmach podczerwonych, ktérej to nie

dowiodty badania eksperymentalne.

1.7.1.2. Teoria Stiepanowa [23, 104, 105]

Kwantowo-mechaniczna teoria Stiepanowa, postugujaca si¢ zasada Francka-
Condona dla przejs¢ oscylacyjnych, wyjasniala rozbudowana struktur¢ subtelna i
poszerzenie pasma vx.y mostka wodorowego w widmach podczerwonych. W swoich
zatozeniach Stiepanow, powyzszy efekt powiazal z anharmonizmem sprzgzonych
wzajemnie drgan szybkich vx.g 1 wolnych vx_y. Minima krzywych potencjatu dla stanu
podstawowego 1 wzbudzonego drgan protonu w mostku wodorowym sa przesunigte

wzgledem siebie i nie leza bezposrednio nad soba (Rys. 1.8).
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Rys. 1.8.  Schemat poziomow energetycznych dla opisu oddzialywan pomiedzy

drganiami vy i vy y, wedlug Stiepanowa [23].
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Obserwowana dla stanu wzbudzonego krzywa energii potencjalnej ma gigbsze
minimum, wystgpujace przy mniejszej warto$ci rxy. Zwiazane jest to faktem, iz
wiazanie wodorowe w stanie wzbudzonym, z powodu anaharmonicznosci drgan vx.p,
jest silniejsze. Zatozywszy stuszno$¢ przyblizenia Borna-Oppenheimera, z najwigkszym
prawdopodobienstwem, w sposob wertykalny, zachodza przej$cia wibracyjne drgan

szybkich vx.g na dany poziom oscylacyjny drgan wolnych.

Mechanizm zaproponowany przez Stiepanowa ttumaczyt rozbudowana strukturg
subtelng 1 poszerzenie pasma drgan rozciagajacych wiazania X—H w mostku
wodorowym. Aczkolwiek wedlug teorii Stiepanowa dodatkowym efektem,
odpowiedzialnym za poszerzenie i1 rozmycie pasma, jest efekt predysocjacyjny,
polegajacy na tym, iz wzbudzony stan wibracyjny vx.n przekazuje bezpromieniscie
energic wzbudzenia wiazaniu wodorowemu, ktére dysocjuje, a pasmo drgan
rozciagajacych mostek wodorowy ulega rozmyciu.

Ponadto Stiepanow w swej teorii nie wyjasnia efektdow izotopowych,
obserwowanych w widmach podczerwonych uktadéw molekularnych z wigzaniem
wodorowym, a wyniki badan uzyskane na drodze eksperymentu sa sprzeczne z jego
teoria. Zgodnie z zatozeniami teorii, rozmycie pasma vx.p powinno by¢ wigksze niz w
przypadku pasma vx.p, tymczasem w rzeczywisto$ci wiazanie deuterowe daje pasma

Vx.p W€zsze, 0 bardziej wyostrzonej strukturze subtelnej anizeli pasma vx_p.

1.7.1.3. Teoria tunelowania protonu [74]

Zgodnie z zatozeniami teorii tunelowania protonu, funkcja energii potencjalnej
ruchu protonu w izolowanym mostku wodorowym, z nieruchomymi atomami X i Y,
moze przyjmowac posta¢ symetryczna, badz asymetryczng z podwdjnym minimum. Na
podstawie omawianej teorii interpretowano ksztatt pasma mostka wodorowego, wiazac
go z efektem tunelowania protonu przez barierg energii potencjalnej, oddzielajaca obie
studnie potencjalu. Niemniej jednak, czas niezbgdny do pokonania przez proton bariery
energetycznej jest zbyt krotki, co obniza mozliwo$¢ zajscia procesu tunelowania
protonu. Ponadto prawdopodobienstwo przejscia czastki przez barier¢ energii
potencjalnej maleje wraz ze wzrostem masy tunelujacej czastki, dlatego tez powyzszy

efekt mozna praktycznie ograniczy¢ do tunelowania elektronu.
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Dodatkowa utomno$¢ omawianej teorii stanowi brak wyjasnienia struktury
subtelnej pasma vx.y wiazania wodorowego, jak rowniez obserwowanych efektow

izotopowych H/D w widmach podczerwonych mostka wodorowego.

1.7.1.4. Teoria Bratoza i HadzZiego [74, 106]

Bratoz i Hadzi w 1957 roku wysungli koncepcjg, prowadzaca do wyjasnienia
charakterystycznych wtasnosci spektralnych wodorowo zwiazanych uktadow, a
mianowicie: bogatej struktury subtelnej pasma, poszerzenia 1 rozmycia pasma
protonowych drgan rozciagajacych, ktére przypisano rezonansowi Fermiego.

Rezonans Fermiego polega na wzajemnym zaburzaniu blisko siebie potozonych
poziomdéw rotacyjnych badz oscylacyjnych molekul, a warunkiem pojawienia si¢
omawianego zjawiska sa jednakowe energie drgan, nalezacych do tego samego typu
symetrii. Obserwowane w widmie zaburzenie oscylacji przejawia si¢ w postaci dwoch
oddzielnych maksiméw, przy wyzszej i nizszej czgstosci, zamiast jednego pasma.
Teoria Bratoza i Hadziego przypisywala rdwniez istotna role anharmonizmowi, ktéry
powodowat zaburzenie regul wyboru dla przejs¢ oscylacyjnych, prowadzac do
pojawienia si¢ w zakresie czgstosci pasm vx.p tondw kombinacyjnych i nadtonowych.

Ponadto tlumaczy ona efekty spektralne uktadow mostkéw wodorowych,
powstajace po rozcienczeniu izotopowym probki deuterem (zwegzenie i wyostrzenie

pasma vx.p) poprzez mniejszy anharmonizm drgan vx.p.

1.7.1.5. Teoria Bratoza [107]

W 1974 roku Bratoz wyartykulowat stochastyczna teorig, charakteryzujaca
ksztatt pasm w widmach podczerwonych uktadow mostkow wodorowych w roztworze.
Zgodnie z koncepcja autora teorii, pasmo protonowych drgan rozciagajacych mostek
wodorowy, dla stabych wiazan wodorowych, ma ksztatt znieksztatconej funkcji Gaussa,
opisujacej anharmoniczne sprzgzenie wysokoenergetycznych drgan vx.p z drganiami
rozciagajacymi mostki wodorowe o niskiej czgstosci vx_y. Natomiast w przypadku
wiazan wodorowych o $redniej mocy, dostrzegalne jest poszerzenie pasma i pojawienie
si¢ skomplikowanej struktury subtelnej, bedacej efektem tworzacych si¢ okien Evansa

(Evans holes), ktore z kolei uzyskuje si¢ w rezultacie rezonansu Fermiego.
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Reasumujac, stochastyczna teoria Bratoza wyjasnia, w sposob jakoSciowy,
temperaturowa zalezno$¢ ksztaltu pasm protonowych drgan rozciagajacych mostek
wodorowy, jak réwniez ttumaczy mechanizm powstawania okien Evansa, w sposob

ilosciowy.

1.7.2. Teoria silnego sprzeienia [11, 74,108, 109]

Teoria silnego sprzezenia Y. Marechala 1 A. Witkowskiego byla pierwsza teoria,
umozliwiajaca iloSciowa interpretacje widm podczerwonych wigzania wodorowego.
Zaklada ona model anharmonicznego sprzg¢zenia drgan rozciagajacych o wysokiej
czestosci, vx.p, Z drganiami rozciagajacymi mostek wodorowy o niskiej czgstosci, vx__y.
Innymi slowy jest to sprzgzenie pomigdzy ruchem szybkim a wolnym.

W oparciu o teori¢ silnego sprzeZenia mozna przeprowadzi¢ komputerowa
symulacje pasm wigzania wodorowego, z odtworzeniem struktury subtelnej pasm
protonowych i deuteronowych drgan rozciagajacych, z widm uzyskanych na drodze
eksperymentalnej. Ponadto dodatkowym walorem opisywanej teorii jest mozliwo$¢
analizy miedzy innymi efektéw tunelowania protonu, sprzezen ekscytonowych

Davydowa czy rezonansu Fermiego.

1.7.2.1. Model pojedynczego mostka wodorowego

Pojedyncze wiazanie wodorowe w rozwazanym modelu jest rozpatrywane jako
sprzgzenie dwoch rodzajow ruchow wibracyjnych vx.p 1 vx_y, rézniacych si¢ znacznie
czgstosciami. Wspohrzedna ¢ opisuje drganie rozciagajace wiazanie X—H, jest to
drganie o wysokiej czestosci, ok. 2800 cm™. Z kolei wspotrzedna Q opisuje wolne

drganie rozciagajace mostek wodorowy X--Y o czestosci okoto 150 cm™, Rys. 1.9.

Rys. 1.9.  Model izolowanego wiqzania wodorowego.
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Hamiltonian pojedynczego wiazania wodorowego opisany jest wzorem:

P2 p2 P2
H(q,Q)=Tn + T + U(q,Q) = + +U(q,Q) = +h(q,
(4,Q~Tx @Q) =2 o, (@.Q) =2~ +h(@Q)
gdzie:

P2
M - energia kinetyczna jader,

2

- energia kinetyczna elektronow,

2m,,

U(q,Q) - energia potencjalna,
h(q,Q) - hamiltonian opisujacy drgania szybkie.

Zwazywszy na znaczng roznicg czgstosci migdzy protonowym drganiem
rozciagajacym vx.p, a drganiem rozciagajacym mostek wodorowy vx vy, mozliwa jest
adiabatyczna separacja obu drgan. Y. Marechal i A. Witkowski w swoich doniesieniach

naukowych [109] uvargumentowali taka separacj¢ w przypadku wiazan wodorowych

stabych 1 $redniej mocy, dla ktéorych stuszne jest zaniedbanie nieadiabatycznych

wyrazen w operatorze energii potencjalnej.

Petna funkcja falowa dla czasteczki opisanej przez hamiltonian (1.2)

¥(q,Q) = ¥un(6,Q)9'w(Q)

gdzie:

Y(q,Q) - peina funkcja falowa czasteczki,

(1.2)

(1.3)

¥Yn(q,Q) - funkcja elektronowa zalezna parametrycznie od polozenia ci¢zkich

jader,
0'm(Q) - funkcja falowa jader,
m - stany energetyczne drgan protonu,
1 - poziomy oscylacyjne drgan rozciagajacych mostka wodorowego
VX..Y-
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Roéwnanie wlasne dla drgania szybkiego (q):
h ¥1n(q,Q) = em(Q) ¥im(q,Q) (1.4)
Roéwnanie wiasne dla drgania wolnego (Q):

2

P
[

+ & '4(Q) = Eln 9 1.5
Y, Q] om(Q) Pm(Q) (1.5)
gdzie:
en(Q) - potencjat dla drgania rozciagajacego mostek wodorowy,
h - operator protonowego drgania rozciagajacego,

wskazniki | - poszczegdlne wartosci 1 funkcje wlasne operatora.

W teorii silnego sprzezenia newralgicznym parametrem jest parametr dystorsji,

oznaczony symbolem by 1 zdefiniowany jako:

by =L(—h )Z(a—w) (1.6)
O\ 2MQ 00 ),
gdzie:

Q - czgstos$¢ katowa drgania vx v,
o - czgstos¢ katowa drgania vx.y,
0 - wspoétrzedna normalna drgania vy,

M - masa zredukowana dla drgania vx__y.

Powyzszy parametr opisuje zmiang potozenia rownowagi energii potencjalnej
dla drgania wiazania wodorowego miedzy podstawowym a wzbudzonym stanem
protonowego drgania rozciagajacego. Decyduje on o szeroko$ci poldéwkowej pasma
protonowych 1 deuteronowych drgan rozciagajacych oraz wptywa na ich strukturg
subtelna.

Wedtlug teorii silnego sprzezenia widmo w podczerwieni pojedynczego wiazania
wodorowego jakosciowo przypomina widmo elektronowo-oscylacyjne, w $wietle
widzialnym 1 w nadfiolecie, generowane zgodnie z zasadami powstawania progresji

oscylacyjnej Francka-Codona (Rys. 1.10).
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Rys. 1.10. Schemat przejs¢ energetycznych miedzy poziomami oscylacyjnymi dla

generacji pasm Vy.p i Vx-p.

Wymiana izotopowa H/D w mostku wodorowym powoduje znaczace réznice
w obserwowanych widmach podczerwonych ukladow molekularnych zwigzanych
wodorowo. Parametr dystorsji zalezny jest od masy atomu wodoru drgajacego w
mostku wodorowym i ulega zmianie po podstawieniu izotopowym. Ponizsze rownanie
thumaczy zwe¢zenie pasma deuteronowych drgan rozciagajacych, w stosunku do pasma

protonowych drgan rozciagajacych.

bH

.= M
"2

(1.7)

1.7.2.2. Model wodorowo zwigzanych centrosymetrycznych dimerow

Pojedyncze, izolowane wigzania wodorowe w przyrodzie ozywionej wystepuja
sporadycznie, w przeciwienstwie do uktadow skladajacych si¢ z oddziatywujacych
migdzy soba mostkow wodorowych. Cykliczny, centrosymetryczny dimer wigzan
wodorowych stanowi najprostszy uklad, w ktorym wystgpuja dwa rownocenne,
wzajemnie sprz¢zone mostki wodorowe (Rys. 1.11). Migdzy tymi mostkami zachodza

oddzialywania inne dla dimeru znajdujacego si¢ w podstawowym stanie oscylacyjnym,
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anizeli w sytuacji, gdy w jednej potowce dimeru zostanie wzbudzone drganie

rozciagajace wigzanie X—H.

QA
B —

/ N\
R—C\ C—R
Noote”

Qs " qy

Rys. 1.11. Model cyklicznego, centrosymetrycznego dimeru kwasu karboksylowego.

W modelu powyzszym:

q49s - wspotrzedne normalne protonowych drgan rozciagajacych,

04,05 - wspolrzedne normalne drgan rozciagajacych mostki wodorowe.

W kwantowo-chemicznym opisie petny Hamiltonian dla centrosymetrycznego
dimeru mozna przedstawi¢ jako sumg operatoréw pojedynczych wiazan wodorowych

sktadajacych si¢ na dimer, skorygowana o oddziatywania mi¢dzy tymi wiazaniami:

H=H,+H,+V,, (1.8)
gdzie:
]_}A , ﬁ]B - hamiltoniany pojedynczych wiazan wodorowych,
I}AB - operator energii oddzialywania pomigdzy potowkami dimeru.

Zaktadajac separacj¢ adiabatyczna Borna-Oppenheimera, dla drgan o wysokiej i
niskiej czgstosci w dimerze, w podstawowym stanie oscylacyjnym, petna oscylacyjna

funkcj¢ falowa mozna przedstawi¢ w postaci:

¥y = ¥ (9a.Qn) ¥y (98.QB) 7 (Qa.Qs) (1.9)
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gdzie:
76 (Qa,QB) = 74 (Qa) 75 (Qp) (1.10)

Przyblizenia adiabatycznego nie mozna stosowac, jezeli jedno z rozciagajacych
drgan protonowych opisane wspotrzednymi qa lub gp zostanie wzbudzone. Wowczas
catkowita funkcja falowa dimeru dla drgan qa, qs, Qa, Qp zostaje rozdzielona na czgs¢

petnosymetryczna i niepetnosymetryczna.

Y= 7, (QaQs) ¥/ (9a.Q8) ¥y (q8,Q8) = Ry 71, (Qa,Q8) W' (9a,Q8) ¥/’ (45,Qm) (1.11)

gdzie:
Ry - operator inwersji, wzgledem ktorego funkcje Wi ¥ cechuja sig

symetria lub antysymetria.
Operator energii opisujacy funkcje ‘P 1 W' :

H* = Hyp + #Q (byQa = CoRy) + hoy (1.12)

Hy - hamiltonian wibracyjnego stanu podstawowego,

Cy - calka oddzialywania rezonansowego w stanie wzbudzonym ruchu
protonowego pomig¢dzy drganiami protonéw, zachodzacymi w obydwu
poltowkach dimeru,

by - parametr dystorsji.

Na posta¢ operatoréw H* w znaczacy sposéb wplywa parametr by oraz parametr
Cy. Powyzszy operator energii pozwala obliczy¢ strukture subtelna, szeroko$¢ oraz
polozenie $rodka cigzkoSci pasma drgania rozciagajacego vx.p W widmach
podczerwonych.

Teoria silnego sprzezenia wykorzystywana jest, nie tylko do opisu izolowanych
wiazan wodorowych 1 cyklicznych centrosymetrycznych dimeréw [110, 111], ale

rowniez mozna si¢ nia postuzy¢ do opisu ukltadéw z wigksza liczba wigzan

41



Wstep teoretyczny

wodorowych, np.: trimeréw, tetrameréw, czy tancuchowych ukltadow mostkow
wodorowych. Ponadto nalezy podkresli¢, iz znaczacy wktad w rozszerzeniu powyzszej
teorii na wigksze uktady wigzan wodorowych wnosza prace badawcze M. Wojcika i H.

T. Flakusa [92, 112-114].

1.7.3. Teoria relaksacyjna — model teoretyczny O. Henri-Rousseau i

P. Blaise’a [115-121]

Opracowany w 1999 roku teoretyczny model O. Henri-Rousseau i P. Blaise’a,
majacy swoje zrodto w teorii silnego sprzezemia, uwzglednia silne anharmoniczne
sprzgzenie wysokoenergetycznych drgan rozciagajacych mostki wodorowe vxpu z
drganiem o niskiej czgstosci vx_y, przy zalozeniu separacji tychze drgan w ramach
przyblizenia adiabatycznego. Dodatkowo uwzglednia on rezonans Fermiego, bedacy
wynikiem sprzgzenia protonowego drgania rozciagajacego i drgania zginajacego, oraz
sprzgzenie Davydowa, uwazane za rezultat rezonansowej wymiany wzbudzenia mi¢dzy
drganiami szybkimi. Ponadto w teorii relaksacyjnej wzigto pod uwage sprzgzenie
migdzy drganiami atomé6w mostkéw wodorowych a otoczeniem, wyrazone przy uzyciu
wspotczynnika tlumienia, opisujacego wplyw otoczenia mostkow wodorowych na
ksztalt struktury subtelnej pasm protonowych drgan rozciagajacych. Ponizej

przytoczono, rozwazane przez autoroOw, mechanizmy thumienia:

» tlumienie bezposrednie (direct damping) — podczas relaksacji energia
wzbudzenia wysokoenergetycznego drgania rozciagajacego przekazywana jest
bezposrednio do otoczenia; ttumienie bezposrednie wplywa na szerokos$¢
pasma,

» tlumienie po$rednie (indirect damping) — podczas relaksacji energia
wzbudzenia wysokoenergetycznego drgania rozciagajacego przekazywana jest
do otoczenia, poprzez silne sprzgzone z nim anharmonicznie
niskoenergetycznie drganie rozciagajace mostek wodorowy; tlumienie

posrednie decyduje w znacznym stopniu o strukturze subtelnej pasma.

Niewielkie wartosci wspotczynnikow tlumienia bezposredniego $wiadcza o

dobrze wyksztalconej strukturze subtelnej pasma. Aczkolwiek wraz ze wzrostem tejze

42



Wstep teoretyczny

wartos$ci, struktura subtelna pasma staje si¢ coraz bardziej rozmyta. Z kolei do zw¢zenia
pasma protonowych drgan rozciagajacych prowadzi wspdtistnienie razem obydwu
rodzajow tlumienia, tj.: bezposredniego 1 posredniego, spowodowanego stopniowym
obnizaniem koncéw pasma protonowych drgan rozciagajacych mostek wodorowy,
zaro6wno po stronie wysokich, jak 1 niskich czgstotliwosci.

Model centrosymetrycznego dimeru wiazan wodorowych, w oparciu o teori¢
relaksacyjng, uwzglednia sze$¢ podstawowych drgan: jedno rozciagajace drganie
szybkie, jedno rozciagajace drganie wolne i jedno drganie zginajace dla kazdego z

wiazan wodorowych cyklicznego dimeru, Rys. 1.12.

Q.

Rys. 1.12.  Model centrosymetrycznego dimeru wiqzan wodorowych w teorii

relaksacyjnej.

Symulacja struktury subtelnej pasma, w ramach omawianego modelu, jest
prawdopodobna w oparciu o znajomo$¢ dziewigciu parametréw: trzech czgstotliwosci
drgan szybkich, wolnych i zginajacych, dwoéch wspodiczynnikéw thumienia drgan
szybkich i zginajacych, sprzgzenia anharmonicznego drgania szybkiego i wolnego,
sprzezenia Davydowa, rezonansu Fermiego oraz temperatury bezwzglednej srodowiska.
Niemniej jednak, uzyskane wyniki na drodze obliczen modelowych, ze wzgledu na
ztozony formalizm matematyczny teorii relaksacyjnej, sa stosunkowo trudne w
interpretacji.

Teoria relaksacyjna w dalszym ciagu jest rozwijana i modyfikowana, czego
przejawem jest ukazana w 2006 roku publikacja Zrodlowa [122], uwzgledniajaca, w
efekcie konsultacji z H. T. Flakusem, wibronowy mechanizm tamania regut wyboru w
formalizmie rozwazanego modelu teoretycznego dla dimeru wigzan wodorowych w
sieci krystalicznej. Modyfikacja teorii relaksacyjnej umozliwita odtworzenie, z dos¢

dobra doktadnoscia, struktury subtelnej pasm drgan rozciagajacych mostki wodorowe w
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monokrysztale kwasu adypinowego, czy kwasu octowego [122]. Ponadto na uwage
zashuguje fakt, iz w koncepcji teorii relaksacyjnej istnieje rowniez mozliwo$¢
przewidywania efektow izotopowych H/D dalekiego zasiegu, na co niedawno zwrocit
uwage H. T. Flakus.

Wykorzystanie modelu relaksacyjnego do opisu wilasnosci spektralnych
wodorowo zwiazanych krysztalow molekularnych wydaje si¢ niewielkie, poniewaz w
uporzadkowanej sieci krystalicznej wigzan wodorowych efekty sprz¢zenia mostkow
wodorowych z otoczeniem sa zaniedbywalne. W krysztatach molekularnych przewazaja
mechanizmy  sprzgzen ekscytonowych nad niskoenergetycznymi  efektami
relaksacyjnymi, gdyz posiadaja one wyzsze energie oddziatywan. Dlatego tez, do opisu
wlasnosci widm podczerwonych mostkow wodorowych w krysztatach molekularnych

zadowalajace wyniki daje zastosowanie prostszego modelu silnego sprzezenia.

1.7.4. Teoria Romanowskiego i Sobczyka [123, 124]

Teoria Romanowskiego 1 Sobczyka to stochastyczny model widm
podczerwonych mostka wodorowego, ograniczajacy si¢ wytacznie do opisu widm
uktadéw ztozonych z monomerycznych wigzanh wodorowych, ktérego nie mozna
rozszerzy¢ na uktady z dobrze wyksztalcong struktura subtelng pasm. W swym modelu

Romanowski i Sobczyk zatozyli:

» skwantowanie wewngtrznych drgan atoméw w protonodonorowych 1
protonoakceptorowych molekutach,

* stochastyczny charakter drgan zginajacych 1 rozciagajacych mostek
wodorowy,

» zmian¢ ksztattu krzywej potencjatu, spowodowana drganiami mostka
wodorowego; ksztalt krzywej energii potencjalnej z podwdjnym minimum

okresla dlugos¢ wiazania wodorowego.

WyzZej wymieniona teoria, opracowana dla ukladow monomerycznych wiazan
wodorowych typu O—H-O, pozwalata na symulacj¢ szeregu wlasnosci tychze wiazan,
np.: efektow izotopowych badz tez rozkladu intensywnos$ci absorpcyjnych pasm w

podczerwieni dla r6znych dtugosci wiazania wodorowego O—H:*-O.
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1.7.5. Podsumowanie modeli teoretycznych widm podczerwonych ukladow

zwiazanych wodorowo

Wiazanie wodorowe stanowi od wielu lat fascynujacy przedmiot badan
naukowcow, ktorzy poprzez opracowanie wielu modeli teoretycznych, dazyli do
wyjasnienia charakterystycznych efektow spektralnych, wynikajacych z natury
mostkow wodorowych. Zaproponowane dotychczas teorie bazuja na przyblizeniu
adiabatycznym oraz wptywie oddzialywan wibracyjnych na mechanizm generacji widm
podczerwonych wiazan wodorowych. Wykorzystujac niektére modele teoretyczne do
opisu generacji widm w podczerwieni mozna, w sposob ilosciowy, odtworzy¢ ksztatty
konturu pasma protonowych i deuteronowych drgan rozciagajacych mostek wodorowy.
Niemniej jednak istnieje wiele niezrozumiatych zjawisk, obserwowanych w widmach
podczerwonych uktadow zwiazanych wodorowo, ktoérych nie mozna wytlhumaczy¢ w
oparciu o przytoczone teorie, co suponuje na poddanie ich wnikliwej weryfikacji.
Nalezy podkresli¢, iz przyblizenie czysto wibracyjne jest nie wystarczajace dla szeregu
uktadéw molekularnych z mostkami wodorowymi w sieci krystalicznej. Aczkolwiek
niewatpliwie na uwagg zastuguja, nowo odkryte przez H. T. Flakusa, zjawiska zwigzane
ze sprzgzeniem elektronowo-wibracyjnym: zjawisko tamania regut wyboru, anomalne
efekty izotopowe H/D dalekiego zasiegu oraz efekty samoorganizacji izotopowej H/D.
Efekty te zostaly omowione w Rozdziale 1.9. mojej dysertacji.

Aktualnie, teoria silnego sprzezenia jest powszechnie wykorzystywana metoda
do interpretacji widm w podczerwieni uktadéw molekularnych zwigzanych wodorowo.
Umozliwia ona obliczenie widma dla protonowych drgan rozciagajacych mostek
wodorowy, jak réwniez przewiduje wplyw podstawienia izotopowego na zmiang
struktury widma, a uzyskane wyniki przeprowadzone na drodze obliczen teoretycznych
koreluja z wynikami eksperymentalnymi. Ponadto teoria silnego sprzezenia nie wymaga
wykonywania skomplikowanych obliczen matematycznych, majacych na celu
odtworzenie ksztaltu pasma drgan vx.u, w przeciwienstwie do teorii relaksacyjnej, ktora
poprzez uwzglednienie wielu czynnikow, tj.: wptywu otoczenia, sprzezenia Davydowa,
czy rezonansu Fermiego, wymaga zlozonych kalkulacji 1 prowadzi do
niejednoznacznych wynikow.

W podsumowaniu chciatabym réwniez wspomnie¢ o rezonansie Fermiego,

ktory jest zjawiskiem, pojawiajacym si¢ praktycznie we wszystkich przytoczonych w
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niniejszej dysertacji modelach teoretycznych. Wydaje si¢, ze udziat rezonansu
Fermiego w tworzeniu ztozonej struktury pasm drgan rozciagajacych mostki wodorowe
jest najprawdopodobniej wyolbrzymiony, albowiem nie thumaczy on charakteru widm
podczerwonych, uzyskanych na drodze doswiadczalnej [125, 126]. Ponadto zjawisko to
nie wyjasnia:
* zréznicowania pasm, generowanych przez protonowe 1 deuteronowe drgania
rozciagajace mostki wodorowe, na gatezie spektralne, wykazujace odmienne
wiasnosci dichroizmu liniowego,

* oraz efektow zwiazanych z izotopowym rozcienczeniem probki deuterem.

1.8. Statyczne efekty kooperatywne w ukladach wigzan wodorowych

3, 15]

Z efektami kooperatywnymi, wystgpujacymi mig¢dzy sprzezonymi ze soba
mostkami wodorowymi, powiazany jest fakt, iz suma wtasnosci pojedynczych wigzan
wodorowych nie odpowiada wlasnosciom wigkszych asocjatéw wigzan X—H-Y,
cyklicznych, badz tancuchowych [15, 127]. Oddzialywanie jest kooperatywne
woweczas, gdy suma energii izolowanych mostkow wodorowych, wchodzacych w sktad
danego asocjatu, jest mniejsza od catkowitej energii klasteru.

Catkowita energi¢ uktadu mostkow wodorowych mozna zapisaé za pomoca

roOwnania [15]:

E(n)=)E +Y E;+ > E, +.. (1.13)
i=1 i<j i<j<k
gdzie:
n - liczba wiazan wodorowych w ukladzie,
Ei - energia pojedynczych izolowanych molekut,

Ej - energia oddziatywan kooperatywnych dwoch sasiadujacych molekut,

Eijx - energia oddzialtywan kooperatywnych trzech molekut, itd.

Monomeryczne wigzanie wodorowe, bedace sktadowym elementem wigkszych

struktur molekularnych, zwigksza swoja moc w konsekwencji wystgpowania efektow
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kooperatywnych w tym ukladzie. Oddzialtywania kooperatywne moga zachodzi¢ w
uktadach, w ktorych grupa funkcyjna odgrywa zaro6wno rolg donora, jak i1 akceptora
protonu, a obserwowany wzrost stabilno$ci uktadu zawdzigczany jest wzajemnemu
wptywowi mostka wodorowego, taczacego obie grupy funkcyjne. Ponadto omawiane
oddzialywania moga wystepowa¢ pomigdzy wiazaniami wodorowymi, ktére znajduja
si¢ w bezposrednim sasiedztwie, jak rowniez migdzy wszystkimi wigzaniami w

uktadzie. Wyodrgbniono dwa rodzaje kooperatywnosci wigzan:

» kooperatywno$¢ wigzan o — efekty kooperatywne dotycza wiazan w uktadach
zawierajacych grupy protonodonorowe, X—H, gdzie X =0, F, Cl,

* kooperatywnos$¢ wiazan m — oddziatywania kooperatywne obserwowane sa w
uktadach, w ktorych sasiadujace ze soba grupy funkcyjne (grupy
protonodonorowe 1 protonoakceptorowe) z wiazaniami o charakterze

n-elektronowym, potaczone sa mostkami wodorowymi, np.: grupa amidowa.

1.9. Efekty wibronowe w widmach podczerwonych ukladéw mostkow

wodorowych

1.9.1. Lamanie dipolowych oscylacyjnych regul wyboru w podczerwieni

[128-130]

Interpretacja spolaryzowanych widm podczerwonych wiazan wodorowych w
cyklicznych, centrosymetrycznych dimerach, ktére zmierzono w szerokim zakresie
temperatur, dowodzi, i1z pasma drgan vx.y sktadaja si¢ z dwdch gatezi, rézniacych sig
wlasciwo$ciami polaryzacyjnymi 1 temperaturowymi. Na podstawie tych obserwacji
stwierdzono, iz w widmach podczerwonych dimerow wigzan wodorowych widoczne sa,
oprocz dozwolonych przez reguty wyboru przej$¢ niepetnosymetrycznych do stanow o
symetrii A,, przej$cia zabronione przez reguty symetrii do pelnosymetrycznych stanow
wzbudzonych typu A, Teoretyczny opis przytoczonego mechanizmu tamania
oscylacyjnych regut wyboru w centrosymetrycznych dimerach wiazan wodorowych
przedstawit w 1989 roku H. T. Flakus [128]. Model ten uwzgle¢dnia nastgpujace rodzaje

oddziatywan w mostkach wodorowych dimerow:
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» wibronowe sprzezenie w przyblizeniu Herzberga-Tellera, miedzy drganiem
vx.n a ruchami elektronowymi w mostkach wodorowych,

* silny anharmonizm protonowych drgan rozciagajacych,

* oddzialywanie rezonansowe migdzy wzbudzonymi wibracyjnie mostkami

wodorowymi w cyklicznych dimerach.

W konsekwencji sprzg¢zenia wibronowego, prowadzacego do mieszania si¢
protonowych standw oscylacyjnych o réznych symetriach, ostabione zostaja
oscylacyjne reguty wyboru dla przejs¢ w podczerwieni, prowadzac do uaktywnienia
zabronionego przejScia  wibracyjnego. W rezultacie dzialania ~mechanizmu
wibronowego drgania w dimerze traca symetri¢, co w konsekwencji prowadzi do
pojawienia si¢ pasma zwiazanego z przejsciem do stanu A, ktore staje si¢ dozwolone i
»pozycza” swoja intensywnos$¢ od przejscia dozwolonego regutami symetrii. Jest to
efekt ,,odwréconego” mechanizmu Herzberga-Tellera, znanego ze spektroskopii
elektronowej aromatycznych molekut [111].

Ponadto mechanizm promocji zabronionego przej$cia, w znacznym stopniu,
zalezny jest od masy izotopu wodoru, znajdujacego si¢ w mostku wodorowym. Dlatego
tez, omawiany model tlumaczy obniZenie intensywno$ci pasma przej$¢ zabronionych w

widmach centrosymetrycznych dimeréw wigzan wodorowych.

1.9.2. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D

Efekty samoorganizacji izotopowej H/D stanowia nowy rodzaj efektow,
rejestrowanych w widmach podczerwonych uktadéw molekularnych zwiazanych
wodorowo, ktére zostaly odkryte przez H. T. Flakusa [131]. Dotycza one nielosowego
rozktadu izotopéw wodoru (protonow i deuteronéw) pomigdzy mostki wodorowe, w
sieciach rozcienczonych izotopowo krysztatdw molekularnych. Zaobserwowano, iz
niezaleznie od rosnacego stopnia koncentracji deuteronoéw, ksztatt tzw. szczqtkowych
pasm protonowych drgan rozciagajacych, vx.p, najczesciej pozostaje niezmieniony
[131-137]. Powyzsze efekty sa przejawem mechanizmu specyficznych oddziatywan
kooperatywnych pomigdzy wiazaniami wodorowymi w krysztatach, tzw. dynamicznych
oddziatywan kooperatywnych [129]. Aczkolwiek nalezy wspomnie¢, iz w przypadku

losowego rozkladu izotopow H/D pomigdzy wiazania wodorowe w sieciach
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krystalicznych, pasmo drgan vxp zblizaloby si¢ ksztatem do pasma
charakterystycznego dla pojedynczego mostka wodorowego.

Zjawiska samoorganizacji izotopowej H/D, po raz pierwszy, zostaly
zidentyfikowane 1 bardzo dokladnie przebadane eksperymentalnie dla cyklicznych
dimerow wiazan wodorowych [138-142]. We wszystkich dotychczas przebadanych
uktadach krystalicznych o sieciach zbudowanych z cyklicznych dimerow wiazan
wodorowych stwierdzono zachodzenie samoorganizacji izotopowej, co potwierdza
powszechno$§¢ wystgpowania w przyrodzie tych zjawisk. Ponadto na podstawie
doglebnej analizy uzyskanych wynikow eksperymentalnych wykazano, iz
uprzywilejowane jest tworzenie si¢ dimerow symetrycznych typu HH badz DD dla
cyklicznych uktadéw dimerowych o mieszanym sktadzie izotopowym H/D, natomiast
obecno$¢ dimeréw niesymetrycznych typu HD jest niewykrywalna w widmach
podczerwonych [143]. Powyzszy fakt wynika ze znacznej roéznicy energii tworzenia
pomig¢dzy uktadami sprzezonych wzajemnie mostkow wodorowych, ktore zawieraja
identyczne atomy izotopu wodoru, a analogicznymi uktadami o mieszanym skladzie
izotopowym. Energia tworzenia dimerow symetrycznych jest o ok. 1-1,5 kcal/mol
mniejsza od energii tworzenia mieszanych dimeréw typu HD, co dowodzi wigkszej
trwato$ci dimerow symetrycznych [143].

Teoretyczne wyjasnienie mechanizmu nowych efektow izotopowych H/D
w cyklicznych, centrosymetrycznych dimerach wiazan wodorowych zostato
wyartykutowane przez H.T. Flakusa w 2003 roku [131]. Uwaza on, iz wytlumaczenie
natury zjawiska samoorganizacji izotopowej H/D wykracza poza zasieg wspotczesnych
modeli teoretycznych chemii kwantowej, opartych na przyblizeniu Borna-
Oppenheimera, a jednym z gldwnych czynnikow odpowiedzialnych za omawiane
zjawisko jest sprzezenie elektronowo-wibracyjne w mostku wodorowym, wyrazone
przy uzyciu przyblizenia Herzberga-Tellera [131, 137].

Efekty izotopowe H/D zostaly zaobserwowane, nie tylko w widmach
cyklicznych dimeréw wiazan wodorowych, ale i rowniez podobne efekty wykryto w
przypadku uktadéw krystalicznych o tancuchowym rozktadzie wiazan wodorowych w
sieci. W przebadanych uktadach samoorganizacja izotopowa dotyczyta sasiadujacych
wigzan wodorowych w ramach jednego tancucha, np.: w krysztatach pirazolu [134], czy
imidazolu [133], o duzych uktadach sprzgzonych wiazan typu m w asocjujacych
molekutach. Aczkolwiek istnieja rowniez i takie uktady z tancuchowym rozktadem

wiazan wodorowych, dla ktorych w oparciu o analiz¢ widm wigzania wodorowego
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wydedukowano zupethie losowy rozktad identycznych izotopow wodoru w tancuchach
[144-146].

Zatozeniem formalizmu procesu samoorganizacji jest silny anharmonizm
protonowych drgan rozciagajacych mostki wodorowe oraz podkreslenie roli symetrii
rozktadu mas atoméw wodoru podczas dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w
prostych uktadach wigzan wodorowych, a mianowicie w cyklicznych dimerach wigzan
wodorowych [131, 137]. Ponadto efektom tym sprzyja polaryzowalno$§¢ mostkow
wodorowych.

Wydaje sig¢, ze nowo odkryte efekty moga mie¢ szczegélne znaczenie dla
rozwoju nauk przyrodniczych, poniewaz wymiana atomu wodoru na deuter w mostkach
wodorowych jest obserwowana takze w organizmach zywych, poddanych dziataniu
ciezkiej wody. Dlatego tez, wykorzystujac idee mechanizmu samoorganizacji
izotopowej H/D mozna wytlumaczy¢é niektore efekty biologiczne, zalezne od
spowolniania pewnych procesdow metabolicznych w $rodowisku D,0O. Jest to
przypuszczalnie powiazane z relatywna niestabilnoscia dimerow A-T 1 G-C w
podwojnej helisie DNA, po zdeuterowaniu znaczacej czgsci wiazan, co w konsekwencji

skutkuje obnizeniem procesow replikacji DNA [131, 147, 148].

1.9.3. Efekty izotopowe H/D dalekiego zasi¢gu

W 1998 roku H. T. Flakus i A. Machelska [149] opracowali mechanizm,
tlhumaczacy efekty izotopowe H/D dalekiego zasiggu, ktéry oparto na wibronowym
sprz¢zeniu  protonowych badz  deuteronowych drgan rozciagajacych w
centrosymetrycznym dimerze wiazan wodorowych, z ruchami elektronowymi w catym
uktadzie molekularnym. Zjawisko to zwiazane jest z wplywem podstawienia
izotopowego H/D, zar6wno w mostkach wodorowych, jak i poza nimi, w pozostalych
fragmentach molekuty, na wilasnosci spektralne obserwowane w widmach
podczerwonych uktadow zwiazanych wodorowo.

Na podstawie wnikliwej analizy widm podczerwonych dowiedziono, iz ksztalt
pasm, generowanych przez protonowe i deuteronowe drgania rozciagajace mostki
wodorowe, silnie zalezy od rodzaju wystepujacych izotopow wodoru w mostkach oraz

w ich sasiedztwie. Jezeli w mostkach wodorowych oraz ich sasiedztwie znajduja si¢
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identyczne izotopy wodoru, wowczas obserwowane sa najsilniejsze efekty spektralne,

do ktorych naleza:

» zwigkszenie ilo$ci linii w strukturze subtelnej pasma vx.y,

* wzmocnienie pasm vc.g,

* nieznaczna redystrybucja intensywno$ci migdzy dozwolona i zabroniona
galgzia pasma,

* dostrzegalne réznice w efektach polaryzacyjnych.

Natomiast efekty spektralne przejawiajace si¢ w postaci zwgzonego pasma vx.p
badZ vxp, przy zachowaniu niezmiennosci efektow temperaturowych i
polaryzacyjnych, wystepuja odpowiednio gdy w mostku wodorowym znajduje si¢
proton albo deuteron, a w zasocjowanych molekutach deuterony lub protony.

Niewatpliwie nalezy wspomnie¢, iz obecno$¢ tatwo polaryzowalnych
elektrondw 7, umiejscowionych w otoczeniu mostkow wodorowych, sprzyja
omawianemu zjawisku. W przypadku dimerowych uktadow wiazan wodorowych efekty

1zotopowe H/D dalekiego zasiegu sa zaniedbywane, ze wzglgdu na brak elektronow .
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CEL PRACY

W zwiazku z rodzacymi si¢ nowymi potrzebami badawczymi w dziedzinie
problematyki wiazania wodorowego odnosi si¢ wrazenie, iz spektroskopia w
podczerwieni w dalszym ciagu nie wyczerpata swoich potencjalnych mozliwosci w tej
dziedzinie. Zrédlem nowych, istotnych informacji jest spektroskopia w podczerwienti,
wodorowo zwiazanych krysztatow molekularnych, uprawiana z uzyciem $wiatla
spolaryzowanego. Spolaryzowane widma podczerwone wiazania wodorowego w
krysztatach molekularnych, zarejestrowane dla uktadu uporzadkowanych przestrzennie i
zorientowanych wiazan wodorowych, powinny dostarcza¢ nowych istotnych danych o
mechanizmach oddzialywan w sieci wiazan wodorowych w krysztale. Jednak stan
krystaliczny wprowadza do widm krysztatbw nowe, wlasne efekty, zwiazane z
oddziatywaniami pomigdzy wibracyjnie wzbudzonymi wigzaniami wodorowymi w
sieci, tzw. oddzialywaniami ekscytonowymi, co z kolei znacznie komplikuje
interpretacj¢ widm krystalicznych. Aczkolwiek podjecie prob pokonania trudnosci
interpretacyjnych jest warte wysitku, poniewaz moze zaowocowac¢ gigbszym poznaniem
mechanizmow rzadzacych sprzg¢zeniami pomigdzy réznymi formami ruchu w mostkach
wodorowych.

Pomiary widm podczerwonych wiazania wodorowego, przeprowadzone dla
licznych ukladow krystalicznych, wujawnily wielkie zroznicowanie zachowan
spektralnych krysztaldow 1 pozwolity odkry¢ szereg zadziwiajacych efektow,
wymagajacych wytlumaczenia. Do wspomnianych efektow zaliczy¢ nalezy m.in. efekty
samoorganizacji izotopowej H/D, rejestrowane w widmach mostka wodorowego, dla
rozcienczonych izotopowo uktadow wigzan wodorowych w krysztatach molekularnych.

Celem prezentowanej pracy doktorskiej byla kontynuacja badan prowadzonych
w Zakladzie Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskiego, dotyczacych zjawiska

samoorganizacji izotopowej H/D. Praca badawcza objela uklady z nieskonczenie
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dhlugimi, otwartymi lancuchami wigzan wodorowych, tworzacymi sieci krysztalow.
Przystepujac do badan, kierowalam si¢ aktualnie posiadanym stanem wiedzy na temat
mechanizmu dynamicznych oddzialywan kooperatywnych w uktadach mostkéw
wodorowych, prowadzacych do wystapienia efektow samoorganizacji izotopowej H/D
w widmach krystalicznych. Uwazalam woéwczas, iz w ukladach o tancuchowym
rozktadzie wigzan wodorowych samoorganizacja izotopowa zachodzi tylko 1 wytacznie,
gdy we fragmentach molekut taczacych wiazania wodorowe wystepuja stosunkowo
duze uktady m-elektronowe, np.: pierscien pirydynowy, benzenowy, pigciocztonowe
uktady heterocykliczne, etc., pozwalajace na wibronowe sprzgganie si¢ pomigdzy soba
wiazan wodorowych. Aczkolwiek, gdy w szkieletach asocjujacych molekut brak jest
uktadow m-elektronowych, nie stwierdzono obecnosci efektow spektralnych,
przypisanych nielosowemu rozktadowi izotopéw wodoru w tancuchach wiazan
wodorowych (krysztat n-dekanolu).

Pojawito si¢ zatem pytanie:

» Czy samoorganizacja izotopowa H/D bedzie zachodzilta, gdy w czasteczkach
obecne sa grupy z bardzo matymi uktadami n-elektronowymi, grupami karbonylowymi
badz tiokarbonylowymi?

Do zbadania tego problemu wybratam stosunkowo proste uktady molekularne,
zawierajace ugrupowania tioamidowe i amidowe. Wobec tego nasunglo si¢ kolejne

pytanie:

* Czy rozne podstawniki, znajdujace si¢ w poblizu ugrupowania tioamidowego
badz amidowego, moga regulowaé wlasnosci elektronowe wiazan wodorowych
N-H-'S lub N-H''O, wplywajac na sposdb przebiegu procesOw samoorganizacji
izotopowej H/D?

Ponadto zakres pracy obejmowatl, nie tylko syntez¢ wybranych zwiazkow z
grupy amidow i tioamidow, ale i hodowle krysztatow, w celu okreslenia ich struktury
krystalograficznej. Znajomos$¢ struktury krystalograficznej jest niezbednym elementem,
utatwiajacym interpretacj¢ spolaryzowanych widm podczerwonych zorientowanych

monokrysztaldw wodorowo zwiazanych.
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METODYKA BADAN WEASNYCH

3.1. Wybor ukladow molekularnych

Badanie efektow samoorganizacji izotopowej H/D w widmach krystalicznych,
bedacych przejawem dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w uktadach wiazan
wodorowych, przeprowadzono na krysztalach molekularnych wyselekcjonowanych
amidow 1 tioamidow, o tancuchowym rozktadzie mostkow wodorowych. Wstepna
analiza widm podczerwonych badanych zwiazkow wykazala, iz w zestawieniu z
widmami amidéw, pasma vy W widmach krysztaldow tioamidow niejednokrotnie
charakteryzuja si¢ zmienna, bardzo ztozona oraz bogata struktura subtelna, dlatego tez
istnieje mozliwos$¢ glebszej, illosciowej interpretacji tychze widm.

Wszystkie wybrane do badan zwiazki, za wyjatkiem 3’-metyloacetamidu 1
4’-metyloacetamidu zakupionych w firmie Sigma-Aldrich, sa zwiazkami niedostgpnymi
komercyjnie, wobec tego przeprowadzilam ich syntezg, stosujac zmodyfikowana przeze
mnie metode otrzymywania tioamidow, poprzez reakcj¢ odpowiednich amidéw z
pieciosiarczkiem fosforu. Natomiast N-benzyloacetamid uzyskatam na drodze reakcji
benzyloaminy z lodowatym kwasem octowym. Szczegdty syntez zostaly przedstawione
podczas omawiania wynikow badan poszczegdlnych uktadéw molekularnych w
niniejszej dysertacji.

Ponadto badane zwiazki nie posiadaly okreslonych struktur krystalograficznych,
niezb¢dnych  podczas interpretacji widm podczerwonych  monokrysztalow
zarejestrowanych w $wietle spolaryzowanym, dlatego tez kolejnymi czynnikami
decydujacymi o wyborze uktadow modelowych, byty budowa zwiazku 1 odpowiednie
przestrzenne rozmieszczenie grup funkcyjnych, ktoére to umozliwiatoby taczenie sig
molekut w tancuchy. Aczkolwiek w przypadku tioformanilidu, wbrew pierwotnie

poczynionym zalozeniom tworzenia przez ten zwiazek tancuchowych uktadow wiazan
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wodorowych, badania krystalograficzne dowiodly, iz molekuty zasocjowane sa w
cykliczne, centrosymetryczne dimery wigzan wodorowych.

Powyzsze uklady charakteryzuja sig¢ stosunkowo niewielka iloscia pasm,
pochodzacych od drgan wiazan C—H, wystepujacych zazwyczaj w zakresie czgstosci
drgan rozciagajacych wiazanie wodorowe, ktérych linie spektralne sa identyfikowane za
pomoca pomiarow widm Ramana. Dodatkowym utrudnieniem przy wyborze ukladow
molekularnych do badan, byt staly stan skupienia substancji, temperatura topnienia
zwiazku ponizej 200°C oraz jego trwatos¢ w temperaturze topnienia.

Uktady molekularne wybrane do badan prezentuje Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Zestawienie badanych uktadow molekularnych.

Temperatura
Nazwa ukladu . topnienia/literaturowa
Wzor strukturalny ..
modelowego temperatura topnienia
[rc
' _ s. M
N-Metylotioacetamid }N\ 56-57/56-57

S
|
Tioformanilid Qﬂ“) 138/138

N-(p-Tolylo)tioacetamid ‘Q'ﬂk 132-135/133-135
H
X
N-(m-Tolylo)tioacetamid N 43-44/42-43
H
S

N-Benzylotioacetamid ©/\ l?l)k 65/65
H
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Temperatura
Nazwa ukladu . topnienia/literaturowa
Wzor strukturalny ..
modelowego temperatura topnienia
[cl
S
N-Metylotiobenzamid ©)Lw/ 77-78/77-78
H
J
N-Benzylotioformamid ©An|1 65-66/65-66
H
0
N-Benzyloacetamid ©ﬂnlnk 57-58/57-58
H
0
3’-Metyloacetamid Nk 65-67
h
0
4’-Metyloacetamid 4©—|\|1J\ 149-151
H

3.2. Metodyka pomiaru widm podczerwonych

Pomiary widm podczerwonych monokrysztatow badanej substancji w swietle
spolaryzowanym oraz w
przestrzennie zorientowanych mostkéw wodorowych, dostarczajac cennych informacji,
dotyczacych kierunkéw wibracyjnych momentow przej$s¢ dla ukltadow wiazan
wodorowych w sieci krystalicznej. Widma podczerwone, zamieszczone w niniejszej
pracy, wykonano metoda transmisyjna z uzyciem spektrometru Magna 560 FT IR firmy
Nicolet, w temperaturze pokojowej oraz temperaturze cieklego azotu, w S$wietle

spolaryzowanym dla dwdéch wzajemnie prostopadlych kierunkéow pola elektrycznego

szerokim zakresie temperatur,
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Swiatta podczerwonego, uzywajac polaryzatora Spectra-Tech, jak 1 w S$Swietle
niespolaryzowanym. Ponadto spektrometr Magna 560 FT IR zaopatrzony w przystawke
Raman Accessory umozliwit pomiar widm Ramana. W przystawce tej zrodiem
wzbudzenia jest laser czteropoziomowy — laser neodymowy (Nd:YAG, yttrium
aluminium garnet), pracujacy w zakresie bliskiej podczerwieni przy czestosci linii
9600 cm™. Do obrobki i analizy widm, zaréwno podczerwonych, jak i Ramana,
rejestrowanych z doktadno$cia 2 cm™, wykorzystano program komputerowy Omnic

wersja 5.2 zintegrowany ze spektrometrem.

3.3. Przygotowanie probek do badan

3.3.1. Otrzymywanie probki polikrystalicznej

Polikrystaliczne widma badanych substancji w bromku potasu uzyskano poprzez
odwazenie obu substancji w proporcji 150 mg wysuszonego KBr i 2 mg badanego
zwiazku. Odwazke przeniesiono iloSciowo do suchego mozdzierza i ucierano za
pomoca pistla do momentu uzyskania réwnomiernego rozdrobnienia. Tak
przygotowana mieszaning przeniesiono do matrycy i za pomoca prasy hydraulicznej
sprasowano, uzyskujac polikrystaliczna, przezroczysta pastylkg, ktora z kolei
umieszczono w obejmie kriostatu. Pomiary widm probek polikrystalicznych wykonano
w temperaturze pokojowej 1 temperaturze cieklego azotu za pomoca spektrometru F7T'
IR. Nastgpnie od uzyskanych widm mieszaniny badanego zwiazku i bromku potasu
odjeto tto czystego KBr, ktorego widmo zmierzono uprzednio, wykorzystujac ta sama

technike.

3.3.2. Otrzymywanie probek monokrystalicznych

Metode otrzymywania monokrysztatéw oparto na sukcesywnym schladzaniu
uprzednio stopionej substancji. Zastosowana metodyka hodowli monokrysztatow
umozliwita uzyskanie bardzo cienkiego fragmentu monokrystalicznego, o absorbancji w
temperaturze pokojowej nie przekraczajacej 0,5.

Niewielka ilo$¢ badanej substancji umieszczono pomigdzy okienkami

wykonanymi z niehigroskopijnego fluorku wapnia i umiejscowiono w metalowej
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obejmie. Cato$¢ ogrzewano, wykorzystujac w tym celu piecyk elektryczny potaczony z
autotransformatorem, regulujacym temperatur¢ oraz szybko$¢ grzania. Po osiagnigciu
temperatury topnienia badanego zwiazku i stopieniu catej substancji doci$nigto okienka
CaF; poprzez dokrgcenie srub w metalowej obejmie, prowadzac do powstania cienkiego
filmu pomigdzy szybkami. Po ochtodzeniu ukiadu do temperatury pokojowej, przy
uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego (Nikon Eclipse E200) wybrano i zorientowano
odpowiedni do badan fragment monokrystaliczny, posiadajacy jednakowa barwg
interferencyjna oraz wlasno$¢ réwnomiernego wygaszania §wiatla na catym obszarze.
Wybrane do pomiaréw fragmenty przestonigto diafragma z otworem o $rednicy 1,5 mm
1 unieruchomiono poprzez dokregcenie $rub metalowej obejmy. Nastepnie, ponownie
sprawdzono pod mikroskopem polaryzacyjnym orientacj¢ monokrysztatu, ktéra mogla

ulec zmianie podczas jego unieruchamiania.

3.3.3. Otrzymywanie deuterowych pochodnych amidow i tioamidow

Probki substancji z wymienionymi na deuter atomami wodoru grup amidowych
otrzymano poprzez odparowywanie roztworu pod obnizonym ci$nieniem, w
temperaturze pokojowej, przygotowanego w wyniku rozpuszczenia badanej substancji
w niewielkiej ilo$ci acetonu i cigzkiej wody.

W celu uzyskania wysokiego stopnia wymiany izotopowej, pOwyzszy proces
prowadzono kilkakrotnie. Ponadto deuterowane probki przechowywano w szczelnie
zamknigtych kolbach, aby unikna¢ wtérnej wymiany deuterondéw na protony w

mostkach wodorowych krysztaléw molekularnych.

3.4. Pomiar widm podczerwonych badanych ukladow w

temperaturze cieklego azotu

Probke w postaci pastylki w bromku potasu badz zorientowanego monokrysztatu
umieszczono w metalowej obejmie i wprowadzono do przystawki niskotemperaturowej

(Rys. 3.1).
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Rys. 3.1. Schemat przystawki niskotemperaturowej.

Kriostat laboratoryjny umozliwia wykonanie pomiaru badanej substancji,
zard6wno w temperaturze pokojowej, jak i temperaturze ciektego azotu. Zaopatrzony jest
on w dwa uszczelniajace okienka wykonane z bromku potasu, ktoére przepuszczaja
promien $wiatla podczerwonego naswietlajacy probke. Okienka te podczas pomiaru sa
ogrzewane, ze wzgledu na mozliwos¢ skraplania si¢ na ich powierzchni pary wodnej, co
moze w konsekwencji prowadzi¢ do ich zmgtnienia 1 uzyskania niemiarodajnych
wynikow. Po ztozeniu wszystkich elementow, przystawke umieszczono w komorze

pomiarowe] spektrometru na tawie optycznej, wyposazonej w dwie Sruby regulujace
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potozenie przystawki w plaszczyznie prostopadiej do osi wiazki promieniowania, w
kierunkach pionowym 1 poziomym, ulatwiajace ustawienie badanej probki na linii
promieniowania podczerwonego. Nastepnie podiaczono doptyw i1 odplyw azotu do
pomiaréw w temperaturze 77K oraz pompeg proézniowa, w celu zapewnienia prozni
wewnatrz przystawki, w ktorej znajduje si¢ badana probka. Ponadto system prozniowy
wyposazono w wymrazarke z cieklym azotem, aby zapobiec przeniknigciu oleju do
kriostatu. Probke chtodzono poprzez sukcesywne dolewanie niewielkich porcji ciektego
azotu 1 kontrolowano stopien jej schlodzenia, wykonujac pomiary widm
podczerwonych. Jezeli dwa nastgpujace po sobie pomiary nie wykazywaly zadnych
roznic, wowczas stwierdzano, iz badany krysztal osiagnat temperatur¢ 77K. Dolewanie
kolejnych porcji ciektego azotu umozliwialo utrzymanie temperatury i wykonanie

pomiarow w $wietle niespolaryzowanym i $wietle o ré6znych polaryzacjach.

3.5. Hodowla monokrysztalow do badan rentgenostrukturalnych

W celu okreslenia struktury krystalograficznej badanych ukladéw zastosowano
technik¢ hodowli monokrysztaltow z roztworu, polegajaca na powolnym
odparowywaniu rozpuszczalnika. Proces krystalizacji prowadzono w sposob
umozliwiajacy powstanie dobrze uksztattowanych i1 nie zawierajacych defektow
zarodkdw nowej fazy stalej, tak by ich wzrost przebiegat bez tworzenia dalszych
centréw krystalizacji. Dlatego tez, aby uzyska¢ krysztalty odpowiednie do badan metoda
dyfrakcyjnej analizy strukturalnej, hodowl¢ prowadzono wedlug nastgpujacych
prawidel:

* doprowadzano roztwor badanej substancji do stanu lekkiego przesycenia,
mozliwie blisko réwnowagi, poniewaz szybko$¢ tworzenia nowych
zarodkOw powinna by¢ znacznie mniejsza niz szybko$¢ wzrostu krysztatow,
co umozliwia uzyskanie duzych monokrysztatow,

» zachowano czysto$¢, gdyz wszelkie zanieczyszczenia state np.: kurz, widkna
bibuty filtracyjnej oraz rysy na powierzchni naczynia moga sta¢ si¢
zarodkami fazy statej, ktora tworzy si¢ wowczas na ogoét w silnie
zdefektowanej, drobnokrystalicznej postaci, nie nadajacej si¢ do badan

metoda dyfrakcyjnej analizy strukturalne;.
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WYNIKI BADAN

4. N-Metylotioacetamid

4.1. Synteza N-metylotioacetamidu

N-Metylotioacetamid jest zwiazkiem komercyjnie niedostgpnym, dlatego tez

przeprowadzona zostala jego synteza, przebiegajaca wedlug schematu:

0 H P,S, S M
SN e, >N
N\ toluen AN
Schemat 4.1.

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 250 cm’, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, termometr i chtodnicg zwrotna, umieszczono 1.76 g N-metyloacetamidu
(0.024 mola) i 9.45 ml toluenu. Mieszaning ogrzewano na }azni olejowej do momentu
osiagnigcia temperatury 80°C, a zawarto$¢ kolby poddano nieustannemu mieszaniu za
pomoca mieszadta magnetycznego. Po uzyskaniu zadanej temperatury, do mieszaniny
reakcyjnej w ciagu 1 h dodawano matymi porcjami, bardzo doktadnie roztartego, 1.06 g
(0.005 mola) pigciosiarczku fosforu. Zawartos¢ kolby ogrzewano jeszcze przez 2
godziny, od momentu wprowadzenia do kolby ostatniej porcji P,Ss, utrzymujac
nieustannie mieszanie 1 stata temperatur¢. Po zakonczonym ogrzewaniu mieszaning
reakcyjng przelano do krystalizatora, a zapieczona na dnie kolby masg ekstrahowano
kilkoma porcjami eteru naftowego. Rozpuszczalnik usunigto na ewaporatorze
prozniowym. Surowy produkt kilkakrotnie krystalizowano z eteru naftowego. Uzyskano
0.89 g biatego osadu o temperaturze topnienia 56-57°C (literaturowa temperatura

topnienia 56-57°C [150]). Wydajno$¢ procesu wyniosta 42%.
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4.2. Hodowla monokrysztalow do badan rentgenostrukturalnych

Na podstawie danych zamieszczonych w bazie krystalograficznej (CCDS,
Cambridge  Crystallographic ~ Data  Centre)  stwierdzono, iz  struktura
N-metylotioacetamidu nie zostata uprzednio wyznaczona. Dlatego tez, wyhodowano
monokrysztaly badanej substancji w celu ustalenia jej struktury metodami dyfrakcji
rentgenowskie;j.

Hodowle monokrysztatdw N-metylotioacetamidu prowadzono w krystalizatorze
przestonigtym szkietkiem zegarkowym, umozliwiajacym sukcesywne odparowywanie
rozpuszczalnika. Roztwdr badanej substancji, o st¢zeniu zblizonym do stgzenia
roztworu  nasyconego, przygotowano poprzez  wczesniejsze  rozpuszczenie
N-metylotioacetamidu w eterze dwuetylowym, a nastgpnie doprowadzono go do stanu
lekkiego przesycenia przez stopniowe odparowywanie rozpuszczalnika. Po okoto
potrocznej hodowli w temperaturze 4°C uzyskano krysztaty w postaci dtugich biatych

igiel, odpowiednie do zbadania ich struktury za pomoca dyfrakcji promieni X.

4.3. Struktura krystaliczna N-metylotioacetamidu

Struktura krystalograficzna N-metylotioacetamidu zostata wyznaczona na uzytek
niniejszej rozprawy doktorskiej przez profesor dr hab. Katarzyng Stadnicka, w
Zaktadzie Krystalochemii i Krystalofizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie
[151].

N-Metylotioacetamid jest biata, higroskopijna substancja, krystalizujaca
w uktadzie jednosko$nym, o grupie symetrii przestrzennej P2;/c, oznaczonej w
symbolice Schoenfliesa jako C;,. Rozmiary komorki elementarnej, wyznaczone w
temperaturze 100K, okre$laja nastepujace periody identycznoéci: a = 6.6852 (5) A,
b = 10.1887 (6) A, ¢ = 6.8635 (9) A. Objetos¢ komorki elementarnej rowna jest
459 (7) A°. Katy miedzy osiami krystalograficznymi wynosza: o= 90°, p = 100.94 (4)°,
vy =90°.

Budowa molekuly N-metylotioacetamidu w krysztale przedstawiona zostata na

Rys. 4.1.
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Rys. 4.1. Czqsteczka N-metylotioacetamidu w krysztale.

Molekuty N-metylotioacetamidu potaczone sa w nieskonczenie dhugie,
zygzakowate tancuchy, poprzez relatywnie silne wiazania wodorowe N-H' 'S,

rozciagajace si¢ rownolegle do osi krystalograficznej b, Rys. 4.2.

Rys. 4.2. Lancuchy wiqzan wodorowych, biegnqce wzdtuz osi b. Widok komorki
elementarnej w kierunku [001], obrazujqcy obustronng orientacje

tancuchow.
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Odlegtos¢ migdzy atomem azotu, bgdacym donorem protonu a atomem
siarki, bedacym akceptorem protonu wynosi 3.4288 (15) A. Wiazanie N-H ma dtugos¢
0.87 A, a H--S 2.56 A. Kat N-H-S wynosi 176° i tylko nieznacznie odbiega od
liniowosci. Na jedna elementarna komorke sieci krystalicznej przypadaja 4 molekuty
(Z=4). Przez komorke elementarng przebiegaja dwa nierownocenne tancuchy, potozone
wzgledem siebie rownolegle. Rys. 4.3 przedstawia rzut na komorke elementarng w

krysztale badanej substancji.

Centrosymetryczny dimer wigzan wodorowych utworzony

pomiedzy sasiadujacymi tancuchami w sieci krystaliczne]

N-metylotioacetamidu

Rys. 4.3. Rzut na komorke elementarnq N-metylotioacetamidu,
przedstawiajqcy rozmieszczenie — mostkow — wodorowych —w  sieci

krystalicznej. Widok sieci wzdtuz kierunku [100].

Na podstawie analizy danych krystalograficznych, przeprowadzonej z
uwzglednieniem rozmieszczenia tancuchow mostkéw wodorowych w komorce
elementarnej stwierdzono, iz dwa wiazania wodorowe, znajdujace si¢ obok siebie i

nalezace do sasiadujacych tancuchéw wiazan wodorowych, zwiazane sa $rodkiem
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symetrii. Takie swoiste rozmieszczenie tancuchéw w krysztale N-metylotioacetamidu
umozliwia wyrdznienie lokalnych centrosymetrycznych dimeréw wiazan wodorowych

w komorkach elementarnych sieci, z ktorych jeden zaznaczono na Rys. 4.3 elipsa.

4.4. Wyniki pomiarow widm krysztalow N-metylotioacetamidu

4.4.1. Badania wstgpne

Badania wstgpne obejmowaly pomiary widm polikrystalicznej probki
N-metylotioacetamidu w pastylce KBr, w temperaturze pokojowej 1 temperaturze
ciektego azotu. Otrzymane widma w zakresie czgsto$ci pasma vn.p zaprezentowane
zostaly na Rys. 4.4. Czgstos¢ drgan rozciagajacych wiazania C-H lezy w zakresie
czestosci szerokiego pasma vy, pochodzacego od drgan rozciagajacych wiazania N-H
w mostkach wodorowych. Dlatego tez, do analizy widm wiazania wodorowego w
zakresie podczerwieni konieczna jest wstepna identyfikacja linii spektralnych,
pochodzacych od drgan rozciagajacych wigzania C-H w  molekutach
N-metylotioacetamidu. Wobec tego, na Rys. 4.4 naniesiono rowniez widmo Ramana,
pozwalajace zidentyfikowaé czgsto$ci drgan rozciagajacych wiazania C-H badanego
uktadu molekularnego, ktore charakteryzuja si¢ wysoka intensywnos$cia linii
spektralnych, w porownaniu z intensywnos$cia pasma vn.g W tym widmie.

Z przedstawionych widm wynika, iz w sklad pasma protonowych drgan
rozciagajacych vy wchodza dwie galezie spektralne: galaz krotkofalowa, lezaca w
zakresie czestosci 3129 — 3350 cm™ i galaz dlugofalowa, lezaca odpowiednio w
zakresie 2700 — 3129 cm™. Poréwnanie widm N-metylotioacteamidu, zmierzonych dla
probki w pastylce KBr, w temperaturach 293K 1 77K, ujawnia znaczny wplyw
temperatury na struktur¢ widma oraz na wzgledna intensywno$¢ poszczegdlnych galezi.
W miar¢ obnizania temperatury w widmie polikrystalicznego N-metylotioacetamidu
zaobserwowano znaczny wzrost wzglednej intensywnos$ci galezi dtugofalowej pasma

VN-H, W poréwnaniu z intensywnoscia tej gatezi w temperaturze pokojowe;.
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4.4.2. Spolaryzowane widma monokrysztalow N-metylotioacetamidu

Kolejnym etapem w badaniach byly pomiary spolaryzowanych widm
monokrysztaléw N-metylotioacetamidu. Substancja ta tatwo krystalizuje ze stopu,
tworzac duze monokrysztaty, nadajace si¢ do badan widm podczerwonych w $wietle
spolaryzowanym. Podczas hodowli monokrysztatow rozwijane sa najczg$ciej dwie
roézne $ciany krystalograficzne: ab lub bc, ktorym w oparciu o analizg rozmieszczenia
mostkéw wodorowych w komorce krystalograficznej krysztatu, przypisane zostaly
uzyskane wyniki spektralne. Aby uzyskac statystyczna powtarzalno$¢ wynikow,
badanie efektéw polaryzacyjnych i1 temperaturowych przeprowadzono dla dwunastu
monokrystalicznych probek N-metylotioacetamidu czystych izotopowo 1 pigtnastu
probek krystalicznych, charakteryzujacych si¢ wysokim stopniem wymiany izotopowej
protonow na deuterony w mostkach wodorowych.

Widma podczerwone krysztalu N-metylotioacetamidu, zmierzone w zakresie
protonowych drgan rozciagajacych vn.p, dla dwdch wzajemnie prostopadtych orientacji
wektora elektrycznego E wiazki promieniowania podczerwonego, wzgledem
zorientowanej przestrzennie sieci krystalicznej, w temperaturze pokojowej, dla $ciany
ab, zostaly przedstawione na Rys. 4.5a, natomiast dla Sciany bc na Rys. 4.6a.
Analogiczne spolaryzowane widma badanej probki, zarejestrowane w tym samym
zakresie czgstosci, aczkolwiek otrzymane w temperaturze ciekltego azotu (77K),
zaprezentowano odpowiednio na Rys. 4.5b 1 4.6b.

Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatow N-metylotioacetamidu, po
czesciowej wymianie izotopowej H/D w obrebie mostkow wodorowych, zmierzone w
zakresie czgstos$ci pasm szczqtkowych vy 1 pasm vn.p W temperaturze pokojowej, dla
Sciany krystalicznej ab, zostaly przedstawione na Rys. 4.7a (20% H, 80% D) i Rys. 4.9a
(80% H, 20% D), natomiast dla $ciany krystalicznej bc na Rys. 4.8a (20% H, 80% D) i
na Rys. 4.10a (80% H, 20% D). Z kolei na Rys. 4.7b 1 Rys. 4.9b (Sciana ab) oraz na Rys.
4.8b 1 4.10b (Sciana bc) pokazane zostaly spolaryzowane widma krysztatow badanego
uktadu, zmierzone w tym samym zakresie czgstosci, w temperaturze 77K.

Wplyw zmian temperatury na struktur¢ subtelna pasma protonowych drgan
rozciagajacych vn.g, dla probki czystej izotopowo, przedstawiono na Rys. 4.11 ($ciana
bc) 1 Rys. 4.12 (Sciana ab). Natomiast dla probki rozcienczonej izotopowo deuterem w
obregbie mostkéw wodorowych, wptyw zmian temperatury na strukture subtelna pasm

szczqtkowych v 1 Vn.p obrazuje Rys. 4.13 (Sciana bc) oraz Rys. 4.14 (Sciana ab).
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4.5. Dyskusja efektow spektralnych w widmach podczerwonych

4.5.1. Efekty dichroizmu liniowego

W  widmach podczerwonych monokrysztatow N-metylotioacetamidu, dla
obydwu form krysztatow, rézniacych si¢ rozwijanymi podczas krystalizacji
ptaszczyznami sieciowymi, zaobserwowano efekt dichroizmu liniowego, zwiazany z
orientacja wektora pola elektrycznego promieniowania podczerwonego wzgledem
przestrzennie zorientowanych lancuchow wiazan wodorowych w sieci krystaliczne;.
Sktadowa widma spolaryzowanego, charakteryzujaca si¢ najwigksza intensywnos$cia
integralna, zarejestrowana zostata dla orientacji wektora E réwnoleglej do osi
krystalicznej b, zarowno dla $ciany ab, jak 1 bc. Z kolei zdecydowanie stabsze
komponenty mierzono dla orientacji wektora nat¢zenia pola elektrycznego E
prostopadle do tego kierunku, mianowicie dla $ciany bc wzdtuz osi ¢ i Sciany ab wzdtuz
osi a. Intensywno$¢ galezi dlugo- 1 krotkofalowej pasma protonowych drgan
rozciagajacych zmienia si¢ dla réznych orientacji wektora elektrycznego wiazki
Swiatla spolaryzowanego, wzgledem sieci wiazan wodorowych w krysztale
N-metylotioacetamidu.

Pasmo vn.p wykazuje jakosciowo podobne efekty polaryzacyjne, co pasmo
protonowych drgan rozciagajacych vy Ponadto na podstawie wstepnej, jakosciowej
analizy spolaryzowanych widm podczerwonych badanego zwiazku stwierdzono, iz w
przypadku $ciany krystalograficznej ab, kontur pasma vn.p jest zauwazalnie szerszy, w
poréwnaniu z konturem pasma deuteronowych drgan rozciagajacych vn.p $ciany bc.

Relatywnie nieduze zréznicowanie ksztaltoéw analizowanych pasm vn.p lub vNop,
w zalezno$ci od rozwinigtej §ciany krystalicznej, ab badz bc, monokrystalicznych
probek substancji, poddanych eksperymentowi pomiaru spolaryzowanych widm
podczerwonych metoda transmisyjna, $wiadczy o stosunkowo niewielkim wptywie na

widma efektow rozszczepienia Davydowa.

4.5.2. Efekty temperaturowe w pasmach vy g i vnp

Na podstawie dokonanej analizy widm, zmierzonych w temperaturze 293K i

77K zaobserwowano, iz obnizenie temperatury wskazuje na niejednorodnosé
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pasm protonowych drgan rozciagajacych wvn.y. W miar¢ chlodzenia krysztatu
N-metylotioacetamidu zauwazalny jest wyrazny wzrost intensywno$ci galezi
dlugofalowej, w pordwnaniu z intensywnoscia gal¢zi krotkofalowej pasma vy.p. W tych
warunkach, wzajemny stosunek intensywnosci obydwu gatezi sktadowych ros$nie wraz z
obnizaniem temperatury pomiaru. Ponadto obnizenie temperatury silnie wyostrza linie
spektralne w catym zakresie czgstosci widma.

Efekt temperaturowy, obserwowany dla czg¢sciowo zdeuterowanego krysztatu
badanej substancji, w pasmie szczqtkowym vn.p, bedacym atrybutem protonow nie
wymienionych w czasie rozcienczenia izotopowego probki duterem, jest jakosciowo
podobny do efektu temperaturowego dostrzeganego w widmach podczerwonych
zwiazku czystego izotopowo. Z kolei pasmo deuteronowych drgan rozciagajacych vn.p
charakteryzuje si¢ niezwykle prosta struktura subtelng. Wobec tego nie mozna
zaobserwowa¢ w tym przypadku istotnego wptywu zmian temperatury, réznicujacego to

pasmo na dwie gatezie spektralne.

4.5.3. Efekty rozcienczenia izotopowego dla pasm vy_g i Vnp

Przedstawione wyniki dowodza, iz rozcienczenie izotopowe w stosunkowo
niewielkim stopniu wptywa na ksztalt szczqtkowego pasma vn.y w widmach krysztatow,
w szerokim zakresie zmienno$ci stopni wymiany izotopowej H/D. W przypadku duzego
nadmiaru deuterondw w sieci mostkéw wodorowych 1 w zwiazku z tym, znacznego
deficytu protonow, zanikaja rdznice pomigdzy pasmami w widmach spolaryzowanych,
zmierzonych dla réznych §cian krysztatu (bc 1 ab), co mozna tlumaczy¢ stosunkowo
stabymi  oddzialywaniami ekscytonowymi pomigdzy niektorymi wigzaniami
wodorowymi w komorce elementarnej. Oddziatywania te ulegaja zanikowi wraz ze
wzrostem stopnia koncentracji deuteronow w mostkach wodorowych. Szczgtkowe
pasmo protonowych drgan rozciagajacych vn.i (dla obydwu $cian krystalograficznych)
w dalszym ciagu posiada dwugalgziowa strukturg subtelna, a takze podstawowe efekty
dichroizmu liniowego w tych pasmach, w porownaniu z wlasno$ciami,
odpowiadajacych im widm dla pasm vn.y izotopowo czystych krysztatow. W catym
zakresie czgstosci pasma szczatkowego vn.y, dla danej komponenty widma
spolaryzowanego, w dalszym ciagu obserwuje si¢ identyczne wtasnosci polaryzacyjne i

efekty wptywu zmian temperatury.
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Pasmo vNp, W poréwnaniu z pasmem V., posiada znacznie bardziej
zredukowang strukture¢ subtelna, charakteryzujaca si¢ jego duzym zwezeniem, w
stosunku do ksztattu pasma vnpg. Pasmo vnp jest praktycznie ograniczone do jednej
waskiej, intensywnej linii, podczas gdy pasmo vn.y jest szerokie, z bogato wyksztatcona
struktura subtelna, na ktéra sktada si¢ ponad 5 linii. Pasmo deuteronowych drgan
rozciagajacych wykazuje jakosciowo podobne efekty wpltywu zmian temperatury i

efekty dichroizmu liniowego, co pasmo vn.p.

4.5.4. Obliczenia modelowe ksztaltow konturéow pasm szczatkowych vn.g

i Vn.p

Interpretacja jakosciowa widm wigzania wodorowego w krysztatach
N-metylotioacetamidu znajduje odzwierciedlenie w wynikach obliczen ksztattow
konturo6w pasm vn.i 1 VN-p, przeprowadzonych w oparciu o teori¢ silnego sprzezenia, dla
modelu centrosymetrycznego dimeru wigzan wodorowych N-H-'S. Ponadto nalezy
zaznaczy¢, 1z na podstawie przeprowadzonych obliczen nie mozna idealne odtworzy¢
ksztaltu symulowanego pasma, albowiem powyzszy model jest modelem stosunkowo
uproszczonym. Aczkolwiek dotychczas nie opracowano lepszego modelu.

W ramach teorii silnego sprzezenia ksztalt pasma vn.p, dla dimeru wiazan
wodorowych, zalezny jest od trzech parametréw sprzezenia: parametru dystorsji by i
parametréw oddziatywania rezonansowego Cyi C; [109, 152].

* Parametry Cy i C; to wspdtczynniki rozwinigcia catki oddzialywania
rezonansowego wzgledem wspotrzednych normalnych drgan o niskiej
czestoscl vy s. Opisuja one wzajemne oddzialywania ekscytonowe pomigdzy
wibracyjnie wzbudzonymi mostkami wodorowymi w dimerze. Ponadto
parametr Cj okresla rozszczepienie skladowych pasma vy w widmie
podczerwonym, zwiazanych z przejsciami do standw o roznej symetrii drgan
protonowych [108, 109, 153], z kolei parametr C; zwiazany jest ze
zréznicowaniem szerokos$ci sktadowych pasma vnp. Zgodnie z zatozeniami

teorii silnego sprzezenia, warto$ci parametrow oddziatywania rezonansowego,

przy odtwarzaniu ksztaltu pasma vn.p, ulegaja zmniejszeniu od 1 do V2 razy.

C = C()+ C]Q]
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Q; — wspotrzedna petnosymetryczna drgan rozciagajacych o niskiej czgstosci

w dimerze wigzan wodorowych, przedstawiona w postaci:

1
Q1 _E(QA +QB)

» Parametr dystorsji by charakteryzuje zmiang w geometrii réwnowagowej
mostkow  wodorowych N...S, zachodzaca w wyniku wzbudzenia
wysokoenergetycznych protonowych drgan rozciagajacych vn.y. Zwiazany jest
on z szeroko$cia pasma vn.y W widmie zasocjowanych mostkow wodorowych.

Warto$§¢ parametru dystorsji bp dla pasma vn.p, zgodnie z zatoZzeniami teorii

silnego sprzezenia, jest\/a razy mniejsza od parametru by. Jest to rezultat
wplywu masy drgajacego atomu wodoru w mostku wodorowym na szeroko$¢

potowkowa pasma wigzania wodorowego w podczerwieni.

sz\/E bp

Wyliczone ksztalty konturéw pasm vnp 1 VN.p, W ramach modelu silnego
sprzezZenia, sa generowane przez petnosymetryczne drgania protonow (tzw. drgania w
fazie) 1 niepelnosymetryczne drgania protonow (tzw. drgania w przeciw-fazie). Obydwa
drgania sa anharmonicznie sprz¢zone z niskoenergetycznymi drganiami vn_s,
rozciagajacymi mostki wodorowe N...S. W wyniku wzbudzenia protonowego
rozciagajacego drgania petnosymetrycznego o symetrii A, powstaje dlugofalowa galaz
pasma vn.g. Przejécie to pozornie powinno by¢ zabronione regutami symetrii, jednakze
dozwala si¢ ono w centrosymetrycznym dimerze, poprzez dynamiczne sprzgzenia
wibronowe [128]. Z kolei krotkofalowa gataz pasma vn.g wygenerowana jest przez
dozwolone regutami symetrii przejscie do stanu A, niepelnosymetrycznych
rozciagajacych drgan protonowych w centrosymetrycznym dimerze i charakteryzuje si¢
wigksza intensywnoscia integralna, w stosunku do gatgzi generowanej przez przejscia
zabronione.

Rezultaty obliczen modelowych, odtwarzajacych, w sposob ilo$ciowy, ksztatty
konturow szczqtkowych pasm protonowych i deuteronowych drgan rozciagajacych,

zaprezentowano kolejno na Rys. 4.1514.16.
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Z obliczen modelowych 1 analizy widm wynika jednoznacznie, iz jednostka
strukturalna, odpowiedzialna za generowanie widm podczerwonych wigzan
wodorowych  N-metylotioacetamidu, sa centrosymetryczne dimery wiagzan
wodorowych. Czyli w komorce elementarnej krysztatu, najsilniejsze sprzgzenie
ekscytonowe, wibracyjne dotyczy par wiazan wodorowych, potaczonych ze soba
operacja centrum symetrii, gdzie kazdy mostek wodorowy nalezy do innego,
translacyjnie nierOwnocennego tancucha zasocjowanych molekut. Najsilniejsze
oddziatywania ekscytonowe, w badanych krysztalach N-metylotioacetamidu, zachodza
miedzy wiazaniami wodorowymi sasiadujacymi wzgledem siebie bocznie — side-to-
side, obejmujac lokalne centrosymetryczne dimery wiazan wodorowych w sieci
krystalicznej, utworzone pomigdzy dwoma sasiadujacymi tancuchami zasocjowanych
molekut w jednej komorce elementarnej. Przyjmujac tylko taki model sprzgzenia mozna
odtworzy¢ ilosciowo widma wigzania wodorowego i deuterowego w krysztatach

badanego zwiazku.

4.5.5. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D

Przeprowadzona analiza spolaryzowanych widm podczerwonych krysztalow
N-metylotioacetamidu rozcienczonych izotopowo deuterem, wsparta obliczeniami
modelowymi, umozliwita stwierdzi¢ nietypowe zachowanie spektralne badanych
krysztatow. Wraz ze wzrostem stopnia rozcienczenia izotopowego probki deuterem
obserwowana jest daleko idaca niezmienno$¢ struktury subtelnej konturéw pasm
protonowych drgan rozciagajacych. W szczqtkowych pasmach vn.p, efekty dichroizmu
liniowego 1 efekty temperaturowe sa podobne do efektow dostrzegalnych w widmach,
zmierzonych dla probek czystych izotopowo. Ponadto podobne efekty spektralne
obserwuje sig, zarowno w zakresie czgstosci szczqtkowego pasma vn.p, gdy jedynie
nieznaczna ilo$¢ protondw zostala wymieniona na deuterony w obrgbie mostkow
wodorowych (80% H 1 20% D) (Sciana ab Rys. 4.9a 1 Rys. 4.9b; $ciana bc Rys. 4.10a i
Rys. 4.10b), jak i w pasmie vn.p dla probek o znacznie wyzszym stopniu wymiany
izotopowej H/D (20% H 1 80% D) (Sciana ab Rys. 4.7a 1 Rys. 4.7b; §ciana bc Rys. 4.8a i
Rys. 4.8b),

Omowiona wyzej charakterystyka szczqtkowych pasm protonowych 1

deuteronowych drgan rozciagajacych dowodzi faktu zachodzenia procesow
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samoorganizacji izotopowe] H/D w sieci wigzan wodorowych, w krysztatach
N-metylotioacetamidu rozcienczonych izotopowo. Podstawowa przyczyna tych efektow
jest nowo odkryty mechanizm dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w uktadach
wiazan wodorowych krysztatu, ktorych wynikiem jest nielosowy rozklad protondéw i
deuteronéw pomig¢dzy mostki wodorowe [129]. Po wprowadzeniu do probki deuteru
nastgpuje grupowanie si¢ identycznych izotopow wodoru w centrosymetrycznych
dimerach wiazan wodorowych, wystgpujacych migdzy translacyjnie nierdwnocennymi
tancuchami wigzan wodorowych, w komoérce elementarnej krysztalu. Takie
rozmieszczenie protondw i1 deuterondw w sieci krystalicznej sprawia, ze mozliwe sa
wibracyjne oddziatywania ekscytonowe mig¢dzy wiazaniami o identycznych izotopach
wodoru w mostkach wodorowych, sasiadujacych ze soba. Boczne zachodzenie
oddziatywan ekscytonowych sprawia, iz krysztat N-metylotioacetamidu generuje
widma podczerwone, charakterystyczne dla cyklicznych, centrosymetrycznych dimeréw

wiazan wodorowych.

4.6. Widma podczerwone N-metylotioacetamidu

0.7 77K Raman

0,61

0,51

0,47 293K

021 \

0,11

Absorbancja

0,0 RemerSE &

3200 3000 2800

Liczba falowa (cm’l)

Rys. 4.4. Widmo w podczerwieni N-metylotioacetamidu w pastylce KBr, zmierzone
w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci

pasma Vy.p.
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Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w

temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || b; II. E || a.

77K
*ab’

Rys. 4.5b.

3400 3200 3000 2800

Liczba falowa (cm™)

Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy.g, 1. E || b; Il E || a.
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Rys. 4.6a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w

temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || b; 1. E || c.
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Rys. 4.6b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy.y; 1 E || b, II E || c.
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Rys. 4.7a.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm vy i vn.p, (20% H,
80%D) I.E|| by, Il E|l a.
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Rys. 4.7b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

D-N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy i vyp, (20% H,

80%D) LE||b; ILE| a
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Rys. 4.8a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm vy.y i vy.p, (20% H,
80%D) I.E||b; I E||c.
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Rys. 4.8b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

D-N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy i vyp, (20% H,

80%D) LE||b; ILE]| c.
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Rys. 4.9a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm vy.y i vy.p, (80% H,
20% D) 1. E||b; Il E || a.
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Rys. 4.9b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

D-N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vn.g i vn.p, (80% H,

20%D) LE| b; ILE| a
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Rys. 4.10a.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm vy i vn.p, (80% H,
20% D) L E| b/ I E||c.
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Rys. 4.10b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

D-N-metylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy.p i vn.p, (80% H,

20%D) LE| b ILE]| c.
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Rys. 4.11. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu N-metylorioacetamidu, w zakresie

czestosci pasma vy.g. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “bc”.
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Rys. 4.12. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu N-metylorioacetamidu, w zakresie

czestosci pasma vy.g. Widma zmierzone dla rozwinietej sciany “ab”.
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Rys. 4.13. Wphw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu D-N-metylotioacetamidu, w zakresie

czestosci pasm vy.pivy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej sciany “bc”.
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Rys. 4.14. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu D-N-metylotioacetamidu, w zakresie

czestosci pasm vy i vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej sciany “ab”.
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Rys. 4.15. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma
VN.H W Ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.
1 — pasmo odpowiadajqce za przejscia dozwolone przez symetrie;
11 — pasmo odpowiadajqce za przejscia zabronione przez symetrie,
111 — superpozycja pasm 1i I1.
Parametry sprzezenia: by=1.0;, Cy=1.5; C;=-0.5; F'=1.0; F=10;
QN.,,S=65cm‘1.
Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy._s mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.
W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma vy widma

eksperymentalnego.
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Rys. 4.16. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma
VN.D W Ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.
1 — pasmo odpowiadajqce za przejscia dozwolone przez symetrie;
11 — pasmo odpowiadajqce za przejscia zabronione przez symetrie;
111 — superpozycja pasm 1i I1.
Parametry sprzezenia: bp=0.4; Cy=1.1; C;=-0.2; F=1.0; F=0.0;
Q. s=65cm’™.
Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy_s mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.
W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma Vy.p Wwidma

eksperymentalnego.
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5. N-(m-Tolylo)tioacetamid

5.1. Synteza N-(m-tolylo)tioacetamidu

N-(m-Tolylo)tioacetamid jest kolejnym zwiazkiem komercyjnie niedostgpnym,

wobec tego rowniez przeprowadzono jego syntezg.

0O S
)k P.S )k
N 25 N
| toluen |
H H

Schemat 5.1.

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 250 cm’, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, termometr i chlodnicg¢ zwrotna, umieszczono 1.03 g (0.007 mola)
3'-metyloacetanilidu 1 3.45 ml metylobenzenu. Mieszaning ogrzewano na tazni olejowe;j
do momentu osiagnigcia temperatury 75°C, a zawarto$¢ kolby poddano nieustannemu
mieszaniu za pomoca mieszadta magnetycznego. Gdy uzyskano zadana temperature, do
mieszaniny reakcyjnej w ciagu 1 h dodawano matymi porcjami, bardzo doktadnie
roztartego, 0.31 g (0.001 mola) pigciosiarczku fosforu. Po dodaniu ostatniej porcji P,Ss
kontynuowano ogrzewanie zawartosci kolby jeszcze przez 2.5 godziny, ciagle
mieszajac 1 utrzymujac temperature 75°C. Otrzymano ggsta mieszaning reakcyjna, ktora
nastepnie przelano do krystalizatora 1 pozostawiono pod dygestorium, a zapieczona na
dnie kolby masg ekstrahowano kilkoma porcjami etanolu. Po uplywie sze$ciu dni
uzyskano surowy produkt, ktory kilkakrotnie krystalizowano z etanolu, a nastgpnie
suszono na powietrzu. W reakcji powstalo 0.78 g zdltego osadu o temperaturze
topnienia 43-44°C (literaturowa temperatura topnienia 42-43°C [154]). Wydajnos¢

reakcji wyniosta 70%.

5.2. Hodowla monokrysztalow do badan rentgenostrukturalnych

Struktura krystalograficzna N-(m-tolylo)tioacetamidu, podobnie jak struktura

krystaliczna N-metylotioacetamidu, nie zostata uprzednio okre$lona.
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Krysztaty badanego uktadu, odpowiednie do badan dyfraktograficznych,
uzyskano po okoto dwuletnich probach ich hodowli. Najwigksza trudno$¢ stanowit
przede wszystkim wiasciwy dobor rozpuszczalnika organicznego oraz warunkow
wzrostu  monokrysztatu, albowiem szereg zastosowanych rozpuszczalnikéw
organicznych pozwalat jedynie otrzymac¢ bardzo drobne krysztaty.

Hodowle krysztalow N-(m-tolylo)tioacetamidu prowadzono w krystalizatorze
przestonigtym szkietkiem zegarkowym, umozliwiajacym sukcesywne odparowywanie
mieszaniny rozpuszczalnikéw. Roztwor badanej substancji, zblizony do roztworu
nasyconego, przygotowano poprzez wczesniejsze rozpuszczenie
N-(m-tolylo)tioacetamidu w mieszaninie acetonu i eteru naftowego (2:1 v/v), a
nastgpnie doprowadzono go do stanu lekkiego przesycenia przez stopniowe
odparowywanie rozpuszczalnikow. Po uplywie jednego miesiaca hodowli w
temperaturze okoto 4°C wuzyskano krysztalty, w postaci dlugich zoltych igiel,

odpowiednie do zbadania ich struktury metoda rentgenowskiej analizy strukturalne;j.

5.3. Struktura krystaliczna N-(m-tolylo)tioacetamidu

Struktura krystalograficzna N-(m-tolylo)tioacetamidu zostata zmierzona przez
dr hab. Joachima Kusza w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu Slaskiego, z
wykorzystaniem dyfraktometru Xcalibur 3 CCD Oxford Diffraction. Na Rys. 5.7

przedstawiono budowe molekuty N-(m-tolylo)tioacetamidu.

Rys. 5.1. Struktura czqsteczkowa N-(m-tolylo)tioacetamidu w krysztale.
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Analiza struktury krysztalu N-(m-tolylo)tioacetamidu metoda rentgenowskiej
analizy strukturalnej wykazala, iz zwiazek ten nalezy do uktadu jednosko$nego i grupy
przestrzennej P2,/c, zatem do klasy krystalograficznej 2/m, bedacej holoedria uktadu
jednoskos$nego. Parametry komorki elementarnej, wyznaczone w temperaturze 100K,
maja nastepujace wartosci: a = 16.023 (3) A, b = 6.9877 (14) A, ¢ = 8.0670 (16) A, z
kolei katy pomiedzy osiami krystalograficznymi wynosza odpowiednio: a = 90°,
B=103.35(3)°, vy =90°. Objetos¢ komodrki elementarnej jest rowna 878.8 (3) A’ [155].

Molekuty N-(m-tolylo)tioacetamidu w krysztale polaczone sa poprzez mostki
wodorowe N-H'*'S, tworzac nieskonczenie dlugie, zyg-zakowate tancuchy, biegnace
rownolegle wzdhuz osi krystalicznej c. Dlugo$¢ mostka wodorowego ma wartos¢ 3.3233
(14) A, a wiagzan H--S i N-H odpowiednio 2.560 (16) A i 0.808 (15) A.

Fragment tancucha, utworzonego przez wiazania wodorowe N-H' 'S,
przechodzacego przez komodrke elementarna, przedstawiony w plaszczyznie bc,

obrazuje Rys. 5.2.

Rys. 5.2. Fragment {ancucha mostkow wodorowych w sieci krystalicznej

N-(m-tolylo)tioacetamidu.

W komoérce elementarnej znajduja sig¢ cztery translacyjnie nieréwnocenne
czasteczki badanego zwiazku (Z=4), nalezace do dwoéch réznych tancuchéw,
przechodzacych przez dana komoérke elementarna. Rzut na komodrke elementarna
N-(m-tolylo)tioacetamidu, ilustrujacy rozmieszczenie tancuchow, utworzonych poprzez

migdzyczasteczkowe oddziatywania N-H"-S, pokazuje Rys. 5.3.
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Rys. 5.3. Komorka elementarna krysztatu N-(m-tolylo)tioacetamidu. Widok wzdtuz
kierunku [010].

5.4. Wyniki pomiarow widm krysztalow N-(m-tolylo)tioacetamidu

5.4.1. Badania wst¢pne

Wstepne badania objely pomiary widm polikrystalicznych — prébek
N-(m-tolylo)tioacetamidu w pastylkach KBr, w temperaturze pokojowej (293K)
i temperaturze cicklego azotu (77K). Na Rys. 5.4 przedstawiono widma
polikrystalicznych probek badanego zwiazku, zmierzonych technika pastylek KBr, w
zakresie czgstosci protonowych drgan rozciagajacych. Ponadto na tym samym rysunku
zamieszczono widmo Ramana, ktore umozliwilo doktadne sprecyzowanie linii
spektralnych, pochodzacych od drgan vcp. Porownanie widm  N-(m-
tolylo)tioacetamidu, w dwoch rdéznych temperaturach, ukazuje znaczny wplyw
temperatury na struktur¢ widma, jak rowniez na wzgledna intensywnos$¢
poszczegoOlnych gatezi. Szerokie pasmo vn.y zlozone jest z dwoch gatezi spektralnych,

rozniacych si¢ struktura subtelna, ktore odmiennie ewoluuja wraz z obnizeniem
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temperatury. Zaobserwowano silny wzrost intensywnos$ci gatezi dlugofalowej, lezacej
po stronie nizszych czgstosci, w porownaniu z intensywnoscia gatezi krotkofalowe;,
ktora lezy po stronie wyzszych czgstosci. Ponadto nalezy zaznaczy¢, iz intensywnos$¢
galezi krotkofalowej nieznacznie wzrasta podczas obnizania temperatury probki, w

warunkach eksperymentu.

5.4.2. Spolaryzowane widma monokrysztalow N-(m-tolylo)tioacetamidu

Kontynuacja badan wlasnosci spektralnych N-(m-tolylo)tioacetamidu polegata
na zarejestrowaniu szeregu spolaryzowanych widm w zakresie podczerwieni,
monokrysztatow zwiazku czystego izotopowo oraz po jego czg$ciowe] wymianie
izotopowej H/D. Eksperyment prowadzono w szerokim zakresie temperatur z
wykorzystaniem $wiatta spolaryzowanego. Krysztalty N-(m-tolylo)tioacetamidu w
warunkach krystalizacji ze stopu, moga rozwija¢ dwie rézne $ciany krystalograficzne,
mianowicie $cian¢ bc lub $ciane ac.

Na Rys. 5.5a (Sciana bc) oraz Rys. 5.6a ($ciana ac), przedstawiono widma w
zakresie czgstosci pasma vn.py dla zwiazku czystego izotopowo, zmierzone dla dwoch
wzajemnie prostopadtych kierunkow wektora elektrycznego promieniowania
podczerwonego, w temperaturze 293K. Natomiast analogiczne spolaryzowane widma
N-(m-tolylo)tioacetamidu, otrzymane w temperaturze 77K, zmierzone roéwniez w
zakresie protonowych drgan rozciagajacych vn.p, zamieszczono odpowiednio na Rys.
5.5b (Sciana bc) 1 na Rys. 5.6b (Sciana ac).

Spolaryzowane widma rozcienczonego izotopowo N-(m-tolylo)tioacetamidu,
ktérych pomiaru dokonano w temperaturze pokojowej, w zakresie czgsto$ci pasm
szczqtkowych vn. 1 pasm VN.p, obrazuje kolejno Rys. 5.7a (Sciana bc) i Rys. 5.8a ($ciana
ac), natomiast widma zmierzone w temperaturze ciektego azotu, w tym samym zakresie
czestosci, przedstawiono na Rys. 5.7b ($ciana bc) 1 Rys. 5.8b (Sciana ac).

Widma IR, ukazujace wplyw temperatury na najbardziej intensywna sktadowa
polaryzacyjna pasma protonowych drgan rozciagajacych vnpm, czystego izotopowo
N-(m-tolylo)tioacetamidu, zamieszczono na Rys. 5.9 ($ciana bc) i na Rys. 5.10 ($ciana
ac). Z kolei Rys. 5.11 (Sciana bc) 1 Rys. 5.12 (Sciana ac) obrazuja zalezno$¢

temperaturowa widm krystalicznych w zakresie czgstosci szczqtkowych pasm vnp 1

VN-D-
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5.5. Dyskusja efektow spektralnych w widmach podczerwonych

5.5.1. Efekty polaryzacyjne w widmach N-(m-tolylo)tioacetamidu

Analiza spolaryzowanych widm krysztalow N-(m-tolylo)tioacetamidu, w
zakresie czgstosci pasma vn.g, pozwala stwierdzi¢, iz efekty dichroizmu liniowego, dla
obydwu rozwinig¢tych $cian krystalograficznych (bc 1 ac), réznicuja wlasnosci
polaryzacyjne obydwu gatezi skladowych tego pasma. Powyzsze efekty zaleza od
orientacji wektora elektrycznego E wiazki $wiatla podczerwonego wzgledem sieci
mostkow wodorowych w krysztale N-(m-tolylo)tioacetamidu. Przy orientacji wektora
elektrycznego E wzdluz tancuchow wiazan wodorowych w sieci krystalicznej, tj.
rownolegle do osi krystalograficznej ¢, zar6wno dla $ciany ac, jak i bc, rejestruje si¢
najbardziej intensywna sktadowa widma podczerwonego. Natomiast dla orientacji
wektora E, prostopadtej do tego kierunku, za kazdym razem rejestrowana jest wyraznie
stabsza komponenta pasma vn.g, odpowiednio dla §ciany bc, wzdtuz osi b i §ciany ac
wzdhluz osi a. Z pordwnania wzglednych intensywnosci gatezi spektralnych, tworzacych
pasmo vn.u, gatezi dlugo- 1 krotkofalowej, wynika jednoznacznie, iz obie gat¢zie nie w
petni proporcjonalnie zmieniaja intensywno$¢ dla roéznych orientacji wektora
elektrycznego wiazki $wiatta spolaryzowanego. Galaz lezaca przy nizszych
czestosciach charakteryzuje si¢ wigksza intensywnos$cia oraz bardziej zwarta struktura
subtelna, z kolei gataz krotkofalowa cechuje si¢ nizsza intensywnoscia.

Analizujac wilasnosci polaryzacyjne w zakresie gatezi dlugofalowej zauwazono
wystgpowanie relatywnie stabego efektu rozszczepienia Davydowa, wynoszacego okoto
12 cm™, Rys. 5.13.

Pasmo szczgtkowe vy, generowane przez pozostate, nie wymienione na deuter
protony w mostkach wodorowych, takze sktada si¢ z dwoch gatezi spektralnych o
zblizonych wlasnosciach polaryzacyjnych, podobnie jak sktadowe pasma protonowych
drgan rozciagajacych vn.y dla probki czystej izotopowo.

Spolaryzowane widma monokrysztaléw badanego zwiazku wykazuja zlozone
efekty dichroizmu liniowego, w zakresie czgsto$ci pasma vn.p, podobne do efektow
obserwowanych w obszarze szczgqtkowego pasma vnp. Struktura subtelna pasma vn.p
ma posta¢ waskiego dubletu i jest znacznie uproszczona, w pordwnaniu z szerokim
pasmem vn.. Czgstos¢ pasma vn.p powigzana jest relacja 1.35 z galezia lezaca w

zakresie niskich czgstos$ci pasma vnpg, co wyraza typowy efekt izotopowy H/D w
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spektroskopii  oscylacyjnej w zakresie podczerwieni [11, 74, 127, 156]. Efekty
dichroizmu liniowego ro6znicuja migdzy soba wtasnosci polaryzacyjne obydwu
komponent struktury dubletu pasma deuteronowych drgan rozciagajacych, a wzgledne
intensywnos$ci czgsci sktadowych tegoz pasma rdznia sig, w zalezno$ci od uzyskanej
formy monokrysztatu. Zroéznicowanie ksztattbw analizowanego pasma vn.p,
zarowno dla rozwinigte] $ciany krystalograficznej ac, jak 1 bc monokrysztalow
N-(m-tolylo)tioacetamidu, $wiadczy o wplywie na widma podczerwone efektow
rozszczepienia Davydowa, bedacych rezultatem wibracyjnych sprzgzen ekscytonowych

w ramach tancuchow wiazan wodorowych, Rys. 5.14.

5.5.2. Efekty temperaturowe

Obserwowane w spolaryzowanych widmach krysztalu N-(m-tolylo)tioacetamidu
efekty wpltywu zmian temperatury na struktur¢ subtelna pasma vn.y sa jako$ciowo
poréwnywalne do efektow  temperaturowych, dostrzegalnych dla  prébki
polikrystalicznej. Wraz z obnizeniem temperatury poszczegdlne sktadowe pasma vn.p
(gatezie spektralne), dla dwoch roéznych rozwinigtych $cian krystalograficznych,
ewoluuja odmiennie. W czesci dtugofalowej (2800-3070 cm™) widoczny jest znaczny
wzrost intensywno$é, podczas gdy gataz krotkofalowa (30703320 cm™) w mniejszym
stopniu wykazuje czulo$¢ na zmiany temperatury. Ponadto nalezy zaznaczy¢, iz wzrost
intensywnos$ci dla obydwu sktadowych pasma protonowych drgan rozciagajacych nie
jest idealnie proporcjonalny.

W podobny sposob temperatura wplywa na struktur¢ subtelng i rozkiad
intensywno$ci gatezi spektralnych szczqtkowego pasma vy N-(m-tolylo)tioacetamidu,
po rozcienczeniu izotopowym H/D. W pasmie szczqtkowym vn.p, podczas chlodzenia
krysztalu, obserwowany jest wyrazny wzrost intensywnosci gatezi dlugofalowej i
nieznaczny wzrost intensywnos$ci galgzi krotkofalowej. Natomiast wptyw obnizenia
temperatury na struktur¢ subtelna pasma vn.p, zaréwno dla wyhodowanej $ciany ac, jak
i be, nie tylko eksponuje i wyostrza strukture dubletowa waskiego pasma vnp, ale i
réwniez przejawia si¢ wzrostem intensywnosci catego pasma vy.p.

Ponadto analizujac spolaryzowane widma podczerwone monokrysztalow
N-(m-tolylo)tioacetamidu mozna dostrzec, iz obnizenie temperatury wyostrza linie

widmowe w pasmach vy 1 VN.p Oraz nieznacznie przesuwa je w strong nizszych
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czestosci, w konsekwencji temperaturowego skurczenia wiazan wodorowych N-H**S w
wyniku zmniejszenia amplitud ruchdéw termicznych atomow w sieci krystalicznej, a

przez to wzrostu ich mocy.

5.5.3. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach podczerwonych

monokrysztaléw N-(m-tolylo)tioacetamidu

Efekt izotopowy H/D, obserwowany w widmach podczerwonych krysztatow
badanego zwiazku, zarowno w przypadku S$ciany krystalicznej ac, jak 1 bc,
rozcienczonego izotopowo deuterem, polega na pojawieniu si¢ nowego pasma,
polozonego przy nizszych czgsto$ciach i powiazanych z pasmem vnp relacja 1.35.
Pasmo to, oznaczone symbolem vnp, odpowiada deuteronowym drganiom
rozciagajacym mostki wodorowe i charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza szerokoscia w
stosunku do pasma vn.p.

Rozciefczenie izotopowe probek krystalicznych N-(m-tolylo)tioacetamidu
deuterem (20% H, 80% D — $ciana bc, Rys. 5.7b 1 $ciana ac, Rys. 5.8b) prowadzi do
stosunkowo niewielkich zmian, obserwowanych w ksztalcie pasm vn.p. Pasmo
szczqtkowe vn.q, rejestrowane dla obydwu $cian krystalicznych, nadal charakteryzuje si¢
dwugateziowa struktura subtelna, dalece zblizong ksztattem do odpowiednich pasm vn.i
w widmach monokrysztatdw N-(m-tolylo)tioacetamidu czystego izotopowo. Ponadto
zachowany zostaje identyczny wptyw efektow polaryzacyjnych i temperaturowych na
strukture subtelna pasm szczqtkowych vnp, W poréwnaniu z widmami probek
izotopowo czystych.

Opisany powyzej efekt niezmiennos$ci zasadniczej struktury subtelnej konturow
pasm vn.g 1 VN.p, bedacy wynikiem nielosowego rozkladu protondéw i deuteronow w
sieci mostkow wodorowych, znajduje swoje wytlumaczenie w oparciu o mechanizm

dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w uktadach wigzanh wodorowych.
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5.5.4. Obliczenia modelowe ksztaltow konturow szczqtkowych pasm vy g i

VN-D

Powyzsza jako$ciowa interpretacja widm krysztaldow N-(m-tolylo)tioacetamidu
znajduje odzwierciedlenie w przeprowadzonych obliczeniach ksztalttow konturow pasm
VN-H 1 VN-D, dokonanych w sposob ilosciowy, w oparciu o model silnego sprzezenia dla
centrosymetrycznego dimeru wiazan wodorowych. Przy zatozeniu powyzszego modelu,
galaz krotkofalowa pasma vy odtwarzana jest przez tzw. pasmo minus. Pasmo to
zwigzane jest z zabronionym przez symetri¢ wzbudzeniem petnosymetrycznych drgan
protonowych w dimerze mostkdw wodorowych. Zabronione przejscie uaktywnia si¢
dzigki wibronowemu mechanizmowi, polegajacemu na dynamicznym sprze¢zeniu
ruchow elektronowych z protonowymi drganiami rozciagajacymi [128]. Natomiast
galaz dlugofalowa pasma protonowych drgan rozciagajacych vn.g reprodukowana jest w
postaci pasma plus, ktére zwiazane jest z dozwolonym dipolowo przejsciem do stanu
wzbudzonego niepelnosymetrycznych, rozciagajacych drgan protonowych, w
centrosymetrycznym dimerze mostkdw wodorowych.

Rezultaty przeprowadzonych obliczen modelowych przedstawiono odpowiednio
na Rys. 5.151na Rys. 5.16.

Za generowanie widm podczerwonych mostkéw wodorowych monokrysztatu
N-(m-tolylo)tioacetamidu odpowiedzialne sa przede wszystkim, podobnie jak w
przypadku wczesniej omawianego krysztalu N-metylotioacetamidu, najsilniejsze
oddziatywania ekscytonowe, ktore zachodza bocznie (side-to-side), obejmujac
centrosymetryczne dimerowe uktady wiazan wodorowych w sieci krystalicznej. Te
centrosymetryczne dimery wigzan wodorowych zostaty utworzone pomig¢dzy dwoma
sasiadujacymi, translacyjnie nieréwnocennymi tancuchami zasocjowanych molekut w
komoérce elementarnej. Ponadto oprocz wymienionych wyzej oddziatywan,
obserwowane sa rowniez relatywnie stabsze sprzezenia ekscytonowe, ktore z kolei
dotycza dwoch sasiadujacych wiazan wodorowych w obrgbie kazdego pojedynczego
fancucha wigzan wodorowych (oddziatywania typu head-to-tail), odpowiedzialne za
niewielkie rozszczepienia linii spektralnych, co réznicuje pomigdzy soba widma
rejestrowane dla roznych $cian krystalograficznych (bc i ac). Niemniej jednak nalezy
zaznaczyC, 1z sprzezenie tego typu jest stosunkowo silniejsze w rozpatrywanym

uktadzie, niz w przypadku uprzednio oméwionego krysztalu N-metylotioacetamidu.
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5.5.5. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D w widmach krystalicznych

Interpretacja widm podczerwonych krysztalow N-(m-tolylo)tioacetamidu
rozcienczonych izotopowo deuterem, umozliwila zaobserwowa¢ niezmienno$¢
struktury subtelnej szczqtkowego pasma protonowych drgan rozciagajacych, dla
obydwu form monokrysztatlu, niezaleznie od wzrostu stopnia koncentracji deuteronow
w wiazaniach wodorowych krysztatow. Dostrzezona niezmienno$¢ ksztalttow konturow
pasm vy oraz podobienstwo efektow polaryzacyjnych i1 temperaturowych pasm
szczqtkowych v, W pordwnaniu z pasmem vy N-(m-tolylo)tioacetamidu czystego
izotopowo, $wiadczy o zachodzeniu procesdw samoorganizacji izotopowej H/D. Zatem
efekty samoorganizacji izotopowej H/D, rejestrowane w widmach podczerwonych
wiazania wodorowego badanego uktadu, zwiazane sa z nielosowym rozktadem
izotopéw wodoru (protonéw 1 deuteronéw) pomigdzy mostki wodorowe, w sieciach
rozcienczonych izotopowo krysztatéw molekularnych.

Najsilniejsze dynamiczne oddzialywania kooperatywne, prowadzace do
pojawienia si¢ sit ,,przyciqgajacych” miedzy jednakowymi izotopami wodoru podczas
rozcienczania izotopowego probki deuterem, zachodza boczmie, obejmujac lokalne
centrosymetryczne dimery, ktére wystgpuja pomigdzy translacyjnie nieréwnocennymi
tancuchami mostkow wodorowych w komorce elementarnej krysztalu. Wobec tego,
podczas wymiany izotopowej H/D w sieci krystalicznej, identyczne izotopy wodoru
(protony 1 deuterony) utrzymuja si¢ razem w centrosymetrycznych lokalnych dimerach
wiazan wodorowych. Z kolei stabsze dynamiczne oddziatywania kooperatywne,
odpowiedzialne za zr6znicowanie $cian krystalograficznych, prowadza do grupowania
si¢ jednakowych izotopéw wodoru na pewnych fragmentach lancuchéw wiazan
wodorowych. Aczkolwiek oddzialywania te sa na tyle silne, iz podczas rozcienczania
izotopowego probki deuterem nie rozprzggaja si¢, w przeciwienstwie do omawianego
uprzednio w niniejszej dysertacji N-metylotioacetamidu.

Z przedstawionego opisu efektow samoorganizacji izotopowej H/D, w
rozcienczonych izotopowo krysztatach N-(m-tolylo)tioacetamidu, wynika obraz
obszarow ,,domenowych” w tych krysztatach, zajetych przez atomy tego samego
izotopu wodoru, tj. protony lub deuterony. W tym przypadku ,domeny” te maja
charakter objetosciowy, trojwymiarowy, obejmujac pewna liczbg przylegajacych do

siebie komorek elementarnych w sieci. Pozwala to zachowac¢ pelny zestaw oddzialywan
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ekscytonowych pomimo rozcienczenia izotopowego krysztatu, a przez to zapewnié
niezmienno$¢ wiasnosci spektralnych w zakresie czgstosci pasm vn.y 1 VN.p , Ni€zaleznie
od wielko$ci stopnia wymiany izotopowej H/D w sieci mostkow wodorowych.

W przypadku krysztatow N-metylotioacetamidu obszary domenowe mialy
posta¢ ptaszczyzn, zorientowanych prostopadle do kierunku tancuchéw wigzan

wodorowych.

5.6. Widma podczerwone N-(m-tolylo)tioacetamidu
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Rys. 5.4.  Widmo w podczerwieni N-(m-tolylo)tioacetamidu w pastylce KBr,
zmierzone w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie

czestosci pasma vy.p.
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Rys. 5.5a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-(m-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || ¢; 1. E || b.
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Rys. 5.5b. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-(m-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || ¢; 1. E || b.
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Rys. 5.6a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-(m-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “ac”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || ¢; 1L E || a.
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Rys. 5.6b. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-(m-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “ac”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy, I. E || ¢; 1. E || a.
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Rys. 5.7a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-(m-tolylo)tioacetamidu (20% H, 80% D) o rozwinietej Scianie
"bc”, zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm vy.y i
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Rys. 5.7b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

D-N-(m-tolylo)tioacetamidu (20% H, 80% D) o rozwinietej Scianie
"bc”, zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy i

VN-D;[- E|| C, 11 E|| b.
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Rys. 5.8a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-(m-tolylo)tioacetamidu (20% H, 80% D) o rozwinietej Scianie
“ac”, zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm vy.y i

vwp, L. E||c; IL E || a.
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Rys. 5.8b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-(m-tolylo)tioacetamidu (20% H, 80% D) o rozwinietej Scianie
“ac”, zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy i

wp, L E||lc; II. E|| a.
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Rys. 5.9.  Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu N-(m-tolylo)tioacetamidu, w zakresie

czestosci pasma vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “bc”.
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Rys. 5.10.  Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq skltadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu N-(m-tolylo)tioacetamidu, w zakresie
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czestosci pasma vi.. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “ac”.
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widma w podczerwieni krysztatu D-N-(m-tolylo)tioacetamidu, w
zakresie czestosci pasm vy i vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej

Sciany “ac”’.
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Rys. 5.13.  Efekt rozszczepienia Davydowa w pasmie vy.p. Niskotemperaturowe
widma rozciggnieto do petnej skali. 1 i Il — sktadowe polaryzacyjne o

najwiekszej intensywnosci, mierzone odpowiednio dla sciany bc i ac.

2283
2260

2273

Absorbancja

Liczba falowa (cm™)

Rys. 5.14. Efekt rozszczepienia Davydowa w szczqtkowym pasmie Vg i Vn.p.
Niskotemperaturowe widma rozciqgnieto do petnej skali. [ i II —
sktadowe polaryzacyjne o najwiekszej intensywnosci, mierzone

odpowiednio dla Sciany bc i ac.
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II

AN

0.00

4.00

Rys. 5.15.

\ \ ‘ \ \
2.00 0.00 -2.00 hon..s

Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma
VN.i, W Ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.

1 — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce przejsciu zabronionemu przez
symetrie;

Il — pasmo ,,plus”, odpowiadajqce przejsciu dozwolonemu przez
symetrie;

1l — superpozycja pasm 1i I1.

Parametry sprzezenia: by=0.7; C,=1.2; C;=-0.3; F =1.0; F=0.0;
QNWS=60cm’I.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy_s mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma vy widma

eksperymentalnego.
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III
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4.00 2.00 0.00 -2.00 hon. s

Rys. 5.16.

Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma
VN-D, W Ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.

I — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce przejsciu zabronionemu przez
symetrie;

II — pasmo ,,plus”, odpowiadajqce przejsciu dozwolonemu przez
symetrie;

111 — superpozycja pasm 1i I1.

Parametry sprzezenia: bp=0.4;, Cp=1.2; C;=-0.3; F'=1.0; F=0.0;
.QNWS=6OCI’I’1_I.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy._s mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma Vvn.p widma

eksperymentalnego.
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6. N-(p-Tolylo)tioacetamid

6.1. Synteza N-(p-tolylo)tioacetamidu

(@) S
) I
< > ) —— < > N
0 toluen o
Schemat 6. 1.

W kolbie trojszyjnej o pojemmnosci 250 cm’, zaopatrzonej w mieszadlo
magnetyczne, termometr i chlodnicg zwrotna, umieszczono 2.5 g (0.02 mola)
4'-metyloacetanilidu 1 6.71 ml toluenu. Mieszaning ogrzewano na tazni olejowej do
momentu osiagnigcia temperatury 78°C, a zawarto$¢ kolby poddano nieustannemu
mieszaniu za pomoca mieszadta magnetycznego. Po uzyskaniu zadanej temperatury tj.
78°C, do mieszaniny reakcyjnej w ciagu 1 h dodawano matymi porcjami, bardzo
doktadnie roztartego, 0.75 g (0.003 mola) pigciosiarczku fosforu. Zawarto$¢ kolby
ogrzewano jeszcze przez 3 godziny, od momentu wprowadzenia do kolby ostatniej
porcji P,Ss, utrzymujac nieprzerwanie mieszanie i stala temperaturg. Po zakonczonym
ogrzewaniu mieszaning reakcyjna przelano do krystalizatora, a zapieczona na dnie
kolby mase¢ ekstrahowano kilkoma porcjami eteru dietylowego. Rozpuszczalnik
usunigto na wyparce obrotowej. Surowy produkt dwukrotnie krystalizowano z eteru
naftowego i1 suszono na powietrzu. W reakcji powstato 1.86 g produktu w postaci jasno-
z6ltego osadu o temperaturze topnienia 132-135°C (literaturowa temperatura topnienia

133-135°C [157]). Wydajno$¢ procesu wyniosta 67%.

6.2. Hodowla monokrysztalow do badan rentgenostrukturalnych

Hodowle monokrysztaléw N-(p-tolylo)tioacetamidu prowadzono w sposob
analogiczny do metody otrzymywania krysztatlow N-(m-tolylo)tioacetamidu. Roztwor
badanej substancji, zblizony do roztworu nasyconego, przygotowano poprzez
wczesniejsze rozpuszcezenie N-(p-tolylo)tioacetamidu w eterze dietylowym, a nastepnie

doprowadzono go do stanu lekkiego przesycenia przez stopniowe odparowywanie
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rozpuszczalnika. Krystalizator przestonigty szkietkiem zegarkowym pozostawiono pod
dygestorium. Po uptywie kilku godzin uzyskano krysztaty, w postaci ciemno-zottych
igietek, spelniajace podstawowe kryteria, ktorymi kierowano si¢ przy wyborze
monokrysztalow, w celu doktadnego ustalenia ich struktury, m. in.: odpowiedni rozmiar

krysztatu, brak peknie¢ badz jego trwato$¢ w czasie pomiaru.

6.3. Struktura krystaliczna N-(p-tolylo)tioacetamidu

Struktura krystalograficzna N-(p-tolylo)tioacetamidu zostala wyznaczona przez
dr hab. Joachima Kusza w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu Slaskiego, na
uzytek niniejszej dysertacji. Rozmieszczenie w przestrzeni atomoéw badanego uktadu

obrazuje Rys. 6.1.

Rys. 6.1.  Struktura molekularna N-(p-tolylo)tioacetamidu.

Badany zwiazek nalezy do krystalograficznego uktadu ortorombowego, o grupie
symetrii przestrzennej Pbca, wobec tego do klasy krystalograficznej mmm, bgdacej
holoedrig uktadu rombowego. Periody identyczno$ci, wyznaczajace rozmiary komorki
elementarnej, przedstawiaja si¢ nastepujaco: a = 13.6695 (9) A, b = 8.7917 (5) A,
c = 14.9870 (8) A. Wartos¢ wszystkich katow, okreslajacych komorke elementarna sieci
to 90°. Objetosé komorki rowna jest 1801.11 (18) A®, a w jej obrebie znajduje si¢ osiem
molekul N-(p-tolylo)tioacetamidu (Z=8) i osiem wigzan wodorowych N-H:'S.
Przedstawione powyzej parametry geometryczne komorki elementarnej dotycza

temperatury 298K.
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Struktura molekularna N-(p-tolylo)tioacetamidu stabilizowana jest poprzez
migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe N-H''S, tworzace nieskonczenie diugie,
otwarte tancuchy typu zyg-zag, rozmieszczone réwnolegle wzdluz osi
krystalograficznej b. Parametry geometrii wiagzan wodorowych wynosza: rn.g = 0.875
(14) A, Ry..s = 2.555 (15) A, Rn..s =3.3926 (10) A, i <N-H-*S = 160.6 (12)° [158].

Fragment fancucha migdzymolekularnych mostkéw wodorowych N-H:'S,
przechodzacy przez komorke elementarna przedstawia Rys. 6.2. Z kolei na Rys. 6.3 1
Rys. 6.4 zobrazowano rozmieszczenie fancuchow wiazan wodorowych w komorce

elementarnej krysztalu N-(p-tolylo)tioacetamidu.

Rys. 6.2.  Fragment {lancucha mostkow wodorowych w  sieci krystalicznej

N-(p-tolylo)tioacetamidu. Rzut na plaszczyzne ab.

Rys. 6.3.  Ulozenie tancuchow mostkow wodorowych w komorce elementarnej.

Widok komorki elementarnej w kierunku [010].
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Rys. 6.4.  Ulozenie tancuchow mostkow wodorowych w komorce elementarnej.

Widok komorki elementarnej w kierunku [100].

6.4. Wyniki pomiarow widm krysztalow N-(p-tolylo)tioacetamidu

6.4.1. Badania wst¢pne

Wstepne prace badawcze polegaly na pomiarach widm podczerwonych wiazania
wodorowego polikrystalicznych pastylek N-(p-tolylo)tioacetamidu w bromku potasu.
Uzyskane widma badanej substancji, zarejestrowane w temperaturach 293K 1 77K, w
zakresie czestoSci pasma vy, przedstawione zostaty na Rys. 6.5. Ponadto na tym
samym rysunku naniesiono rowniez widmo Ramana, ktére umozliwito identyfikacj¢
linii spektralnych, pochodzacych od drgan rozciagajacych wiazania C-H badanego
uktadu molekularnego.

Na podstawie analizy widm podczerwonych stwierdzono, iz w sktad szerokiego

pasma vn.y wchodza dwie galezie spektralne: galaz krotkofalowa, lezaca w zakresie
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czestosci 3060 — 3300 cm™ oraz galaz dhlugofalowa, lezaca odpowiednio w zakresie
2800 — 3060 cm™. Obydwie sktadowe pasma protonowych drgan rozciagajacych va.g,
rozniace si¢ struktura subtelna, posiadaja zblizone intensywnosci. Wraz z obnizeniem
temperatury obserwuje si¢ nieznaczny wzrost intensywno$ci gat¢zi krotkofalowej, w

stosunku do galezi lezacej po stronie nizszych czgstosci.

6.4.2. Spolaryzowane widma monokrysztalow N-(p-tolylo)tioacetamidu

Dalsze badania wlasnosci spektralnych N-(p-tolylo)tioacetamidu opieraty si¢ na
pomiarach spolaryzowanych widm w podczerwieni monokrysztatow zwiazku czystego
1zotopowo oraz po jego czeSciowej wymianie izotopowej H/D, w szerokim zakresie
temperatur. W warunkach krystalizacji ze stopu, krysztalty N-(p-tolylo)tioacetamidu
rozwijaty $ciang krystalograficzna ab badz bc.

Otrzymane widma podczerwone krysztalu N-(p-tolylo)tioacetamidu, zmierzone
w zakresie protonowych drgan rozciagajacych vnp, dla dwoch wzajemnie
prostopadtych  orientacji wektora elektrycznego E  wiazki promieniowania
podczerwonego wzgledem zorientowanej przestrzennie sieci krystalicznej, w
temperaturze pokojowej, dla $ciany ab, zostaly przedstawione na Rys. 6.6a, natomiast
dla $ciany bc na Rys. 6.7a. Analogiczne spolaryzowane widma badanej probki, w tym
samym zakresie czgstosci, aczkolwiek otrzymane w temperaturze ciekltego azotu,
zaprezentowano odpowiednio na Rys.6.6b 1 6.7b.

Spolaryzowane widma rozcienczonego izotopowo N-(p-tolylo)tioacetamidu,
ktorych pomiaru dokonano w temperaturze pokojowej, w zakresie czgstosci pasm
szczqtkowych vn. 1 pasm VN.p, obrazuja kolejno Rys. 6.8a (Sciana ab) 1 Rys. 6.9a (Sciana
bc), natomiast widma zmierzone w temperaturze ciekltego azotu, w tym samym zakresie
czestosci, przedstawiono na Rys. 6.8b (Sciana ab) i Rys. 6.9b ($ciana bc).

Wplyw zmian temperatury na struktur¢ subtelna pasma protonowych drgan
rozciagajacych vn.pg, dla probki czystej izotopowo zaprezentowano na Rys. 6.10 ($ciana
ab) 1 Rys. 6.11 ($ciana bc). Natomiast dla probki rozcienczonej izotopowo deuterem w
obrgbie mostkéw wodorowych, wptyw zmian temperatury na struktur¢ subtelng pasm
szczqtkowych vn. 1 vN.p obrazuje odpowiednio Rys. 6.12 ($ciana ab) i Rys. 6.13 (Sciana

bc).

107



Wyniki badan. N-(p-Tolylo)tioacetamid

6.5. Dyskusja efektow spektralnych w widmach podczerwonych

6.5.1. Efekty polaryzacyjne

Obserwowane efekty dichroizmu liniowego w spolaryzowanych widmach
monokrysztaldw N-(p-tolylo)tioacetamidu, w zakresie czgsto§ci pasma protonowych i
deuteronowych drgan rozciagajacych, zwiazane sa z orientacja wektora nat¢zenia pola
elektrycznego E, wzgledem przestrzennie zorientowanych tancuchow mostkow
wodorowych w sieci krystalicznej. Najbardziej intensywna skladowa widma
podczerwonego badanej substancji uzyskuje si¢ przy orientacji wektora elektrycznego £
wzdhuz tancuchow wiazan wodorowych w sieci krystalicznej, tj. rownolegle do osi
krystalograficznej b, zarowno dla §ciany ab, jak 1 bc. Z kolei dla orientacji prostopadtej
do tego kierunku mierzona jest stabsza komponenta widma. Wyznaczony z widm
wzgledny stosunek intensywnosci galgzi krotkofalowej do galezi dtugofalowej pasma
protonowych drgan rozciagajacych wvn.py, jest proporcjonalny dla dwoch roznych
orientacji wektora elektrycznego wiazki $wiatta spolaryzowanego (polaryzacja 0° i
90°).

Analizujac wtasnosci polaryzacyjne widm podczerwonych monokrysztatow
N-(p-tolylo)tioacetamidu, w zakresie czgsto$ci pasma vn.p, stwierdzono wystgpowanie
efektu rozszczepienia Davydowa, wynoszacego okolo 28 cm™ (Rys. 6.14). Efekt ten,
analogicznie do dyskutowanego uprzednio N-(m-tolylo)tioacetamidu, jest rezultatem
silnych wibracyjnych sprzezen ekscytonowych w ramach tancuchow mostkow
wodorowych w krysztale badanego uktadu molekularnego. Pasmo deuteronowych

drgan rozciagajacych vn.p, charakteryzuje si¢ prosta, dwugaleziowa struktura subtelna,

przy czym komponenta o wyzszej intensywno$ci, powiazana jest relacjacx/g z galezia
pasma vn.y, lezaca w zakresie czestosci 2860 — 3060 cm’'. Obserwowane w widmach
podczerwonych wlasnosci polaryzacyjne obydwu komponent pasma vnp sa
réznicowane poprzez efekty dichroizmu liniowego, a wzgledne intensywnosci czgsci
sktadowych tegoz pasma r6znig si¢ w zalezno$ci od uzyskanej, podczas hodowli, $ciany
krystalograficzne;j.

Struktura subtelna szczqtkowego pasma vnpy sktada si¢ z galezi dlugo- i

krotkofalowej, ktorych wzajemny stosunek intensywnosci zostaje zachowany, w
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porownaniu z dostrzegana rdéznica intensywnosci cze$ci skladowych pasma

protonowych drgan rozciagajacych vn.y dla prébki czystej izotopowo.

6.5.2. Efekty temperaturowe w widmach podczerwonych krysztalow

N-(p-tolylo)tioacetamidu

Obnizenie temperatury wywiera wpltyw na ewolucj¢ dwugalgziowej struktury
pasm vy 1 vnp monokrysztatbw badanego uktadu molekularnego, zaré6wno dla
rozwinigtej, w warunkach hodowli, $ciany krystalicznej ab, jak i bc. Porownujac
spolaryzowane widma, rejestrowane w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego
azotu, w zakresie pasma vn.y, mozna stwierdzi¢, iz wzrost intensywnos$ci dla obydwu
sktadowych omawianego pasma jest praktycznie proporcjonalny. Aczkolwiek jedna z
komponent galezi, lezacej w zakresie czestosci 3060 — 3200 cm™, w przypadku obydwu
$cian krystalograficznych, jest w wigkszym stopniu czuta na zmiany temperatury.

Przedstawione powyzej efekty, dostrzegane w widmach podczerwonych
N-(p-tolylo)tioacetamidu czystego izotopowo, zostaja zachowane dla probek
rozcienczonych izotopowo deuterem w obrebie mostkow wodorowych, w pasmie
szczqtkowym vN.p.

Wplyw zmian temperatury na ksztalt pasma deuteronowych drgan
rozciagajacych vn.p, lezacego w zakresie czestosci 2200 — 2400 cm™, powoduje nie
tylko wyostrzenie gatezi krétko- i dlugofalowej tegoz pasma, ale i rowniez nieznacznie
je przesuwa w kierunku nizszych czestosci. Ponadto dla obydwu form monokrysztatu,
obserwuje si¢ wzrost intensywnosci czg$ci diugofalowej i relatywnie niewielkie
obnizenie intensywnosci czgsci krotkofalowej. Aczkolwiek w przypadku wyhodowane;j
Sciany bc, galaz dhugofalowa pasma vn.p wykazuje wigksza czuto$¢ na zmiany
temperatury, w poréwnaniu z analogiczna gal¢zia analizowanego pasma, dla $ciany

krystalicznej ab.

6.5.3. Efekty rozcienczenia izotopowego dla pasm vy_y i Va.p

W spolaryzowanych widmach, badanego uktadu molekularnego rozcienczonego
izotopowo deuterem, zauwazalny jest brak zmienno$ci ksztattu szczqtkowego pasma

protonowych drgan rozciagajacych. Pasmo szczgtkowe vnp, dla obydwu rozwijanych
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$cian krystalograficznych, w dalszym ciagu charakteryzuje si¢ dwugateziowa struktura
subtelna, o podobnych wtasnosciach polaryzacyjnych i1 temperaturowych, jak sktadowe
pasma vn.p probki N-(p-tolylo)tioacetamidu czystej izotopowo (20% H, 80% D — $ciana
ab Rys. 6.8b 1 $ciana bc Rys. 6.9b). Ponadto dostrzegalne sa w widmach podczerwonych
relatywnie stabe efekty, przypisane sprzgzeniom Davydowa, w gatezi dlugofalowej i
krétkofalowej pasma vn.y, (dla $ciany ab 1 bc), ktére nie zanikaja w konsekwencji
rozcienczenia izotopowego probki deuterem, Rys. 6.14.

Silny efekt izotopowy H/D, obserwowany w widmach krysztatu, polega na
pojawieniu si¢ waskiego pasma vn.p, charakteryzujacego si¢ uproszczona struktura
subtelna w poroOwnaniu z szerokim pasmem Vvy., Oraz na obnizeniu jego czgstos$ci o
1,36 razy wzgledem pasma protonowych drgan rozciagajacych vy (Sciana ab Rys. 6.8b
i $ciana bc Rys. 6.9b).

6.5.4. Obliczenia modelowe ksztaltu pasm vy i Vnp

Obliczenia ksztaltow konturow pasm protonowych i1 deuteronowych drgan
rozciagajacych przeprowadzone zostalty w przyblizeniu dimeru wigzan wodorowych,
korzystajac z modelu silnego sprzezenia [105, 109, 110]. Za no$niki podstawowych
wlasnosci spektralnych krysztalu N-(p-tolylo)tioacetamidu, w tym podejsciu, zostaty
uznane dimery mostkéw wodorowych. Rezultaty obliczen modelowych, odtwarzajace w

sposob ilosciowy ksztatty konturéw pasm vn.g 1 vN.p, przedstawia Rys. 6.15. 1 Rys. 6.16.

6.5.5. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D w widmach Kkrysztalow

N-(p-tolylo)tioacetamidu

Niezmiennos$¢ struktury subtelnej szczqtkowego pasma vy, niezaleznie od
wzrostu stopnia koncentracji deuterondw w mostkach wodorowych monokrysztatow
N-(p-tolylo)tioacetamidu, jak réwniez obserwowane podobienstwo efektow wpltywu
zmian temperatury i kierunku polaryzacji $wiatla podczerwonego na strukture
powyzszego pasma, w poroOwnaniu z pasmem vy.g probek izotopowo czystych, dowodzi
faktu zachodzenia proceséw samoorganizacji izotopowej H/D. Zjawisko to,
odpowiedzialne jest za grupowanie si¢ jednakowych izotopéw wodoru w lokalnych

dimerach wiazan wodorowych, wystepujacych pomigdzy réznymi tancuchami w
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komoérce elementarnej krysztalu, a najsilniejsze dynamiczne oddziatywania
kooperatywne zachodza bocznie. Natomiast stabsze dynamiczne oddzialywania
kooperatywne, nie rozprzggajace si¢ wraz ze wzrostem stopnia koncentracji deuteronéw
w mostkach wodorowych, prowadza do grupowania si¢ jednakowych izotopéw wodoru
na pewnych fragmentach tancuchoéw wiazan wodorowych.

Powyzszy opis efektow samoorganizacji izotopowej H/D jest analogiczny do

przedstawionej charakterystyki omawianego zjawiska dla N-(m-tolylo)tioacetamidu.

6.6. Widma podczerwone N-(p-tolylo)tioacetamidu

Absorbancja

3000 2800
Liczba falowa (cm™)

Rys. 6.5.  Widmo w podczerwieni N-(p-tolylo)tioacetamidu w pastylce KBr,
zmierzone w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie

czestosci pasma vy.p.
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Rys. 6.6a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-(p-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || b; 1. E || a.
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Rys. 6.6b. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-(p-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy.g, 1. E || b; II. E || a.
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Rys. 6.7a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-(p-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy.y; 1. E || b, 1. E || c.
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Rys. 6.7b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-(p-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || b; I E || c .
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Rys. 6.8a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-(p-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm Vg I VN,

LE| b ILE| a.
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Rys. 6.8b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-(p-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm Vnyg 1 VN.D,

LE|b; ILE|a.
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Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-(p-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w

temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm Vg I VN,
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Rys. 6.9b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

D-N-(p-tolylo)tioacetamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm VNpg i VN.D,

LE| b ILE| c.
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Rys. 6.10. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu N-(p-tolylo)tioacetamidu, w zakresie

czestosci pasma vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “ab”.
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Rys. 6.11. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu N-(p-tolylo)tioacetamidu, w zakresie

czestosci pasma vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “bc”.
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Rys. 6.12.  Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq skltadowq polaryzacyjnq
widma w podczerwieni krysztatu D-N-(p-tolylo)tioacetamidu, w

zakresie czestosci pasm vy.g i vN.p. Widma zmierzone dla rozwinietej

14 . »»” 2
sciany “ab”.
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Rys. 6.13.  Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq skltadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu D-N-(p-tolylo)tioacetamidu, w

zakresie czestosci pasm vy i vN.p. Widma zmierzone dla rozwinietej

sciany “bc”.
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Efekt rozszczepienia Davydowa w szczqtkowym pasmie V. i Vn.p.

Niskotemperaturowe widma rozciqgnieto do petnej skali. 1 i II —

sktadowe polaryzacyjne o najwiekszej intensywnosci, mierzone

odpowiednio dla scian ab i bc.
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Rys. 6.15. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma

VN.H W ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.

I — pasmo ,plus”, odpowiadajqce przejsciu dozwolonemu przez
symetrig;

Il — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce przejsciu zabronionemu przez
symetrie;

11l — superpozycja pasm 1i 1.

Parametry sprzezenia: by=1.0; Cyp=1.0; C;=-0.3; F'=1.0; F=0.7
QN,,,S=6OCm‘1.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy._s mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma vy widma

eksperymentalnego.
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Rys. 6.16. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma

VN.p W Ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.

I — pasmo ,plus”, odpowiadajqce przejsciu dozwolonemu przez
symetrie;

Il — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce przejsciu zabronionemu przez
symetrie;

11l — superpozycja pasm 1i 1.

Parametry sprzezenia: bp=0.5; Cy=1.0; C;=-0.2; F'=1.0; F=0.0;
QN.,~S=6OCm‘1.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy, s mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma Vvn.p widma

eksperymentalnego.
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7. N-Benzylotioacetamid

7.1. Synteza N-benzylotioacetamidu

Syntez¢ ~ N-benzylotioacetamidu przeprowadzono wedtug ponizej

przedstawionego schematu.

o S

)k P2SS )k
N —_— N
| toluen |
H H
Schemat 7.1.

W kolbie okraglodennej trojszyjnej o pojemnosci 250 cm’, zaopatrzonej w
mieszadlo magnetyczne, termometr i chlodnice zwrotna, umieszczono 2.06 g (0.014
mola) N-benzyloacetamidu i 5.5 ml toluenu. Mieszaning ogrzewano na tazni olejowej
do momentu osiagnigcia temperatury 70-80°C, a zawarto$¢ kolby poddano
nieustannemu mieszaniu za pomoca mieszadla magnetycznego. Gdy uzyskano zadana
temperaturg, do mieszaniny reakcyjnej dodawano matymi porcjami, bardzo doktadnie
roztartego, 0.61 g (0.003 mola) pigciosiarczku fosforu. Po dodaniu ostatniej porcji P,Ss
kontynuowano ogrzewanie zawartosci kolby jeszcze przez 2 godziny, ciagle mieszajac i
utrzymujac stata temperaturg. Otrzymano zolty klarowny roztwor, ktory przelano do
krystalizatora i pozostawiono pod dygestorium. Z kolei zapieczona na dnie kolby masg
ekstrahowano czterema porcjami eteru dietylowego. Po uptywie kilku dni uzyskano
70tty osad, ktory trzykrotnie krystalizowano z eteru dietylowego. W reakcji powstato
1.55 g produktu o temperaturze topnienia 65-66°C (literaturowa temperatura topnienia

65.1-65.3°C [159]). Wydajnos$¢ procesu wyniosta 68%.

7.2. Hodowla monokrysztalow do badan rentgenostrukturalnych

Krysztaly N-benzylotioacetamidu hodowano w krystalizatorze przestonigtym
szkietkiem zegarkowym, umozliwiajacym sukcesywne odparowywanie mieszaniny

rozpuszczalnikow. Roztwdr badanej substancji, zblizony do roztworu nasyconego,
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przygotowano poprzez wczesniejsze rozpuszczenie N-benzylotioacetamidu w
mieszaninie eteru naftowego 1 acetonu (3:1 v/v). Nastgpnie roztwor ten doprowadzono
do stanu lekkiego przesycenia w wyniku stopniowego odparowywania
rozpuszczalnikow. Po uptywie kilku tygodni hodowli, prowadzonej w temperaturze

okoto 4°C, uzyskano krysztaly w postaci dtugich jasno-zottych igiet.

7.3. Struktura krystalograficzna N-benzylotioacetamidu

N-Benzylotiacetamid nalezy do przebadanej grupy zwiazkéw, bedacych
uktadami o tancuchowym rozkladzie mostkéw wodorowych w sieci krystalicznej.
Struktura krystaliczna N-benzylotioacetamidu zostata zmierzona przez dr hab. Joachima
Kusza, w Zakladzie Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu Slaskiego, na uzytek niniejszej

rozprawy doktorskie;.

Molekute badanego uktadu ilustruje rysunek 7.1.

Rys. 7.1.  Struktura molekuty N-benzylotioacetamidu w krysztale.

Strukture krysztalu wyznaczono w temperaturze 95K. Odpowiada jej rombowa
komoérka elementarna o nastepujacych parametrach geometrycznych: a = 5.5957 (11) A,
b = 8.2201 (16) A, ¢ = 19.2780 (4) A, a = p =y = 90°, V = 888.7 (3) A’. Grupa
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przestrzenna P2,2,2; = D} =V*. Z = 4, zatem na jedna elementarng komorke sieci

krystalicznej przypadaja 4 translacyjnie nierdwnocenne molekuty.

Molekuta N-benzylotioacetamidu nie jest ptaska (Rys. 7.1), grupa tioamidowa
—CS—NH- jest obroécona w stosunku do ptaszczyzny pierscienia benzenowego. Warto$ci
katow torsyjnych C2—C1-C7-N1 1 C6—C1-C7-N1 wynosza odpowiednio -143.30 (12)°
oraz 39.01 (17)°. Z kolei kat dwuscienny pomigdzy ptaszczyzna pierScienia benzenu i
plaszczyzna grupy tioamidowej jest rowny 86.30 (7)° [155].

Rysunek 7.2 przedstawia projekcje sieci krysztalu N-benzylotioacetamidu na

sciang bc, ilustrujacy sposob utozenia molekut w komorce elementarne;.

Rys. 7.2. Ulozenie czqsteczek w komorce elementarnej krysztatu. Rzut na

plaszczyzne bc.

Relatywnie stabe migdzymolekularne wiazania wodorowe N-H'*'S, laczace
czasteczki N-benzylotioacetamidu, utrzymuja spojnos¢ struktury krystalicznej.
Oddzialywanie nastgpuje migdzy protonem atomu azotu (N1) a elektronami atomu
siarki (S1) grupy tionowej (C=S). Odlegtos¢ S1--H1 wynosi 2.554 (17) A. Dtugosé
mostka wodorowego N-H-*'S jest réwna 3.4056 (13) A, natomiast kat zgiecia mostka
wodorowego, wynoszacy 171.8 (15)° [155] dowodzi faktu, iz wiazanie to nieznacznie
odbiega od liniowosci.

Molekuty badanego zwiazku upakowane sa w przestrzeni w formie zyg-zaku,

rownolegle do kierunku [010] (Rys.7.3).
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Rys. 7.3. Fragment tancucha wiqzan wodorowych N—H--S, przebiegajqcy przez
komorke elementarnq. Widok w kierunku [100].

Dwa transalcyjnie nierownocenne tancuchy molekul N-benzylotioacetamidu,

przechodzace przez komorkeg elementarng krysztatu obrazuje Rys. 7.4.

Rys. 7.4. Rzut na plaszczyzne bc, ilustrujqcy wzgledne utozZenie tancuchow mostkow

wodorowych w komorce elementarnej sieci.
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Rentgenograficzna metoda oznaczania parametréw komorki elementarnej
monokrysztatu N-benzylotioacetamidu dostarczyla informacji, iz zwiazek ten
krystalizuje w uktadzie ortorombowym, z komorka elementarna sieci obsadzona
czterema translacyjnie nierdwnocennymi molekutami, nalezacymi do dwoch réznych
lancuchéw wiazan wodorowych. Sasiadujace wzajemnie *lancuchy mostkéw
wodorowych nie sa zwiazane operacja centrum inwersji, albowiem element ten nie

wchodzi w  sklad zbioru elementow  grupy  przestrzennej  krysztatlow
N-benzylotioacetamidu, izomorficznej z grupa punktowa D, (Tabela 7.1). W klasie

czworoscianu rombowego 222, D, istnieja trzy osie dwukrotne wzgledem siebie

prostopadte [180].

Tabela 7.1. Tablica charakterow grupy punktowej D, [161].

D | E Gz GOy GX

A 1 1 1 1 Xy Z
B, 1 1 -1 -1 T, R, Xy

B, 1 -1 1 -1 Ty Ry XZ

Bs 1 -1 -1 1 Tx ; Rx yz

7.4. Wyniki pomiarow widm monokrysztaléw N-benzylotioacetamidu

7.4.1. Badania wstepne

Badania rozpoczgto od rejestracji widm, zaréwno dla polikrystalicznej probki w
pastylce KBr (w temperaturze 293K i1 77K), jak i Ramana. Uzyskane wyniki ilustruje
Rys. 7.5. Na przedstawionym widmie zauwazalne jest szerokie pasmo, pochodzace od
drgan rozciagajacych wiazania N-H w mostkach wodorowych, lezace w zakresie
czestosei 2850 — 3300 cm™'. Pasmo to charakteryzuje si¢ dwugateziowa struktura, ktorej
komponenty, gataz krotko- 1 dtugofalowa, wykazuja zblizone efekty temperaturowe.
Obserwowany jest wzrost intensywnosci calego pasma protonowych drgan
rozciagajacych wvn.g, przy czym wzrost ten nie jest idealnie proporcjonalny.

Intensywno$¢ galezi dtugofalowej w porownaniu z galezia krétkofalowa nieznacznie
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wzrasta podczas obnizania temperatury. Ponadto wzrost intensywnosci czesci
krétkofalowej nie jest proporcjonalny w catym zakresie jej czestosci, gdyz cze$¢ pasma
polozona przy nizszych czgstoSciach wzrasta silniej, a nizeli komponenta tegoz pasma,
lezaca w zakresie czestosci 3050 — 3120 cm™. Dodatkowo nalezy podkresli¢, iz pasmo
VN jest ubogie, a jego galezie spektralne rdéznia si¢ struktura subtelna. Galaz
krétkofalowa ograniczona jest do jednej, dobrze wyksztatconej linii spektralne;,
podczas gdy na gataz dlugofalowa przypada kilka linii. Naniesione widmo Ramana na
Rys. 7.5 ulatwito sprecyzowac linie widmowe, pochodzace od drgan rozciagajacych
wiazania C-H w molekutach badanego zwiazku. Analizowane linie, lezace odpowiednio
przy czestosciach: 2914 cm™, 2950 cm™, 2980 cm™, 3040 cm™, 3060 cm™ oraz 3069
cm’, naktadaja si¢ na pasmo vy.i i zaburzaja jego ksztatt.

Ponadto wplyw zmian temperatury przejawia si¢ rowniez w strukturze subtelne;j
pasma protonowych drgan rozciagajacych vn.u, poprzez wyostrzenie linii widmowych

oraz ich rozszczepienie.

7.4.2. Spolaryzowane widma monokrysztalow N-benzylotioacetamidu

N-Benzylotioacetamid jest zotta substancja, ktora trudno krystalizuje ze stopu.
Podczas hodowli monokrysztaldow rozwijana jest $ciana krystalograficzna ab. Dla
statystycznej powtarzalno$ci otrzymanych wynikow przeprowadzono seri¢ pomiarow
spolaryzowanych widm podczerwonych, obejmujacych probki izotopowo czyste i
deuterowane, ktore to potwierdzity istnienie dostrzeganych efektow polaryzacyjnych i
temperaturowych.

Wyniki pomiaréw spolaryzowanych widm podczerwonych krysztatdéw badane;j
substancji, zarejestrowane w zakresie czgsto$ci pasma vn.y, W temperaturze 293K,
przedstawiono na Rys. 7.6a, natomiast na Rys. 7.6b zobrazowano spolaryzowane widma
badanej probki, w tym samym zakresie czgstosci, aczkolwiek otrzymane w
temperaturze 77K.

Na Rys. 7.7a i Rys. 7.7b (20% H, 80% D) przedstawiono odpowiednio widma
wysokotemperaturowe (293K) i niskotemperaturowe (77K), w zakresie czgstosci pasm
szczqtkowych vn.p 1 pasm vn.p, dla probki po czg$ciowej wymianie izotopowej H/D w
obrgbie mostkow wodorowych, ktére zmierzono dla dwoch wzajemnie prostopadtych

kierunkéw wektora elektrycznego promieniowania podczerwonego. Z kolei widma
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podczerwone monokrysztaldow badanego tioamidu, po czgsciowej wymianie izotopowej
H/D (80% H, 20% D), zmierzone w tym samym zakresie czg¢stosci w temperaturze
293K i w temperaturze 77K, prezentuje Rys. 7.8a i Rys. 7.8b.

Wplyw zmian temperatury na najbardziej intensywna skladowa polaryzacyjna
pasma  protonowych  drgan  rozciagajacych v, — czystego  izotopowo
N-benzylotioacetamidu zobrazowano na Rys. 7.9. Natomiast wplyw zmian temperatury

na strukture subtelna pasm szczqtkowych vn.n 1 vnop ilustruje Rys. 7.10.

7.5. Dyskusja efektow spektralnych w widmach podczerwonych

7.5.1. Efekty dichroizmu liniowego w widmach N-benzylotioacetamidu

Efekty dichroizmu liniowego, obserwowane w widmach podczerwonych
krysztatow N-benzylotioacetamidu, w zakresie czgstoSci pasma vy, zauwazalnie
roéznicuja wlasnosci polaryzacyjne gatezi dtugo- i krotkofalowej analizowanego pasma.
Efekty te zwiazane sa gldéwnie z orientacja wektora natg¢zenia pola elektrycznego E,
wzgledem sieci mostkow wodorowych w krysztale badanego zwiazku. Sktadowe pasmo
spolaryzowane, zarejestrowane dla wektora £ rownolegtego do osi b krysztatu (£ || b),
charakteryzuje si¢ wigksza intensywno$cia. Natomiast stabsza komponenta pasma
protonowych drgan rozciagajacych vy zmierzona zostata dla wektora nat¢zenia pola
elektrycznego rownoleglego do osi a (£ || a). Obserwowane w widmach wzgledne
intensywnosci integralne skladowych pasma vn.y nie dowodza wystgpowania silnej,
skokowej zmiany kierunku wibracyjnego dipolowego momentu przejscia, w $rodku
konturu tegoz pasma. Obie galgzie, dlugo- i krotkofalowa, niemalze proporcjonalnie
zmieniaja intensywno$¢ dla réznych orientacji wektora E. W widmach
spolaryzowanych dostrzegalne sa jednak drobniejsze efekty polaryzacyjne, wynikajace
z zachodzenia wibracyjnych sprzezen ekscytonowych typu Davydowa, pomigdzy
wiazaniami wodorowymi w kazdej komoérce elementarnej, ktére zauwazalnie rdéznicuja
wlasnosci  obydwu  galgzi pasm wvwm w  widmach  monokrysztatow
N-benzylotioacetamidu.

Analizujac  efekty polaryzacyjne w  widmach IR  monokrysztalow

N-benzylotioacetamidu, w zakresie czgstosci pasma deuteronowych drgan
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rozciagajacych vn.p oraz szczqtkowego pasma vy, mozna dostrzec zblizone jakosciowo

wlasnosci polaryzacyjne, jak w przypadku pasma vy dla probki czystej izotopowo.

7.5.2. Efekty temperaturowe w widmach N-benzylotioacetamidu

Efekty wplywu zmian temperatury na strukturg subtelng pasma protonowych
drgan rozciagajacych vy sa jakosciowo podobne do efektow zauwazanych w
widmach probki polikrystalicznej. Spadek temperatury wyostrza strukturg subtelna
czgsci sktadowych, dlugo- 1 krotkofalowej, pasma vy oraz przesuwa je w kierunku
niskich czgstosci. Poréwnujac widma podczerwone N-benzylotioacetamidu, w zakresie
wiagzan wodorowych, zwiazku czystego izotopowo 1 zwiazku po czgSciowe] wymianie
izotopowej H/D, widoczny jest zblizony wplyw temperatury na strukturg subtelng i
rozktad intensywno$ci gatezi spektralnych szczqtkowego pasma vn.p. Natomiast pasmo
VN.p hie charakteryzuje si¢ dwugaleziowa struktura. Jest ono zredukowane do jednej
intensywnej linii, dlatego tez obnizenie temperatury nie rdznicuje analizowanego

pasma na dwie sktadowe.

7.5.3. Efekty rozcienczenia izotopowego w widmach podczerwonych

monokrysztalow N-benzylotioacetamidu

Szczgtkowe pasmo protonowych drgan rozciagajacych vn.p, bedace atrybutem
pozostalych nie wymienionych w mostkach wodorowych protonéw, w dalszym ciagu
charakteryzuje si¢ niezmiennoscia ksztalttdéw, pomimo rosnacego stopnia koncentracji
deuteru w probce. Dokladana analiza widm podczerwonych N-benzylotioacetamidu, w
zakresie czgstosci omawianego pasma wykazata, iz efekty temperaturowe i dichroizmu
liniowego pozostaja niezroznicowane w stosunku do widm, zmierzonych w zakresie
czestosci pasma vy zwiazku nie poddanego rozcienczeniu izotopowemu H/D.
Podobne efekty spektralne obserwuje si¢ zarbwno w zakresie czgsto$ci szczqtkowego
pasma vn.p, gdy jedynie nieznaczna ilo§¢ protonéw zostata wymieniona na deuterony w
obregbie mostkéw wodorowych (80% H 1 20% D, Rys. 7.8a i Rys. 7.8b), jak 1 w pasmie
vN-p, dla probek o znacznie wyzszym stopniu wymiany izotopowej H/D (20% H 1

80% D, Rys. 7.7a 1 Rys. 7.7b).
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Gataz krotkofalowa szczqtkowego pasma vnp, Wwytworzona w  wyniku
dozwolonego  przez  symetri¢  przejscia do  stanu  B;,  protonowych,
niepelnosymetrycznych drgan rozciagajacych, zwiazana jest relacja 1.36 z waskim
pasmem vy.p, lezacym w zakresie czestosci 2250 — 2450 cm™'. Ponadto w galezi tej
widoczny jest zanik efektow rozszczepienia Davydowa, w wyniku wzrostu stgzenia
deuterondéw w sieci mostkéw wodorowych krysztatu.

Pojawienie si¢ nowego pasma, tzw. pasma deuteronowych drgan rozciagajacych
vn-p W widmach krysztalow N-benzylotioacetamidu, jest typowym efektem izotopowym
H/D dostrzeganym w widmach oscylacyjnych [11, 74, 127, 156]. Wiasnosci
polaryzacyjne pasma vn.p sa jakosciowo zblizone do efektow obserwowanych w pasmie

VN-i czystych izotopowo monokrysztatow badanego tioamidu.

7.5.4. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D w widmach krystalicznych

Przedstawione powyzej efekty spektralne dowodza faktu, iz wibracyjne
oddziatywania ekscytonowe zachodza boczmie (side-to-side) pomigdzy sasiednimi
mostkami wodorowymi, obsadzonymi identycznymi izotopami wodoru, deuteronami
badz protonami, nalezacymi do dwodch nieréwnocennych tancuchéw, przebiegajacych
przez komoérke elementarna. Wobec tego w  sieci  krystalograficznej
N-benzylotioacetamidu, rozcienczonego izotopowo H/D, obserwowane jest zjawisko
nielosowego rozkladu protonow i deuteronéw pomig¢dzy mostki wodorowe. Zjawisko
samoorganizacji  izotopowej H/D  dotyczy dimeru wigzan  wodorowych
(niecentrosymetrycznego), obejmujacego dwa translacyjnie nieréwnocenne tancuchy
zasocjowanych molekul. Taki dimer odpowiedzialny jest za generacje podstawowych
wlasno$ci spektralnych badanego ukladu w zakresie podczerwieni. Ponadto nalezy
podkresli¢, iz zarowno dynamiczne oddzialywania kooperatywne, prowadzace do
wystapienia zjawiska samoorganizacji izotopowej H/D, jak 1 oddziatywania
ekscytonowe w sieci krysztalu N-benzylotioacetamidu, nie sa przekazywane przez

elektrony wzdhuz tancuchow zasocjowanych czasteczek.
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7.6. Widma podczerwone N-benzylotioacetamidu

Absorbancja

0,0°

3200 3000
Liczba falowa (cm™)

Rys. 7.5.  Widmo w podczerwieni N-benzylotioacetamidu w pastylce KBr,
zmierzone w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie

czestosci pasma vy.p.
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Rys. 7.6a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-benzylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || b; II. E || a.
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Rys. 7.6b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-benzylotioacetamidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy, 1. E || b, 1. E || a.
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Rys. 7.7a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-benzylotioacetamidu (20% H, 80% D) o rozwinietej Scianie "ab”,
zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm Vi i VN.p,

LE| b; ILE| a.
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Rys. 7.7b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-benzylotioacetamidu (20% H, 80% D) o rozwinietej Scianie "ab”,
zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm Vy.i i Vn.p;

LE| b; ILE| a.
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Rys. 7.8a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-benzylotioacetamidu (80% H, 20% D) o rozwinietej Scianie "ab”,
zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm Vy.p i Vn.p,
LE| b Il E]| a.
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Rys. 7.8b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

D-N-benzylotioacetamidu (80% H, 20% D) o rozwinietej Scianie "ab”,
zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy i Vn.p;

LE| b ILE| a.
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Rys. 7.9.  Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng

widma w podczerwieni krysztatu N-benzylotioacetamidu, w zakresie

czestosci pasma V..
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Rys. 7.10.  Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq skladowq polaryzacyjng

widma w podczerwieni krysztatu D-N-benzylotioacetamid, w zakresie

czeStoSci pasm Vi i VN-p.
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8. N-Benzylotioformamid

8.1. Synteza N-benzylotioformamidu

N-Benzylotioformamid to kolejny tioamid, nalezacy do grupy zwiazkow

niedostgpnych komercyjnie. Jego synteza przebiega wedhug ponizszego schematu.

Schemat 8. 1.

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 250 cm’, zaopatrzonej w mieszadlo
magnetyczne, termometr i chlodnice zwrotna, umieszczono 0.56 g (4:10° mola)
N-benzyloformamidu i 1.65 ml metylobenzenu. Mieszaning reakcyjna ogrzewano na
fazni olejowej do momentu osiagnigcia temperatury 80°C. Nastepnie przez 2 godziny
dodawano do niej matymi porcjami, bardzo doktadnie roztartego, 0.18 g (8:10™* mola)
P,Ss. Po dodaniu ostatniej porcji pigciosiarczku fosforu kontynuowano ogrzewanie
zawarto$ci kolby jeszcze przez 2 godziny, ciagle mieszajac i utrzymujac stata
temperaturg. Otrzymano zotty klarowny roztwor, ktéry przelano do krystalizatora i
pozostawiono w lodowce. Z kolei zapieczona na dnie kolby masg¢ ekstrahowano
pigcioma porcjami eteru dietylowego. Po kilku dniach uzyskano surowy produkt, ktory
krystalizowano z eteru dietylowego. W reakcji powstato 0.48 g produktu w postaci
drobnokrystalicznego kremowego osadu o temperaturze topnienia 65-66°C

(literaturowa temperatura topnienia 65-65°C [162]). Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 77%.

8.2. Hodowla monokrysztalow do badan rentgenostrukturalnych

Dane zawarte w bazie krystalograficznej CCDC dostarczyly informacji, iz
struktura molekuly N-benzylotioformamidu jak dotad nie zostata okre§lona. Wobec tego

podjeto proby wyhodowania monokrysztatlow badanego zwiazku. Po kilku miesiacach
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doboru optymalnych rozpuszczalnikoéw i warunkoéw prowadzenia procesu wzrostu
monokrysztatobw uzyskano materiat do badan dyfraktograficznych, majacy postac
kremowych igiet. Hodowle prowadzono wedlug wczesniej przyjetych prawidel.
Roztwoér badanej substancji, umieszczony w krystalizatorze przestonigtym szkietkiem
zegarkowym, sporzadzono przez rozpuszczenie N-benzylotioformamidu w mieszaninie

acetonu 1 eteru naftowego (2:3 v/v). Catos$¢ pozostawiono w lodowce.

8.3. Struktura krystalograficzna

Struktura krystaliczna molekuty N-benzylotioformamidu zostata wyznaczona w
2007 roku metoda dyfrakcji promieni Roentgena przez dr hab. Joachima Kusza w
Zakladzie Fizyki Ciala Statego Uniwersytetu Slaskiego [163].

N-Benzylotioformamid nalezy do krystalograficznego uktadu ortorombowego o
grupie symetrii przestrzennej Pccn = D)), izomorficznej z grupa D,,. Rozmiary
komoérki elementarnej, wyznaczone w temperaturze 150K, wyrazaja nastgpujace
periody identycznodci: a = 17.421 (4) A, b =9.5509 (19) A, ¢ = 9.6729 (19) A. Katy
pomigdzy osiami krystalograficznymi wynosza o = B = y = 90°. Z kolei objgtosé
komorki elementarnej jest réwna 1609.5 (6) A’ [163].

Strukturg czasteczki N-benzylotioformamidu przedstawia Rys. 8.1.

Rys. 8.1. Molekuta N-benzylotioformamidu w krysztale.
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W  komorce elementarnej krysztalu znajduje si¢ osiem czasteczek
N-benzylotiformamidu (Z=8), Rys. 8.2, polaczonych wigzaniami wodorowymi typu
N-H-'S w nieskoficzenie dlugie, zyg-zakowate fancuchy, biegnace rownolegle wzdtuz
osi krystalicznej c¢. W Tabeli 8.1 zamieszczono dane charakteryzujace geometrig

mostkow wodorowych.

Tabela 8.1.  Dtugosci wiqzan i wartos¢ kqta wiqzania wodorowego [163].

D-H A4 D-H (4) HA (A) DA (A) <D-H A (°)

NI1-HI-S1 0.848 (14) 2.448 (15) 3.2937 (11) 175.2 (12)

Rysunek 8.2 przedstawia rzut na ptaszczyzng ac, ilustrujacy sposob usytuowania

molekul w komoérce elementarnej krysztatu N-benzylotiformamidu.

Rys. 8.2. Ulozenie czqsteczek w komorce elementarnej krysztatu.
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Natomiast rozmieszczenie lancuchéw wiazan donoro-akceptorowych w sieci

krystalicznej analizowanego uktadu ilustruje Rys. 8.3.

Rys. 8.3. Rzut na komorke elementarnq N-benzylotioformamidu, obrazujqcy
ulozenie tancuchow wiqzan wodorowych w sieci krystalicznej. Widok

wzdtuz kierunku [010].

8.4. Wyniki pomiaréw widm krysztalow N-benzylotioformamidu

8.4.1. Badania wst¢pne

Na Rys. 8.4 przedstawiono rezultaty wstgpnych prac badawczych. Dokonujac
porownania widm polikrystalicznej probki N-benzylotioformamidu, wykonanych
technika pastylek KBr, w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu w
zakresie czgsto$ci protonowych drgan rozciagajacych, stwierdzono rdéznorodny wplyw
temperatury na wzgledna intensywno$¢ poszczegdlnych gatezi spektralnych. Wzrost
intensywnosci galezi dlugofalowej, lezacej w zakresie czestosci 2719 — 3050 cm’™', jest
znacznie silniejszy anizeli gatezi krotkofalowej (3050 — 3200 cm™). Czesé dugofalowa

138



Wyniki badan. N-Benzylotioformamid

pasma vy sktada si¢ z kilku dobrze wyksztatconych linii spektralnych, z kolei galaz
krétkofalowa jest bardziej zwarta i ograniczona do jednej intensywnej linii.

Na tle konturu pasma protonowych drgan rozciagajacych vny widma IR
uwydatniono linie widmowe Ramana, pochodzace od drgan rozciagajacych wiazania
C-H w molekutach N-benzylotioformamidu (Rys. 8.4).

Ponadto w catym zakresie widmowym obserwuje si¢ wyostrzenie linii spektralnych.

8.4.2. Spolaryzowane widma monokrysztalow N-benzylotioformamidu

Rejestracja spolaryzowanych widm podczerwonych krysztatow molekuty
N-benzylotioformamidu stanowita kontynuacj¢ prowadzonych prac badawczych. W
warunkach krystalizacji monokrysztatéw ze stopu rozwijane sa dwie odmienne $ciany:
ac badz bc, ktorym w oparciu o analiz¢ utozenia mostkéw wodorowych w komorce
krystalograficznej krysztalu badanego uktadu, przypisano uzyskane wyniki spektralne.

Widma podczerwone N-benzylotioformamidu, zmierzone w zakresie czgstosci
pasma vn., dla dwoch wzajemnie prostopadtych orientacji wektora elektrycznego E
wiazki promieniowania podczerwonego, wzgledem zorientowanej przestrzennie sieci
krystalicznej, w temperaturze 293K, dla $ciany ac, zostaty przedstawione na Rys. 8.5a,
natomiast dla $ciany bc na Rys. 8.6a. Analogiczne spolaryzowane widma badanej
probki, w tym samym zakresie czgstosci, aczkolwiek otrzymane w temperaturze 77K,
zaprezentowano odpowiednio na Rys. 8.5b 1 8.6b.

Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatow N-benzylotioformamidu,
po czeSciowej wymianie izotopowej H/D w obrgbie wigzan wodorowych,
zarejestrowane w zakresie czgstosci pasm szczqtkowych v 1 pasm vy.p W temperaturze
293K, dla $ciany krystalicznej ac, zostaly przedstawione na Rys. 8.7a, natomiast dla
sciany bc na Rys. 8.8a. Z kolei na Rys. 8.7b (Sciana ac) i Rys. 8.8b ($ciana bc) pokazane
zostaly spolaryzowane niskotemperaturowe widma krysztatow badanego uktadu,
zmierzone rOwniez w zakresie czgstosci pasm szczqtkowych v oraz pasm Vn.p.

Wplyw zmian temperatury na strukturg subtelna pasma vn.p, dla probki czystej
1zotopowo, przedstawiono na Rys. 8.9 (Sciana ac) i Rys. 8.10 (Sciana bc). Natomiast dla
probki rozcienczonej izotopowo deuterem w obrgbie mostkow wodorowych, wplyw
zmian temperatury na strukturg subtelna pasm szczqtkowych v 1 pasm vn.p obrazuje

odpowiednio Rys. 8.11 (Sciana ac) i 8.12 ($ciana bc).
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8.5. Dyskusja efektow spektralnych w widmach podczerwonych

N-benzylotioformamidu

8.5.1. Efekty dichroizmu liniowego

Analizujac spolaryzowane widma podczerwone monokrysztalow zwiazku
czystego izotopowo oraz probki rozcienczonej izotopowo H/D, rejestrowane w
temperaturze pokojowej 1 temperaturze cieklego azotu, stwierdzono iz efekty
dichroizmu liniowego zwiazane sa generalnie z efektem orientacyjnym wektora pola
elektrycznego promieniowania podczerwonego, wzgledem przestrzennie
zorientowanych  tancuchéw  mostkdbw  wodorowych ~w  sieci  krystalicznej
N-benzylotioformamidu. Przy orientacji wektora elektrycznego E wzdluz tancuchow
wigzan wodorowych w sieci krystalicznej, tak wigc rownolegle do osi
krystalograficznej ¢, dla obydwu zidentyfikowanych $cian (ac i bc), zarejestrowano
sktadowa widma podczerwonego charakteryzujaca si¢ najwigksza intensywnoscia
integralng. Podczas gdy dla orientacji prostopadlej do tegoz kierunku zmierzono
znacznie stabsza komponent¢ widma IR, odpowiednio dla $ciany krystalicznej ac
wzdhuz osi a oraz $ciany bc wzdtuz osi b. Z poréwnania wzglednych intensywnosci
gatezi spektralnych, generujacych pasmo protonowych drgan rozciagajacych vn.p,
galezi dlugofalowej 1 krotkofalowej, wynika jednoznacznie, iz obie galgzie
proporcjonalnie zmieniaja intensywnos¢ dla réznych orientacji wektora E. Ponadto
analizujac wlasnos$ci polaryzacyjne pasma vn.y zaobserwowano wystepowanie efektow
rozszczepienia Davydowa, Rys. 8.13, bedacych nastgpstwem wibracyjnych sprze¢zen
ekscytonowych w ramach tancuchow mostkéw wodorowych w krysztalach N-
benzylotioformamidu.

Szczqtkowe pasmo protonowych drgan rozciagajacych vn.y, odpowiadajace
protonom nie wymienionym w mostkach wodorowych na deuter, przejawia analogiczne
efekty dichroizmu liniowego, w zakresie pasma vn.g, ktére dostrzegane sa w widmach
zarejestrowanych dla probek niepoddanych deuterowaniu.

Pasmo deuteronowych drgan rozciagajacych vn.p, zaréwno dla $ciany ac, jak i
bc, charakteryzuje si¢ dwugal¢ziowa struktura. Obserwowane w analizowanych
widmach wilasno$ci polaryzacyjne obydwu komponent pasma vn.p, sa réznicowane
poprzez efekty dichroizmu liniowego, a wzgledne intensywnosci tychze cze$ci

sktadowych nie réznig si¢ w zaleznosci od uzyskanej $ciany krystalograficznej, w
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warunkach eksperymentu. Dodatkowo nalezy zaznaczy¢, iz kontur pasma vn.p $ciany
krystalicznej ac jest szerszy w stosunku do konturu pasma vn.p $ciany bc, a relatywnie
niewielkie zréznicowanie ksztalttOw omawianego pasma jest rezultatem wpltywu na

widma podczerwone efektow rozszczepienia Davydowa, Rys. 8.14.

8.5.2. Efekty temperaturowe w pasmach vy i Vnp

Efekty temperaturowe polegaja si¢ na charakterystycznym wzroscie
intensywnos$ci poszczegdlnych komponent pasma vnpg 1 vnp. Intensywnos$é czesci
dlugofalowej pasma protonowych drgan rozciagajacych, w przypadku obydwu
wyhodowanych S$cian krystalograficznych, znacznie ewoluuje wraz z obnizeniem
temperatury, podczas gdy intensywnos$¢ czgsci krotkofalowej cechuje sie tylko
nieznacznym wzrostem. Omowione efekty wplywu zmian temperatury na strukture
subtelng pasma vn.p zostaja zachowane, pomimo rosnacego stopnia wymiany
izotopowej H/D w  mostkach  wodorowych, w  sieci  krystalicznej
N-benzylotioformamidu, tzn. w pa§mie szczqtkowym vn.p.

Nieco odmienny rozklad intensywno$ci, w zaleznosci od uzyskanej formy
monokrysztatu, zauwazalny jest w widmach podczerwonych badanego uktadu w
zakresie czgsto$ci pasma vn.p. Obnizajac temperaturg¢ z 293K do 77K intensywnos$é¢
galezi dlugofalowej pasma wnp (2090 — 2217 cm’™) silnie wzrasta dla obydwu
rozwinigtych $cian krystalicznych. Natomiast intensywnos¢ galgzi krotkofalowej (2217
—2370 cm™) w przypadku wyhodowanej formy monokrysztatu ac jedynie w niewielkim
stopniu zmienia swoja intensywno$¢, w przeciwienstwie do analogicznej gatgzi
analizowanego pasma dla $ciany krystalicznej bc, ktora jest bardziej czula na zmiany
temperatury, prowadzace do silnego wzrostu jej intensywnos$ci integralnej, Rys. 8.11 i
Rys. 8.12.

Zmiany wzglednych intensywnosci poszczegolnych galezi spektralnych pasma
protonowych 1 deuteronowych drgan rozciagajacych, nie sa jedynymi efektami
obserwowanymi w widmach podczerwonych N-benzylotioformamidu. Wplyw
temperatury znajduje roéwniez swoje odzwierciedlenie w strukturze subtelnej
omawianych pasm, poprzez wyostrzenie ich linii widmowych. Ponadto przesuwa je w
kierunku nizszych czgsto$ci, w nastgpstwie temperaturowego ,,skurczenia” mostkow

wodorowych typu N-H-""S.
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8.5.3. Efekty rozcienczenia izotopowego dla pasm vy_y i Va.p

Deuterowanie probki N-benzylotioformamidu prowadzono wielokrotnie w
warunkach eksperymentu, opisanego w Rozdziale ,, Metodyka badan wiasnych”
niniejszej dysertacji, w celu uzyskania pochodnych izotopowych charakteryzujacych si¢
wysokim stopniem wymiany protondw na deuterony w mostkach wodorowych, tj. okoto
20% H i 80% D. Jednakze, pomimo pierwotnie poczynionego zatozenia, niestety nie
osiagni¢to zamierzonego celu, albowiem zdeuterowana probka w kontakcie z
powietrzem ponownie wymieniata deuterony na protony. Maksymalne st¢zenie deuteru
jakie uzyskano, w badanym uktadzie, obrazuje Rys. 8.7a 1 8.7b oraz Rys. 8.8a 1 8.8b.

Dokonana interpretacja spolaryzowanych widm, w zakresie podczerwieni
wiazania wodorowego 1 deuterowego w krysztatach N-benzylotioformamidu,
potwierdzita wystgpowanie typowego efektu izotopowego H/D [11, 74, 127, 156].
Nowe pasmo, wygenerowane przez zamiang protonéw na deuterony w mostkach

wodorowych w sieci krystalicznej badanego zwiazku, jest zlokalizowane przy

czestosciach srednio/2 razy nizszych wzgledem pasma vnpy. Pasmo vnp posiada
dwugateziowa strukturg subtelna, a takze wykazuje analogiczne efekty dichroizmu
liniowego, co pasmo vn.i izotopowo czystych krysztatow (Rys. 8.7a i Rys. 8.7b. $ciana
ac; Rys. 8.8a 1 Rys. 8.8b $ciana bc). Gataz krotkofalowa pasma protonowych drgan
rozciagajacych v, znajdujaca sie w granicach czestosci 2800 — 3100 cm™, powiazana
jest relacja(\/z z galezia krotkofalowa pasma vn.p, ktérej odpowiada czestos¢ 2254 cm’,
Rys. 8.7b 1 Rys. 8.8b. Ta sama zaleznos$cia zwiazana jest rowniez gataz dtugofalowa
pasma vn.g z druga komponenta pasma vn.p, lezaca w zakresie czgstosci 2200 — 2400
cm™.

Analizujac zarejestrowane widma monokrysztatow N-benzylotioformamidu w
zakresie pasm szczqtkowych vy mozna stwierdzi¢, iz wraz ze wzrostem stopnia
deuteryzacji probki nie zanikaja wibracyjne sprzgzenia ekscytonowe migdzy
wigzaniami wodorowymi w komorce elementarnej (Rys. 8.14) oraz ksztalt
szczqtkowego pasma vn. nie ewoluuje w kierunku widma monomerycznych mostkow
wodorowych [164]. Ponadto pasma te wykazuja analogiczne efekty dichroizmu
liniowego 1 efekty temperaturowe, ktore pierwotnie obserwowano w widmach zwiazku

czystego izotopowo w zakresie czgstos$ci pasma vN.g.
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8.5.4. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D

Zauwazany brak zmiennoS$ci ksztaltow szczqtkowych pasm vn.g, niezaleznie od
rosnacego stopnia koncentracji deuteronow, §wiadczy o wptywie na widma krysztalu
dynamicznych oddziatywan kooperatywnych, zachodzacych migdzy wigzaniami
wodorowymi w sieci krystalicznej N-benzylotioformamidu. Wynikiem tych
niekonwencjonalnych oddziatywan jest nielosowy rozklad protondéw 1 deuterondéw
pomigdzy mostki wodorowe. W rozcienczonych izotopowo krysztatach molekularnych
analizowanego uktadu, identyczne izotopy wodoru (protony lub deuterony) grupuja si¢
w tych samych czg$ciach struktury krysztatu, ktore odpowiedzialne sa za generacje
widm podczerwonych N-benzylotioformamidu, tzn. w centrosymetrycznych dimerach
mostkow  wodorowych, utworzonych migdzy translacyjnie nierOwnocennymi
fancuchami wigzan wodorowych w komorce elementarnej. Wobec tego, najsilniejsze
oddzialywania ekscytonowe wibracyjne i1 jednocze$nie najsilniejsze dynamiczne
oddziatywania kooperatywne zachodza , bocznie”, angazujac sasiadujace tancuchy
wiazan wodorowych w sieci krystalicznej. Dynamiczne oddziatywania kooperatywne
nie ograniczaja si¢ wytacznie do dimeru wiazan wodorowych, albowiem dotycza one
wigkszych fragmentéw struktury.

Ponadto nalezy podkresli¢, iz rozcienczenie izotopowe rozprzega stabsze
dynamiczne oddzialywania kooperatywne przekazywane przez elektrony wzdluz
fancuchow zasocjowanych molekul, prowadzac do braku skoordynowania protonow i
deuteroné6w pomigdzy ,,domenami” w tancuchu. Co przejawia si¢ w widmach
podczerwonych, w zakresie szczqtkowego pasma vy, brakiem zroéznicowania $cian
krystalograficznych.

Omowiona charakterystyka widm podczerwonych wiazania wodorowego i
deuterowego w krysztatach N-benzylotioformamidu dowodzi, iz dostrzegane w nich

wlasnosci spektralne dalece przypominaja wtasnosci krysztatow N-metylotioacetamidu.
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8.6. Widma podczerwone N-benzylotioformamidu
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Rys. 8.4. Widmo w podczerwieni N-benzylotioformamidu w pastylce KBr, zmierzone

w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci

pasma vy.g.
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Rys. 8.5a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-benzylotioformamidu o rozwinietej Scianie “ac”, zmierzone w

temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy I E || ¢; II. E || a.
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Rys. 8.5b. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu

N-benzylotioformamidu o rozwinietej Scianie “ac”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy I E || ¢; 1. E || a.
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Rys. 8.6a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-benzylotioformamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w

temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasma vy I E || ¢; 1. E || b.
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Rys. 8.6b.  Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-benzylotioformamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy.pg; 1. E || ¢; 1. E || b.
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Rys. 8.8a. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
D-N-benzylotioformamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm vy.p i vyp, (50% H,
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D-N-benzylotiformamidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy i vn.p, (50% H,

50%D); LE| c; ILE]| b

148



Wyniki badan. N-Benzylotioformamid

0,91

0.8 77K
0,7] 293K

0,6

0,5]

Absorbancja

0,4
0,3]
0,2]

0,11

0,01

3200 3000 2800
Liczba falowa (cm™)

Rys. 8.9. Wphw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu N-benzylotioformamidu, w zakresie

czestosci pasma vy.g. Widma zmierzone dla rozwinietej sciany “ac’.
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Rys. 8.10. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu N-benzylotioformamidu, w zakresie

czestosci pasma vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “bc”.
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Rys. 8.11. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjnq
widma w podczerwieni krysztatu D-N-benzylotioformamidu, w zakresie

czestosci pasm vy i vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej sciany “ac”.
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Rys. 8.12. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu D-N-benzylotioformamidu, w zakresie

czestosci pasm V. i vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “bc”.
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Rys. 8.14.  Efekt rozszczepienia Davydowa w pasmie vy.p. Brak rozszczepienia

Davydowa w szczqtkowym pasmie vy.p. Niskotemperaturowe widma

rozciqgnieto do peltnej skali.
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9. N-Metylotiobenzamid

9.1. Synteza N-metylotiobenzamidu

Reakcja otrzymywania N-metylotiobenzamidu przebiega zgodnie ze schematem:

O S
P.S
~ 275 N/
| toluen |
H H
Schemat 9.1.

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 250 cm’, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, termometr i chlodnicg¢ zwrotna, umieszczono 1.15 g (0.009 mola)
N-metylobenzamidu i 4.42 cm’ metylobenzenu. Mieszaning ogrzewano na lazni
olejowej do momentu osiagnigcia temperatury 75°C, a zawartos¢ kolby poddano
nieustannemu mieszaniu za pomoca mieszadta magnetycznego. Gdy uzyskano zadana
temperaturg, do mieszaniny reakcyjnej dodawano bardzo dokladnie roztartego 1.02 g
(0.005 mola) P,Ss. Calo$¢ ogrzewano przez 2 godziny i 10 minut, ciagle mieszajac i
utrzymujac stala temperaturg. Po zakonczonym ogrzewaniu mieszaning reakcyjna
przelano do krystalizatora 1 pozostawiono pod dygestorium. Wytracony zo6tto-zielony
osad krystalizowano z eteru naftowego i suszono na powietrzu. W reakcji otrzymano
0.999 g produktu o temperaturze topnienia 77-78°C (literaturowa temperatura topnienia

77-79°C [165]). Wydajnosc¢ reakcji wyniosta 78%.

9.2. Hodowla monokrysztalow do badan rentgenostrukturalnych

Struktura krystalograficzna N-metylotiobenzamidu nie zostata dotychczas
okreslona. Dlatego tez wyhodowano monokrysztaly odpowiednie do badan
rentgenograficznych, w celu ustalenia wymiaréw 1 geometrii komorki elementarne;,
tworzacej sie¢ krystaliczna analizowanego zwiazku chemicznego.

Hodowlg krysztatlow N-metylotiobenzamidu prowadzono w krystalizatorze

przestonigtym szkietkiem zegarkowym, umozliwiajacym powolne odparowywanie
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mieszaniny rozpuszczalnikow. Roztwér badanej substancji przygotowano poprzez
rozpuszczenie N-metylotiobenzamidu w mieszaninie eteru naftowego 1 acetonu
(3:1 v/v), a nastepnie doprowadzono go do stanu lekkiego przesycenia przez stopniowe
odparowywanie rozpuszczalnikow. Po uptywie okoto dwoch tygodni hodowli w

temperaturze okoto 4°C uzyskano krysztaty, w postaci dlugich igiet.

9.3. Struktura krystaliczna N-metylotiobenzamidu

Struktura N-metylotiobenzamidu zostata okreslona metoda rentgenograficzna w
roku 2007 w Zakladzie Fizyki Ciata Stalego Uniwersytetu Slaskiego, przez dr hab.
Joachima Kusza [166].

Rysunek 9.1. przedstawia budowe molekuly N-metylotiobenzamidu.

Sl

Rys. 9.1. Czqsteczka N-metylotiobenzamidu w krysztale.

Badany zwiazek nalezy do uktadu jednoskosnego i grupy przestrzennej P2;/c,
wobec tego do klasy krystalograficznej 2/m, bedacej holoedria uktadu jednoskos$nego.
Parametry geometryczne komorki elementarnej, wyznaczone w temperaturze 298K,
posiadaja nastepujace wartoéci: a = 9.3355 (19) A, b =14.7070 (3) A, ¢ = 5.9504 (12)
A. Objetosé komorki elementarnej jest rowna 795.3 (3) A’. Katy miedzy osiami
krystalograficznymi wynosza: a = 90°, B = 103.22 (3)°, y = 90° [166]. W komorce
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elementarnej  znajduja  si¢ cztery translacyjnie  nieréwnocenne  molekuty

N-metylotiobenzamidu (Z=4), Rys. 9.2.

Rys. 9.2. Ulozenie molekut w komorce elementarnej krysztatu. Widok wzdtuz

kierunku [001].

Czasteczki N-metylotiobenzamidu polaczone sa poprzez stabe wiazania
wodorowe N-H' 'S, utrzymujac spdjnos$¢ struktury krystalicznej Rys. 9.3. Przez
komoérke elementarna krysztalu N-metylotiobenzamidu biegna, rownolegle wzdluz osi
krystalicznej ¢, dwa nierownocenne tancuchy mostkéw wodorowych, Rys. 9.4. Dhugos¢
mostka wodorowego ma warto$¢ 3.338 (2) A, a wigzan H--S i N-H odpowiednio

2.67(3)A10.86 (4) A.

Rys. 9.3. Lancuch wiqzan wodorowych w sieci krystalicznej N-metylotiobenzamidu.
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Rozmieszczenie tancuchéw wiazan wodorowych typu N-H' 'S w krysztale

N-metylotiobenzamidu obrazuje Rys. 9.4.

Rys. 9.4. Struktura krysztatu N-metylotiobenzamidu z zaznaczeniem mostkow

wodorowych.

9.4. Wyniki pomiarow widm krysztalow N-metylotiobenzamidu

9.4.1. Badania wst¢pne

Rezultaty wstgpnych prac badawczych zobrazowano na Rys. 9.5. Badania
ograniczyly si¢ do pomiarow widm podczerwonych wiazania wodorowego technika
pastylek KBr w temperaturze 293K 1 77K. Zmierzono rowniez widmo Ramana, ktore
umozliwito identyfikacj¢ pasma vcp. Na podstawie dokladnej analizy widm
stwierdzono, iz pasmo vcpy zlokalizowane jest poza glownym konturem pasma

protonowych drgan rozciagajacych vn.py, gdzie wystepuje kilka mato intensywnych linii,
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tworzacych jego dlugofalowa galaz i bedacym z nim w niewatpliwym zwiazku
przyczynowo skutkowym.

Poréwnanie widm podczerwonych N-metylotiobenzamidu zarejestrowanych w
temperaturze pokojowej i1 temperaturze cieklego azotu, ujawnia znaczny wplyw
temperatury na struktur¢ widma oraz na wzgledna intensywno$¢ poszczegolnych galezi.
Podczas chtodzenia polikrystalicznej probki w pastylce KBr, zaobserwowano znaczny
wzrost wzglednej intensywnosci gatezi krotkofalowej pasma vnpg, w stosunku do
intensywno$ci  gatezi dlugofalowej. Efekt ten jest typowy w widmach
centrosymetrycznych uktadow dimerowych mostkéw wodorowych [138, 140-142].
Ponadto nalezy zaznaczy¢, iz linie widmowe w calym zakresie spektralnym sa bardziej

wyostrzone w niskiej temperaturze (77K).

9.4.2. Spolaryzowane widma krysztalow N-metylotiobenzamidu

N-Metylotiobenzamid jest substancja trudno krystalizujaca ze stopu. Hodowla
monokrysztaldw wymagata bardzo powolnego ochtadzania filmu ciektej substancji,
znajdujacej si¢ pomigdzy okienkami z CaF,. Podczas hodowli uzyskano krysztaty z
rozwinigta Sciang krystalograficzna ac.

Wyniki badan spektralnych w postaci spolaryzowanych widm podczerwonych
wiazania wodorowego, zarejestrowanych w dwoéch réznych temperaturach, w zakresie
czestosci pasma vy, przedstawiono odpowiednio na Rys. 9.6a (293K) 1 9.6b (77K).

Rys. 9.7a ilustruje widma wysokotemperaturowe (293K), w zakresie czgstosci
pasm szczqtkowych vn.g 1 pasm vn.p, dla probki po czg§ciowej wymianie izotopowej
H/D w obrgbie mostkow wodorowych, ktore zmierzono dla dwoch wzajemnie
prostopadlych kierunkéw wektora E. Z kolei widma niskotemperaturowe (77K),
zarejestrowane w tym samym zakresie czgstosci, prezentuje Rys. 9.7b

Poréwnanie widm podczerwonych mostka wodorowego, obrazujace wplyw
zmian temperatury na strukturg subtelna pasm protonowych drgan rozciagajacych vn.g,
zwiazku nie poddanemu deuterowaniu oraz pasm szczqtkowych vy 1 vN.p, dla probek
rozcienczonych izotopowo deuterem w obrgbie wiazan wodorowych, przedstawiono na

Rys. 9.81 Rys. 9.9.
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9.5. Dyskusja efektow spektralnych w widmach podczerwonych

9.5.1. Efekty polaryzacyjne

Efekty dichroizmu liniowego zwiazane sa z orientacja wektora elektrycznego £
wzgledem zorientowanych tancuchow mostkéw wodorowych w sieci krystalicznej
N-metylotiobenzamidu. Najbardziej intensywna skladowa polaryzacyjna pasma vn.p
odpowiada orientacji wektora pola elektrycznego E rownolegtego do osi ¢ krysztalu
(E || ¢). Natomiast stabsza komponente polaryzacyjna pasma protonowych drgan
rozciagajacych vnp rejestrowano dla  wektora natezenia pola elektrycznego
prostopadiego do tancuchow mostkow wodorowych. Dostrzegane w widmach krysztatu
relacje, pomigdzy wzglednymi intensywnosciami skladowych polaryzacyjnych pasma
vN-n, nie dowodza skokowej zmiany kierunku wibracyjnego dipolowego momentu
przejscia, w $rodku konturu analizowanego pasma. Zaréwno galaz dlugo-, jak i
krotkofalowa, niemalze idealnie proporcjonalnie zmienia intensywno$¢ przy zmianie
orientacji wektora E. Galezie te nie sa wynikiem sprzgzen ekscytonowych w ramach
indywidualnych tancuchow wiazan wodorowych. Dalsza wnikliwa analiza wlasnosci
polaryzacyjnych pasma vy dowiodta istnienia bardzo stabych rozszczepien w galezi
krotkofalowej, bedacych niewatpliwie nastgpstwem  wibracyjnych  sprzgzen
ekscytonowych, w ramach tancuchow mostkow wodorowych, w krysztatach
N-metylotiobenzamidu (rozszczepienie Davydowa), Rys. 9.6b. Linie spektralne, na ktore
rozszczepia si¢ omawiana czg$¢ pasma wykazuja odmienne wlasnosci polaryzacyjne.

Pasmo vn.p charakteryzuje si¢ bardzo uboga struktura subtelna, bowiem
ograniczone jest w zasadzie do jednej, waskiej intensywnej linii widmowej, w
przeciwienstwie do ksztalttoéw konturow pasma protonowych drgan rozciagajacych vn.y,
obserwowanych w widmach podczerwonych zwiazku nie poddanemu rozcienczeniu
izotopowemu H/D. Pasmo deuteronowych drgan rozciagajacych vn.p posiada réwniez

zblizone wlasnosci polaryzacyjne, jak w przypadku pasma vn.p.

9.5.2. Efekty temperaturowe

Analiza widm podczerwonych, w zakresie czgstosci pasma vn.y, umozliwila

wysunaC nastepujace stwierdzenie, iz obnizenie temperatury nie wywotuje zmian
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wzrostu intensywnosci galezi krétkofalowej, w porownaniu z galezia dlugofalowa,
ktora charakteryzuje si¢ znacznie wigksza podatno$cia na zmiany temperatury, Rys. 9.8.

Nieco odmienny rozklad intensywnosci zauwazalny jest w widmach
podczerwonych badanego tioamidu w zakresie czgstosci szczqtkowego pasma vn.p oraz
pasma vNp, po wprowadzeniu do probki deuteru. Mianowicie, intensywnosé
krotkofalowej galezi wzrasta silniej niz czesSci dlugofalowej, a wzrost ten jest
praktycznie proporcjonalny. Podobny jakosciowo efekt widoczny jest w widmach
podczerwonych wiazania wodorowego w zakresie czgsto$ci pasma deuteronowych
drgan rozciagajacych, Rys. 9.10.

Obnizenie temperatury nie wptywa jedynie na wzgledny rozktad intensywnos$ci
galezi spektralnych, budujacych pasmo protonowych drgan rozciagajacych vn.p, ale i

réwniez przejawia si¢ w widmach w postaci wyostrzenia linii widmowych.

9.5.3. Efekt izotopowy H/D

W widmach podczerwonych krysztaléw N-metylotiobenzamidu rozcienczonego
izotopowo deuterem, dostrzegany jest typowy efekt izotopowy H/D, ktéry polega na
pojawieniu si¢ pasma deuteronowych drgan rozciagajacych vnp [11, 74, 127, 156].
Pasmo vn.p powiazane jest relacja(\/z z galezia krotkofalowa pasma vn.p, lezaca przy
czestosci 3300 cm™. Wiasnosci polaryzacyjne pasma vy.p sa jakosciowo zblizone do

efektow, obserwowanych w pasmie vn.y czystych izotopowo monokrysztatéw badanego

uktadu.

9.5.4. Czy w widmach krystalicznych wystepuja efekty samoorganizacji
izotopowej H/D ?

Poréwnujac ksztatt pasma szczqtkowego vn.p, probki poddanej procesowi
deuterowania, z ksztaltem pasma vnpy czystego izotopowo N-metylotiobenzamidu
zauwazono, iz obydwa rodzaje pasm, generowanych przez drgania rozciagajace
wiazanie N-H, roznia si¢. Wymiana w znaczacym stopniu wodoru na deuter w sieci
mostkéw wodorowych N-H''S powoduje silny zanik linii spektralnych w czgsci
dlugofalowej pasma szczqtkowego vnp, Rys. 9.7b. Zanik tej struktury pasma ma

bezposredni zwiazek z zanikiem oddziatywan ekscytonowych wibracyjnych,
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zachodzacych pomigdzy blisko siebie potozonymi wigzaniami wodorowymi, z dwoch
roznych tancuchow, przechodzacych przez pojedyncza komorke elementarng sieci. Jest
to konsekwencja losowego rozkltadu protonéw 1 deuteronow pomigdzy mostki
wodorowe w krysztale.

Prawdopodobnie przyczyna obserwowanego efektu sa stosunkowo bardzo stabe
dynamiczne oddzialywania kooperatywne pomigdzy wiazaniami wodorowymi w sieci
krysztalu N-metylotiobenzamidu. Uwaga ta dotyczy, zar6wno mostkow wodorowych
sasiadujacych w ramach konkretnego, indywidualnego tancucha, jak i sasiadujacych w
komorce elementarnej wiazan wodorowych dwdch nieréwnocennych tancuchow. Stabe
dynamiczne oddziatywania kooperatywne nie sa w stanie utrzyma¢ obok siebie
identyczne izotopy wodoru, protony lub deuterony, w pewnych ,domenach”,
obejmujacych okreslone fragmenty sieci wiazan wodorowych. W analizowanym
ukladzie, samoorganizacja izotopowa H/D nie zachodzi w ramach kazdego z
pojedynczych tancuchow, jak réwniez nie dotyczy wiazan wodorowych, nalezacych do
roznych tancuchow, co miato miejsce w kilku przypadkach uktadow tioamidowych,
badanych w ramach niniejszej dysertacji. Rozcienczenie izotopowe deuterem w
krysztatach N-metylotiobenzamidu powoduje zanik struktury dwugatgziowej pasma
v oraz efektow rozszczepienia Davydowa w jego waskiej, intensywnej galezi
zlokalizowanej przy ok. 3300 cm’.

Przedstawiona sytuacja stanowi nowa jako$¢ w zachowaniach spektralnych
wzgledem rozcienczenia izotopowego, posrdd zbadanych krystalicznych ukladéw
tioamidowych. Dowodzi to mozliwo$ci znacznego, zmiennego wpltywu na wihasnosci
spektralne wiazan wodorowych w krysztatach tioamidéw, jaki moze by¢ wywierany
przez rozne grupy podstawnikowe, przytaczone do ugrupowania tioamidowego. Zrédto
tych specyficznych zachowan tkwi prawdopodobnie w strukturze elektronowe;j
omawianego uktadu tioamidowego.

Ponadto nalezy nadmieni¢, iz niemalze identyczne wlasnosci spektralne
wykazuja krysztaly N-metylobenzamidu [178]. Mowa tu o widmach podczerwonych
wigzania wodorowego prawie tozsamych z widmami krysztatow
N-metylotiobenzamidu, jak réwniez o praktycznie identyczne spektralne efekty

rozcienczenia izotopowego deuterem w tych krysztatach.
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9.6. Widma podczerwone N-metylotiobenzamidu

Absorbancja

Rys. 9.5.
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Widmo w podczerwieni N-metylotiobenzamidu w pastylce KBr,
zmierzone w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie

czestosci pasma vy..
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Rys. 9.6b. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu
N-metylotiobenzamidu o rozwinietej Scianie “ac”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy, I E || ¢; 1. E || a.
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10. Tioformanilid

10.1. Synteza tioformanilidu

Otrzymywanie tioformanilidu przebiega wedtug ogdlnego schematu:

O S
J Ps, )
N —_— N
| toluen |
H H

Schemat 10.1.

W kolbie trojszyjnej o pojemmnosci 250 cm’, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, termometr i chtodnic¢ zwrotna, umieszczono 6 g (0.05 mola) formanilidu
i 12.4 cm’ toluenu. Mieszaning ogrzewano na tazni olejowej do momentu osiagnigcia
temperatury 73°C, a zawarto$¢ kolby poddano nieustannemu mieszaniu za pomoca
mieszadta magnetycznego. Gdy uzyskano zadana temperaturg, do mieszaniny
reakcyjnej dodawano bardzo doktadnie roztartego 2.76 g (0.01 mola) pigciosiarczku
fosforu. Cato$¢ ogrzewano przez 1.5 godziny, ciagle mieszajac 1 utrzymujac
temperaturg 73°C. Reakcja jest silnie egzotermiczna. Po zakonczeniu reakcji
mieszaning reakcyjna ochtodzono i dodano do niej eteru naftowego. Wytracony zotty
osad odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem i suszono na powietrzu. Natomiast
zapieczong na dnie kolby czerwona masg¢ ekstrahowano kilkoma porcjami eteru
naftowego. Surowy produkt dwukrotnie krystalizowano z eteru naftowego, a
rozpuszczalnik usunigto na wyparce obrotowej. W reakcji powstalo 2.54 g
drobnokrystalicznego zottego osadu o temperaturze topnienia 138°C (literaturowa

temperatura topnienia 138°C [167]). Wydajnos¢ reakcji wyniosta 41%.

10.2. Hodowla monokrysztalow do badan rentgenostrukturalnych
Krysztaty tioformanilidu, w postaci cienkich blaszek, otrzymano po okoto

rocznych prébach ich hodowli. Roztwor tioformanilidu, o wlasciwosciach zblizonych

do roztworu nasyconego, przygotowano poprzez rozpuszczenie badanej substancji w
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acetonie. Nastgpnie calo$¢ umieszczono w krystalizatorze przestonigtym szkietkiem
zegarkowym 1 pozostawiono w lodéwce. Po uplywie okolo miesiaca uzyskano

odpowiedni material do badan dyfraktograficznych.

10.3. Struktura krystalograficzna

Struktura krystaliczna tioformanilidu zostala zmierzona w roku 2008 w
Zaktadzie Krystalochemii i Krystalofizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego przez profesor
dr hab. Katarzyng Stadnicka.

Ulozenie molekul badanego uktadu w komorce elementarnej ilustruje Rys. 10.1.

S1e
Coe ‘v? N3e Sif
Q
\— ?Cge C}’O S1b
) e R
C5e\-’ Cf\j’ cof C}’O
J \) C5f‘ \.o " Nab?
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Rys. 10.1.  Molekuty tioformanilidu w krysztale.

Tioformanilid nalezy do krystalograficznego uktadu ortorombowego o grupie

symetrii przestrzennej Pca2; =C,, . Periody identyczno$ci, wyznaczone w temperaturze

100K, okreslajace rozmiary komorki elementarnej maja dtugosci: a = 29.2240 (9) A,
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b=7.9094 (3) A, c = 17.4722 (6) A. Katy miedzy krawedziami komérki elementarnej w
przypadku uktadu ortorombowego wynosza: o = B = y = 90°, a objetos¢ komorki
elementarnej jest rowna 4038.6 (2) A’. Z = 24, wobec tego na jedna elementarna
komorke sieci krystalicznej tioformanilidu przypadaja 24 czasteczki.

Spojnos¢ struktury krystalicznej utrzymuja molekuty zasocjowane w quasi-
centrosymetryczne dimery, polaczone za posrednictwem mostkow wodorowych
N-H-'S. Na uwagg zastuguje fakt, iz w sieci krysztatu tioformanilidu nie wystgpuje
tylko jeden rodzaj dimerdéw, jak réwniez jeden typ wiazan wodorowych, o $cisle
okre$lonej geometrii. Z danych krystalograficznych wynika, iz w sieci krysztatu
znajduje si¢ sze$¢ rodzajow mostkow wodorowych. Uproszczony, typowy wyglad

dimer6éw przedstawiony zostat na Rys. 10.2.

Rys. 10.2.  Wodorowo zwiqzany dimer tioformanilidu w krysztale, o usrednionej

geometrii.

Z kolei Tabela 10.1 prezentuje szczegotowe dane, charakteryzujace geometrig
szeSciu rodzajéw mostkow wodorowych, wystepujacych w sieci krysztalu

tioformanilidu.
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Tabela 10.1. Dtugosci wiqzan i wartosci kqtow wiqzania wodorowego.

D-H-A D-H (4) HA (A) DA (A) <D-H4 (°)
N3A-H3A--S1B 0.93 2.60 3.468 (6) 155.7
N3B-H3B:--S1A 0.76 2.73 3.439 (6) 154.2
N3C-H3C---SIF 0.88 2.63 3.490 (7) 166.6
N3D-H3D---S1E 0.86 2.60 3.442 (6) 167.1
N3E-H3E-S1D 0.82 2.75 3.482 (6) 149.6
N3F-H3F-S1C 0.99 2.48 3.433 (6) 161.3

Sie¢ krystaliczna tioformanilidu ilustruje Rys. 10.3.

Rys. 10.3.  Struktura sieci krysztatu tioformanilidu widziana wzdhuz kierunku

[010].
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Warto dodatkowo zaznaczy¢, iz tlenowy analog badanego zwiazku, formanilid,
wykazuje rowniez tendencje do tworzenia w krysztale cyklicznych asocjatow, tworzac

ptaskie tetramery z dwukrotna osia symetrii [168].

10.4. Wyniki pomiaréw widm monokrysztaléw tioformanilidu

10.4.1. Badania wst¢pne

Badania wstgpne obejmowaly pomiary widm polikrystalicznej probki
tioformanilidu w pastylce bromku potasu (KBr), w temperaturze pokojowej (293K) 1
temperaturze ciektego azotu (77K). Otrzymane widma w zakresie czgsto$ci pasma vn.p
zaprezentowane zostaty na Rys. 10.4. Na tym samym rysunku zamieszczono réwniez
widmo Ramana, ktore umozliwito identyfikacje linii widmowych, pochodzacych od
drgan rozciagajacych wiazania C-H w czasteczkach tioformanilidu. Analizowane linie,
lezace odpowiednio przy czestosciach: 2980 cm™, 3000 cm™, 3060 cm™ naktadaja si¢ na
pasmo vy, zaburzajac jego ksztatt. Ponadto wykonano widmo podczerwone wigzania
wodorowego roztworu, otrzymanego przez rozpuszczenie badanego tioamidu w
niepolarnym rozpuszczalniku — czterochlorku wegla (CCly), w celu okreslenia jednostki
strukturalnej w analizowanym roztworze. Porownanie widma podczerwonego roztworu
tioformanilidu w CCly z widmem zmierzonym technika pastylek KBr przedstawia
Rys. 10.5.

Interpretujac zarejestrowane widma podczerwone tioformanilidu stwierdzono, iz
w sklad pasma protonowych drgan rozciagajacych v wchodza dwie galgzie
spektralne, rozniace si¢ struktura subtelna: gataz krotkofalowa i dlugofalowa. Gatezie te
odmiennie ewoluuja podczas obnizania temperatury w warunkach eksperymentu.
Wplyw temperatury na widma polikrystalicznego tioformanilidu przejawia si¢ poprzez
silny wzrost wzglednej intensywnosci gatezi dlugofalowej pasma vn.p, W poréwnaniu ze
zmiang intensywnosci tej gatezi w temperaturze pokojowe;j. Z kolei gataz krétkofalowa
pasma protonowych drgan rozciagajacych vn.y jest mniej czuta na zmiany temperatury.

Ponadto podczas wychtadzania krysztatu badanego uktadu obserwuje sig
wyostrzenie linii spektralnych w calym zakresie widmowym, co jest typowym efektem

temperaturowym w spektroskopii oscylacyjnej w zakresie podczerwieni.
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10.4.2. Spolaryzowane widma monokrysztalow tioformanilidu

Kolejnym krokiem w badaniach byly pomiary spolaryzowanych widm
monokrysztatéw tioformanilidu. Substancja ta trudno krystalizuje ze stopu. Podczas
hodowli monokrysztaléw rozwijana jest Sciana krystalograficzna bc. W celu uzyskania
statystycznej powtarzalno$ci  wynikow, badanie efektow polaryzacyjnych i
temperaturowych przeprowadzono dla dziesigciu monokrystalicznych  probek
tioformanilidu  czystych  izotopowo 1  dwunastu  probek  krystalicznych,
charakteryzujacych si¢ wysokim stopniem wymiany izotopowej protondéw na deuterony
w mostkach wodorowych.

Widma podczerwone krysztalu badanego zwiazku, zmierzone w zakresie
czestosci pasma protonowych drgan rozciagajacych vnp, dla dwoch wzajemnie
prostopadtych  orientacji  wektora elektrycznego FE  wiazki promieniowania
podczerwonego wzgledem zorientowanej przestrzennie sieci krystalicznej, w
temperaturze 293K przedstawiono na Rys. /0.6a. Analogiczne spolaryzowane widma
tioformanilidu, w tym samym zakresie czgstosci, niemniej jednak otrzymane w
temperaturze 77K, ilustruje Rys. 10.6b.

Spolaryzowane widma podczerwone monokrysztatow tioformanilidu, po
czgsciowej wymianie izotopowej H/D w obrebie mostkow wodorowych, zmierzone w
zakresie czgstosci pasm szczqtkowych vy 1 pasm vyp W temperaturze 293K,
zobrazowano na Rys. 10.7a (20% H 1 80% D) 1 Rys. 10.8a (30% H 1 70% D). Z kolei
widma zarejestrowane w temperaturze 77K, zmierzone w tym samym zakresie
czgstosci, przedstawia Rys. 10.7b (20% H 1 80% D) 1 Rys. 10.8b (30% H 1 70% D).

Wplyw zmian temperatury na struktur¢ subtelng pasma protonowych drgan
rozciagajacych wvn.y, dla probki czystej izotopowo, przedstawiono na Rys. 10.9.
Natomiast dla probki rozcienczonej izotopowo deuterem w obrgbie mostkéw
wodorowych, wptyw zmian temperatury na strukturg subtelng pasm szczqtkowych vy 1

va.p obrazuje Rys. 10.10 (20% H i 80% D) i Rys. 10.11 (30% H i 70% D).
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10.5. Dyskusja efektow spektralnych w widmach podczerwonych

tioformanilidu

10.5.1. Efekty polaryzacyjne

Podstawowe efekty polaryzacyjne zaleza od orientacji wektora elektrycznego £
wiazki $wiatta podczerwonego wzgledem sieci wiazan wodorowych w cyklicznych
dimerach tioformanilidu.

Przy orientacji wektora elektrycznego E rownoleglej do osi krystalograficznej c,
rejestruje si¢ najbardziej intensywna sktadowa polaryzacyjna widma podczerwonego w
zakresie czestosci pasma vnp. Z kolei dla orientacji wektora E, prostopadiej do tego
kierunku, za kazdym razem mierzona jest wyraznie stabsza komponenta tegoz pasma.
Analiza spolaryzowanych widm krysztaldw tioformanilidu, w zakresie czgstos$ci pasma
vni, dowodzi faktu, iz efekty dichroizmu liniowego praktycznie nie rdznicuja
wlasnosci polaryzacyjnych obydwu galezi sktadowych pasma protonowych drgan
rozciagajacych vnpg. Z poréwnania wzglednych intensywnosci gatezi spektralnych
generujacych pasmo vn.p, gatezi dlugofalowej 1 krotkofalowej, wynika wyraznie, iz obie
galgzie proporcjonalnie zmieniaja intensywnos¢ dla roznych orientacji wektora E.

Pasmo szczqthowe vn. sktada si¢ z dwoch gatezi spektralnych, przejawiajacych
analogiczne efekty dichroizmu liniowego, jak sktadowe pasma protonowych drgan
rozciagajacych vy, zmierzone dla probki nie poddanej rozcienczeniu izotopowemu
deuterem. Ponadto nalezy zaznaczy¢, iz pasmo vn.p, pomimo jego bardzo uproszczonej
struktury, wykazuje jakosciowo podobne efekty dichroizmu liniowego, co pasmo

protonowych drgan rozciagajacych vn.g.

10.5.2. Efekty temperaturowe w pasmach vy_yg i vnp

Wplyw zmian temperatury na strukturg subtelna pasma vn.g, obserwowany w
spolaryzowanych widmach krysztatu tioformanilidu, jest jakosciowo poréwnywalny do
efektow temperaturowych, dostrzegalnych dla probki polikrystalicznej. Wraz z
obnizeniem temperatury, poszczegélne sktadowe gal¢zie pasma vn.n, galaz krotko- i
dlugofalowa, w zauwazalnym stopniu ewoluuja odmiennie. W czgsci dlugofalowe;j

widoczny jest znaczny wzrost intensywno$¢, podczas gdy gataz krotkofalowa w
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mniejszym stopniu wykazuje podatno$¢ na zmiany temperatury. Ponadto nalezy
zaznaczy¢, iz wzrost intensywnosci dla obydwu sktadowych gatezi pasma protonowych
drgan rozciagajacych nie jest idealnie proporcjonalny.

W analogiczny sposob temperatura wptywa na strukture subtelna i rozktad
intensywnos$ci gatezi spektralnych szczqtkowego pasma vy tioformanilidu, po
zdeuterowaniu probki. Podczas chiodzenia krysztatu, w pasmie szczqtkowym vn.p,
obserwowany jest wyrazny wzrost intensywnos$ci gatezi dlugofalowej i jedynie bardzo
nieznaczny wzrost intensywnos$ci gal¢zi krotkofalowej. Dowodzi to faktu ztozonosci
tego pasma. Natomiast wptyw obnizenia temperatury na struktur¢ subtelna pasma vn.p,
przejawia si¢ wzrostem intensywnosci catego pasma vn.p, udowadniajac jego prosta,
nieztozona strukture.

Ponadto wplyw temperatury znajduje swoje odbicie w strukturze subtelnej
omawianych pasm, poprzez wyostrzenie ich linii widmowych, jak réwniez zauwazalne

jest nieznaczne przesunigcie tychze pasm w kierunku nizszych czgstosci.

10.5.3. Efekty rozcienczenia izotopowego

Efekt izotopowy H/D, obserwowany w widmach podczerwonych krysztatlow
tioformanilidu, rozcienczonego izotopowo deuterem, zwiazany jest z pojawieniem si¢
nowego pasma - pasma vn.p, potozonego przy nizszych czgstosciach i powiazanego z
pasmem protonowych drgan rozciagajacych vn.p relacja 1.35. Pasmo vn.p jest waskie i
ograniczone do jednej intensywnej linii. Charakteryzuje si¢ ono istotnie mniejsza
szerokos$cia, w stosunku do szerokos$ci pasma vn.p.

Rozciefczenie izotopowe probek krystalicznych tioformanilidu deuterem, Rys.
10.7a (20% H, 80% D) 1 Rys. 10.8a (30% H, 70% D) prowadzi do stosunkowo
niewielkich zmian dostrzeganych w ksztalcie pasm vnpy. Pasmo szczqthowe vy w
dalszym ciagu charakteryzuje si¢, praktycznie niezmieniona, dwugateziowa struktura
subtelna, dalece zblizona ksztaltem do odpowiednich pasm vn.g w widmach
monokrysztaldw  tioformanilidu  czystego  izotopowo.  Analiza  wlasnosci
polaryzacyjnych omawianego pasma potwierdzila, iz zachowany zostaje identyczny
wptyw efektow dichroizmu liniowego na strukture subtelna pasm szczqtkowych, ktore
obserwowano pierwotnie w pasdmie vn.g dla czystych izotopowo krysztatéw. Ponadto w

zakresie szczqtkowego pasma vng stwierdzono obecnos$¢ podobnych efektow
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temperaturowych, jak w pasmie probek krystalicznych niepoddanych wymianie

izotopowej H/D.

10.5.4. Obliczenia modelowe ksztaltow konturéw pasm vn.g i Vn.p

Interpretacja widm podczerwonych krysztalu wymaga poczynienia pewnych
zatozen, w zwiazku ze zlozona struktura krysztalu tioformanilidu, gdzie w kazdej
komorce sieci wystgpuje sze$¢ rodzajow wigzan wodorowych N-H''S. Za zasadne
mozna przyjaé, ze pomimo pewnego rozrzutu warto$ci parametréw geometrii wigzan
wodorowych, podstawowe wtasnos$ci spektralne tychze wiazan pozostaja zblizone, a ich
nos$nikiem sa quasi-centrosymetryczne dimery zwiazku o usrednionej geometrii.
Zatozenie to znajduje swoje uzasadnienie w podobienstwie widm substancji
zmierzonych dla roztworu w CCly do widma substancji w pastylce KBr, w efektach
dichroizmu liniowego w obrgbie pasm vn.g 1 VN.p Oraz w niezmienno$ci tych widm w
warunkach rozcienczenia izotopowego.

Obliczenia modelowe, przeprowadzone w ramach teorii silnego sprzezenia [108,
109, 130, 153], przy =zatozeniu modelu centrosymetrycznego dimeru wiazan
wodorowych, jako no$nika podstawowych wlasnosci spektralnych krysztatu,
potwierdzaja stuszno$¢ tego podejscia. W ramach obliczen odtworzono strukture
subtelna pasm vn.g 1 vNp (bez linii drgan ve.p), tacznie z silnym efektem izotopowym
H/D, w widmach podczerwonych wiazania wodorowego. Uzyskane wyniki
modelowych obliczen ksztattéw konturow pasm vn.p 1 VN.p przedstawiono na Rys. 10.12
1Rys 10.13.

Odtworzone w drodze obliczen wtasnosci spektralne sa typowe dla
centrosymetrycznych dimerowych uktadow wiazan wodorowych N-H---S [138, 169].
Podobnie jak w przypadku innych uktadow dimerowych tego typu, pasma vn.p maja
ztozona strukture, skladajaca si¢ z dwoch pasm sktadowych, generowanych przez
przejscia do stanow wzbudzonych o réznych symetriach, protonowych drgan
rozciagajacych w dimerach tioformanilidu. W ramach modelu silnego sprzezenia gataz
dlugofalowa pasma vy odtwarzana jest przez dimerowe pasmo plus, zwiazane ze
wzbudzeniem drgan niepelnosymetrycznych, ktore odpowiada przejsciu dozwolonemu
do stanu o symetrii A,. Natomiast gataz krétkofalowa odpowiada zabronionemu

przejsciu do stanu o symetrii A,, dla petnosymetrycznych drgan protonowych 1 jest
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reprodukowana przez pasmo dimerowe minus. To przejscie staje si¢ dozwolone w
wyniku dzialania mechanizmu wibronowego, bgdacego swoistym odwroceniem
mechanizmu  Herzberga-Tellera, pierwotnie odpowiedzialnego za promocje
zabronionych przej$¢ elektronowych w widmach UV aromatycznych weglowodorow
[111].

Réwniez 1 w tym przypadku, pasma plus oraz minus wystepuja w odwrotnej
sekwencji, anizeli w widmach podczerwonych wigkszos$ci centrosymetrycznych
dimerow wiazan wodorowych, np. w widmach dimeréw kwasow karboksylowych [130,
140, 170, 171]. Ta anomalia czgsto dotyczy widm centrosymetrycznych dimeréow z
wiazaniami wodorowymi typu N-H-'S [172], a jej przyczyna sa najprawdopodobniej
ekstremalnie dlugie wigzania wodorowe, wystgpujace w sieciach krystalicznych wielu
uktadow tioamidowych, w tym tioformanilidu [172].

Struktura pasma vn.p odtwarzana jest wylacznie przez pasmo plus zwiazane z
przejsciem dozwolonym. PrzejScie zabronione praktycznie nie partycypuje w
mechanizmie generacji tego pasma. Efekt ten zwiazany jest, zar6wno z anharmonizmem
drgan protonéw i1 deuteronow w mostkach wodorowych, zawierajacych atomy siarki,

bedacych akceptorami, jak 1 wlasnos$ciami elektronowymi atoméw siarki [128, 138].

10.5.5. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D

Na podstawie dokonanej analizy widm podczerwonych potwierdzono
niezmienno$¢ ksztattow konturow tzw. pasm szczqtkowych, bez wzgledu na stopnien
koncentracji deuterondow w mostkach wodorowych krysztatow tioformanilidu,
Rys. 10.7b (20% H, 80% D) 1 Rys. 10.8b (30% H, 70% D). Ponadto zauwazono duze
podobienstwo efektéw wplywu zmian temperatury i1 kierunku polaryzacji $wiatta
podczerwonego na strukturg powyzszego pasma, w poroéwnaniu z pasmem vn.py probek
izotopowo czystych.

Najsilniejsze  dynamiczne oddzialywania kooperatywne, prowadzace do
nielosowego rozktadu protondéw i deuterondéw pomig¢dzy mostki wodorowe, jak rowniez
najsilniejsze oddzialywania ekscytonowe, dotycza wiazan wodorowych w cyklicznym
dimerze. Co $wiadczy o grupowaniu si¢ identycznych izotopow wodoru w dimerach

wiazan wodorowych w sieci krystalicznej tioformanilidu. Przedstawiony efekt
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nazywany jest samoorganizacjq izotopowq H/D 1 jest on typowy dla cyklicznych

dimerow wiazania wodorowego [130].

10.6. Widma podczerwone tioformanilidu
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Rys. 10.13.  Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma

VN-D, W Ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.

I — pasmo ,,plus”, odpowiadajqce przejsciu dozwolonemu przez
symetrie;

I — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce przejsciu zabronionemu przez
symetrie;

111 — superpozycja pasm 1i I1.

Parametry sprzezenia: bp=0.4; Cp=1.0; C;=0.1; F'=1.0; F=0.0;
QNWS=65cm'I.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy,_s mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma vn.p widma

eksperymentalnego.
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11. 3’-Metyloacetanilid

11.1. Struktura krystaliczna 3’-metyloacetanilidu

3’-Metyloacetanilid jest zwiazkiem chemicznym dostgpnym komercyjnie, ktory
zakupiono w firmie Sigma-Aldrich. Przyst¢pujac do badan struktura tej substancji nie
byta znana. Wobec tego w roku 2007 dr hab. Joachim Kusz, pracownik Zaktadu Fizyki
Ciata Stalego Uniwersytetu Slaskiego, metoda rentgenograficzna okreslit strukture
3’-metyloacetanilidu [160]. Rentgenowska analizg struktury badanego amidu wykonano
w ramach prezentowanej pracy, byla ona poprzedzona kilkuletnia hodowla
monokrysztatow, prowadzona z mieszaniny rozpuszczalnikow alkoholu etylowego i
acetonu, w stosunku objgtosciowym 3:1.

Lokalizacje atomoéw 3’-metyloacetanilidu w przestrzeni ilustruje Rys. 11.1.

Rys. 11.1.  Struktura molekuty 3’-metyloacetanilidu.
Molekuty tytutowego zwiazku potaczone sa wiazaniami wodorowymi N-H:**O,

tworzac tancuchy, utozone wzdtuz osi krystalograficznej b, Rys. 11.2. Upakowanie

czasteczek w krysztale badanego amidu przedstawia Rys. 11.3.
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Rys. 11.2.  Ulozenie {tancuchow mostkow wodorowych 3’-metyloacetanilidu w

komorce elementarnej. Projekcja sieci wzdluz osi a.

Rys. 11.3.  Upakowanie molekut w sieci krystalicznej 3 -metyloacetanilidu.
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Tabela 11.1 zawiera dane, charakteryzujace geometri¢ mostka wodorowego.

Tabela 11.1. Dane opisujqce geometrie wiqzania wodorowego.

D-H-4 D-H (4)

<D_H . .A (O)

NI1-HIO1 0.882 (13)

2.011 (14)

2.882 (12)

172.3 (12)

3’-Metyloacetanilid  jest

biata substancja, krystalizujaca w  ukladzie

jednosko$nym. Grupa symetrii przestrzennej, w symbolice Hermanna-Mauguina [93],

P2,/c. Pozostale dane krystalograficzne,

przedstawiono ponizej:

a=12280(3) A
b=9.4471 (19) A
c=7.3028 (15) A
a=7=90°

wyznaczone w

B=199.97 (3)°
V =2834.4(3) A’

Z=4

temperaturze 100K

11.2. Wyniki pomiarow widm podczerwonych 3’-metyloacetanilidu

11.2.1. Badania wstegpne

Wstepne prace eksperymentalne normatywnie objety, zaréwno rejestracj¢ widm

podczerwonych 3’-metyloacetanilidu w polikrystalicznej pastylce z bromku potasu, w

szerokim zakresie temperatur, tj. temperaturze 293K 1 77K, jak 1 pomiary widm Ramana

w temperaturze pokojowej. Wyniki dos§wiadczalne zilustrowane na Rys. /1.4, dowodza

dwugaleziowej struktury pasma protonowych drgan rozciagajacych, sktadajacego si¢ z

czesci dlugo- 1 kréotkofalowej. Pojawiajaca si¢ na widmie galaz niskoenergetyczna,

lezaca w zakresie czestosci 2900 — 3270 cm'l, ztozona jest z kilku dobrze rozdzielonych

linii spektralnych, wykazujacych pewne jakosciowe podobienstwo do progresji

Francka-Condona z widm elektronowo-oscylacyjnych. Natomiast intensywna gataz
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wysokoenergetyczna pasma vy.y, zlokalizowana w zakresie czestosci 3270 — 3374 cm™,
cechuje si¢ zwarta struktura subtelna.

Analiza widm podczerwonych wigzania wodorowego 3’-metyloacetanilidu
ukazata zréznicowany wplyw zmian temperatury na ksztatty konturow pasma vn.p.
Zaobserwowano, iz komponenta pasma, potozona przy nizszych czestosciach, jest
wyraznie bardziej czuta na obnizenie temperatury do 77K anizeli druga komponenta,
ktéra ewoluuje znacznie stabiej. A zatem, wzajemny stosunek intensywnosci
integralnych obydwu sktadowych zmienia si¢ wraz z uzyskaniem temperatury ciektego
azotu.

Podobne zachowanie spektralne dostrzezono w widmach podczerwonych
krysztalow 4’-metyloacetanilidu, zwiazku analizowanego w niniejszej pacy doktorskiej.
Ponadto na Rys. /1.4 widoczne sa dwie intensywne linie spektralne, lezace przy
czestosciach 3068 cm™ i 2944 cm™, pochodzace od drgan rozciagajacych C-H, ktore nie
znicksztalcaja  struktury pasma protonowych drgan rozciagajacych wiazania

wodorowego.

11.2.2. Spolaryzowane widma krysztalow 3’-metyloacetanilidu

3’-Metyloacetanilid jest substancja, ktora bardzo trudno krystalizuje ze stopu.
Hodowle monokrysztaléw prowadzono poprzez bardzo powolne ochtadzania filmu
ciektej substancji, znajdujacego si¢ pomig¢dzy okienkami wykonanymi z fluorku wapnia
(CaF,). Cato$¢ pozostawiono na ptaszczu grzewczym. W drodze przeprowadzonego
eksperymentu uzyskano krysztaty z rozwinigta $ciang krystalograficzna bc badz ab.

Widma podczerwone wigzania wodorowego zwiazku czystego izotopowo,
zarejestrowane w temperaturze 293K oraz temperaturze 77K, w zakresie czgstosci
pasma vn.y, ilustruja: Rys. 11.5a 1 Rys. 11.5b (plaszczyzna bc), Rys. 11.6a i Rys. 11.6b
(ptaszczyzna ab).

Natomiast Rys. /1.7a i Rys. 11.8a oraz Rys. 11.7b 1 Rys. 11.8b przedstawiaja
odpowiednio spolaryzowane widma wysokotemperaturowe i niskotemperaturowe,
zmierzone w zakresie czgstosci pasm szczqtkowych vy 1 pasm vn.p.

Zestawienie widm podczerwonych monokrysztalow 3’-metyloacetanilidu,

ukazujace wplyw zmian temperatury na strukturg subtelng pasm vy, zwiazku czystego
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oraz pasm szczqtkowych vy 1 vn.p, dla probek rozcienczonych izotopowo H/D,

obrazuje: Rys. 11.91 Rys. 11.11 (Sciana bc) oraz Rys. 11.101 Rys. 11.12 (Sciana ab).

11.3. Dyskusja efektow w widmach podczerwonych 3’-metyloacetanilidu

11.3.1. Efekty polaryzacyjne

Efekty dichroizmu liniowego, widziane w spolaryzowanych widmach
podczerwonych 3’-metyloacetanilidu, skorelowane sa z wilasno$ciami symetrii sieci
krystalicznej. Wiazania wodorowe w krysztale potozone sa prawie dokladnie w
ptaszczyznie bc, tymczasem w warunkach otrzymywania monokrysztatow badanego
zwiazku rozwijana jest S$ciana bc lub ab. Skladowe pasmo spolaryzowane,
zarejestrowane dla wektora pola elektrycznego E, padajacego na krysztal $wiatla,
rownoleglego do osi b krysztatu (E || b) wyrdznia si¢ wigksza intensywnos$cia
integralna, przeciwstawnie do mniej intensywnej komponenty widma, ktora zmierzono
dla wektora E rownolegtego do osi krystalograficznej ¢ (E || ¢, §ciana bc) oraz osi
krystalograficznej a (E || a, $Sciana ab).

W spolaryzowanych widmach podczerwonych krysztatéw 3’-metyloacetanilidu,
w zakresie pasma vn., zaobserwowano efekty dichroizmu liniowego zwiazane z
nieproporcjonalnymi zmianami intensywno$ci migdzy dwiema sktadowymi pasma.
Wzajemny stosunek intensywnosci krotkofalowej 1 dlugofalowej czgsci pasma vy jest
rozny dla obydwu kierunkéw wektorow wibracyjnego momentu przej$cia. Dalsza
analiza wlasnosci polaryzacyjnych dowiodta wystgpowania, w zakresie galezi
krotkofalowej (3270 — 3374 cm™), stabego efektu rozszczepienia Davydowa, ktory
zwiazany jest z oddzialywaniem pomig¢dzy mostkami wodorowymi, w ramach kazdego
tancucha wiazan wodorowych w sieci krysztalu 3’-metyloacetanilidu.

Interpretacja widm podczerwonych probek 3’-metyloacetanilidu czgsciowo
zdeuterowanych, w zakresie szczatkowego pasm vn.p, potwierdzila wystgpowanie
analogicznych efektow spektralnych, co w pasmach protonowych drgan rozciagajacych

zwiazku czystego.
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11.3.2. Efekty temperaturowe w widmach podczerwonych Kkrysztalow

3’-metyloacetanilidu

Rysunki: 771.9, 11.10, 11.11 oraz 11.12 przedstawiaja spolaryzowane widma
podczerwone analizowanego amidu, mierzone w temperaturze pokojowej 1 w
temperaturze cieklego azotu. Porownujac intensywnos$ci obydwu gatezi krotko- i
dlugofalowej pasma vy zauwazono, nie tylko charakterystyczne wyostrzenie
poszczegolnych sktadowych, ale i znaczny wzrost intensywnos$ci zabronionej czesci
pasma (2900 — 3270 cm™). Niemal identyczny efekt temperaturowy zostaje zachowany
w pasmie szczatkowym vn.p, zarejestrowanym po rozcienczeniu izotopowym
krysztatéw 3’-metyloacetanilidu deuterem.

Wplyw zmian temperatury na ksztalt konturu pasma deuteronowych drgan
rozciagajacych przejawia si¢ w postaci wyostrzenia calego konturu pasma oraz na
silnym wzros$cie intensywnosci czgsci krotkofalowej, ktorej §rodek cigzkosci lezy przy
czestosci 2407 cm™, podczas gdy intensywno$é gatezi dtugofalowej (2374 cm™) nie
ulega tak silnym zmianom. Takie zachowanie spektralne nie jest typowe dla
centrosymetrycznych dimeréw wiazan wodorowych, gdyz efekt temperaturowy bytby

odwrotny [139, 153].

11.3.3. Efekty rozcienczenia izotopowego

Pasmo vn.p, podobnie jak pasmo szczgtkowe vn.p, charakteryzuje si¢ struktura
dwugateziowa. Aczkolwiek struktura ta jest znacznie uproszczona w stosunku do pasma
szczqtkowego vn.n. Galaz krotkofalowa pasma deuteronowych drgan rozciagajacych,
lezaca przy czgstosci 2407 cm’, powiazana jest relacja 1.36 z galezia krétkofalowa
pasma vn.y. Z kolei odpowiednikiem gatezi dtugofalowej pasma vn.p jest analogiczna
galaz pasma szczqtkowego vn.. Opisana zalezno$¢ stanowi regularny efekt izotopowy
H/D dostrzegany w widmach podczerwonych krysztatéw zwiazanych wodorowo.

Poréwnanie widm krysztatléw czystych izotopowo, z widmami monokrysztatéw
3’-metyloacetanilidu czesciowo zdeuterowanych, nie wykazata ewolucji pasma
szczqtkowego v W kierunku widma monomerycznych mostkow wodorowych, w
miar¢ wzrostu stopnia wymiany wodoru na deuter [164]. Ponadto w wyniku

rozcienczenia izotopowego, omawiane pasmo, wykazuje identyczne efekty dichroizmu
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liniowego 1 efekty wptywu zmian temperatury na strukturg subtelna, jak pasmo vy W
widmach krysztatow badanego uktadu amidowego, czystego izotopowo. Jedyne
zauwazalne zmiany, spowodowane wymiang izotopowa H/D, prowadza do zaniku
efektow rozszczepienia Davydowa, dostrzegane pierwotnie w galezi krotkofalowej

pasma vN.y, Rys. 11.13.

11.3.4. Obliczenia modelowe ksztaltu pasm vn_g i VNp

Symulacje ksztattow konturéw pasm szczqtkowych vy 1 VNp, W Widmach
krysztalu 3’-metyloacetanilidu, przeprowadzono w ramach teorii silnego sprzezenia w
centrosymetrycznych dimerach mostkéw wodorowych [109, 153]. Zgodnie z teoria
silnego sprzezenia, ksztatt konturu pasma protonowych drgan rozciagajacych vy w
widmie podczerwonym, modelowego uktadu dimerowego, jest superpozycja
wysokoenergetycznych protonowych drgan rozciagajacych vng 1 niskoenergetycznych
drgan vy _y rozciagajacych mostki wodorowe N-H-*O w dimerach. Z kolei ksztalt
pasma zalezny jest od parametru dystorsji by 1 parametru oddzialywania
rezonansowego C w modelowych dimerach wiazan wodorowych.

Rys. 11.14 1 Rys. 11.15 przedstawia wyniki numerycznych obliczen,
odtwarzajacych ksztatty konturdw pasm vnpg 1 vn.p W widmach zarejestrowanych w
temperaturze 77K. Na podstawie zamieszczonych rysunkow mozna wnioskowac, iz w
ramach modelu silnego sprzezenia zreprodukowano podstawowe cechy rozktadu
intensywno$ci, zar6wno w pasmie vnpg, jak 1 vnp. Galaz krotkofalowa pasma
protonowych i deuteronowych drgan rozciagajacych vn.g 1 VN.p, generowana jest w
wyniku wzbudzenia niepetnosymetrycznych drgan protonowych w dimerach badanego
uktadu, do stanu o symetrii A,. Przejscie to jest dozwolone dipolowo przez reguty
symetrii. Z kolei galaz dlugofalowa, kazdego pasma, pojawia si¢ w widmie
podczerwonym wbrew regutom symetrii i jest ono generowane w wyniku wzbudzenia
pelnosymetrycznych drgan protonowych, do stanu wzbudzonego o symetrii Ag,. To
zabronione przej$cie uaktywnia si¢ na skutek wibronowego mechanizmu promocji
[128].

W ramach teorii silnego sprzezenia [108, 109, 153] uzyskano wiarygodne
odtworzenia struktury subtelnej pasm wvnp 1 vnp Wwidm podczerwonych

3’-metyloacetanilidu. Wobec tego mozna stwierdzi¢, iz widma te generowane sg przez
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sasiadujace ze soba mostki wodorowe, nalezace do dwoch translacyjnie

nieréwnocennych tancuchéw wiazan wodorowych.

11.3.5. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D w widmach krysztalow

3’-metyloacetanilidu

Widmo podczerwone 3’-metyloacetanilidu, ze wzgledu na daleko idace
podobienstwo struktury subtelnej pasm vn.g 1 VN.p, przypomina widmo cyklicznego
dimeru mostkéw wodorowych. Nosnikami wlasno$ci spektralnych w  krysztale
badanego zwiazku sa zatem dimery wiazan wodorowych, zlokalizowane migdzy
translacyjnie nieréwnocennymi tancuchami wigzan wodorowych, w kazdej komorce
elementarnej, a najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe oraz = dynamiczne
oddziatywania kooperatywne zachodza bocznie 1 dotycza wymienionej jednostki
strukturalnej  krysztatu = 3’-metyloacetanilidu. W dimerze zachodzi zjawisko
samoorganizacji izotopowej H/D, wyrazajace si¢ grupowaniem identycznych izotopoéw
wodoru obok siebie, tworzac pewnego rodzaju obszary domenowe. Przyczyna istnienia
tego efektu jest sprzezenie wibronowe, zachodzace pomigdzy drganiami protonowymi i
ruchami elektronowymi w dimerowych uktadach wiazan wodorowych zasocjowanych
molekutl 3’-metyloacetanilidu.

Doglebna analiza widm podczerwonych wigzania wodorowego potwierdzita
stuszno$¢ stwierdzenia, ze i w tym przypadku stabsze dynamiczne oddziatywania
kooperatywne,  przekazywane  przez  elektrony  asocjujacych  czasteczek
3’-metyloacetanilidu, nie rozprzggaja si¢ po rozcienczeniu izotopowym deuterem.

Analogiczne zachowanie obserwowano dla 4’-metyloacetanilidu,

N-(m-tolylo)tioacetamidu i N-(p-tolylo)tioacetamidu.
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11.4. Widma podczerwone 3’-metyloacetanilidu

0,37

0,27

Absorbancja

0,11

0,07

3200 3000

Liczba falowa (cm™)

Rys. 11.4.  Widmo w podczerwieni 3 -metyloacetanilidu w pastylce KBr, zmierzone
w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci

pasma vy.g.
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Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
3 -metyloacetanilidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 293K, w  zakresie  czestosci  pasma Vg,

LE| b ILE]c

77K
be?

Rys. 11.5b.

3200 3000

Liczba falowa (cm™)

Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
3 -metyloacetanilidu o rozwinietej Scianie “bc”, zmierzone w
temperaturze 77K, w  zakresie  czestosci  pasma  Vn.p;
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Rys. 11.6a.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
3 -metyloacetanilidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 293K, w  zakresie  czestosci pasma  Vn.p;
LE| b ILE]| a.
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Rys. 11.6b.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu

3 -metyloacetanilidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 77K, w  zakresie  czestosci  pasma  Vn.p;

LE|| b ILE|a
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Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
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zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie czestoSci pasm Vg i VN.p,
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zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy i Vy.p;
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Rys. 11.9. Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu 3’-metyloacetanilidu, w zakresie

czestosci pasma vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “bc”.

061 77K

0.5 293K

0,41

0,31

Absorbancja

0,21

0,11

0,0
3200 3000

Liczba falowa (cm™)

Rys. 11.10. Wplyw  temperatury na  najbardziej  intensywnq  sktadowq
polaryzacyjnq widma w podczerwieni krysztatu 3’-metyloacetanilidu,

w zakresie czestosci pasma vn.y. Widma zmierzone dla rozwinietej

sciany “ab”.
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Absorbancja
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Efekt rozszczepienia Davydowa w szczqtkowym pasmie V. i Vn.p.
Niskotemperaturowe widma rozciqgnieto do petnej skali. 1 i II —
sktadowe polaryzacyjne o najwiekszej intensywnosci, mierzone

odpowiednio dla sciany bc i ab.
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Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma
VN.H W ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.

I — pasmo ,,plus”, odpowiadajqce za przejscia dozwolone przez
symetrie;

Il — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce za przejscia zabronione przez
symetrie;

111 — superpozycja pasm 1i I1.

Parametry sprzezenia: by=1.0; Cy=1.2; C;=-0.4; F'=1.0; F=0.7;
Qv..0=65cm™.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy, o mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma Vvn.g widma

eksperymentalnego.
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Rys. 11.15. Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma

VNLD W Ujeciu teorii ,, silnego sprzezenia”.

I — pasmo ,,plus”, odpowiadajqce za przejscia dozwolone przez
symetrie;

Il — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce za przejscia zabronione przez
symetrie;

11 — superpozycja pasm 1i I1.

Parametry sprzezenia: bp=0.5;, Cy=1.0;, C;=-0.2; F'=1.0; F=0.1;
Qv..0=65cm™.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy._o mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma vy.p widma

eksperymentalnego.
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12. 4’-Metyloacetanilid

12.1. Struktura krystaliczna 4’-metyloacetanilidu

Struktura  krystalograficzna  4’-metyloacetanilidu, zwiazku  dostgpnego
komercyjnie (Sigma-Aldrich), zostala okreslona w roku 1977 przez M. Haisa i jego
wspotpracownikéw [173]. Aczkolwiek ze wzgledu na zbyt ubogie informacje zawarte w
publikacji, dotyczace geometrii mostka wodorowego, w 2007 roku ponownie wykonano
dyfraktograficzna analizg struktury 4’-metyloacetanilidu. Analiz¢ poprzedzono hodowla
monokrysztaldw z mieszaniny rozpuszczalnikdw acetonu i eteru naftowego (1:2 v/v).
Struktura krystalograficzna zostala wyznaczona w Zaktadzie Fizyki Ciata Stalego

Uniwersytetu Slaskiego przez dr hab. Joachima Kusza, na uzytek niniejszej dysertacji.

Strukturg 4’-metyloacetanilidu prezentuje Rys. 12.1.

Rys. 12.1. Czgsteczka krysztatu 4°-metyloacetanilidu.

Badany amid nalezy do krystalograficznego uktadu ortorombowego o grupie

symetrii przestrzennej Pna2; =C,

,,» a zatem do klasy krystalograficznej mmm, bgdacej
holoedria uktadu rombowego. Factor - grupa jest izomorficzna z grupa punktowa C,, .

Parametry komorki elementarnej, wyznaczone w temperaturze 100K, maja nastgpujace

wartosci: a = 9.899 (5) A, b = 12.956 (6) A, ¢ = 6.541 (4) A, a katy, okre$lajace
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komorke elementarna sieci wynosza: a = 90°, B = 90° oraz y = 90°. Objetos¢ komorki
elementarnej jest rtowna 838.9 (8) A’.

Molekuty analizowanego zwiazku w krysztale 4’-metyloacetanilidu polaczone
sa poprzez mostki wodorowe typu N-H'*O, tworzac nieskonczenie dtugie tancuchy,
biegnace rownolegle wzdhuz osi krystalicznej a. Parametry geometrii wigzan
wodorowych wynosza: rn.g = 1.239 (7) A, Ry..s = 1.682 (6) A, Ry..s = 2.8933 (15) A
oraz < N-H--O = 164.1°.

Na jedna elementarna komorke sieci krystalicznej przypadaja 4 translacyjnie
nierdownocenne czasteczki 4’-metyloacetanilidu (Z=4).

Upakowanie molekut 4’-metyloacetanilidu w  komoérce elementarnej

przedstawiono na Rys. 12.21 Rys. 12.3.

“

Rys. 12.2.  Lancuchy wiqzan wodorowych, przechodzqce przez komorke

elementarnq krysztatu 4’-metyloacetanilidu. Rzut na ptaszczyzne ab.
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Rys. 12.3.  Projekcja sieci krystalicznej 4’-metyloacetanilidu na Sciane bc.

12.2. Wyniki pomiarow widm monokrysztalow 4’-metyloacetanilidu

12.2.1. Badania wstegpne

Badania wstgpne obejmowaly pomiary widm polikrystalicznej probki
4’-metyloacetanilidu w pastylce KBr, w temperaturze pokojowej 1 temperaturze
ciektego azotu. Otrzymane widma, zmierzone w zakresie czgsto$ci pasma vn.g, ilustruje
Rys. 12.4. Ponadto na ten sam rysunek naniesiono widmo Ramana, pozwalajace
zidentyfikowac¢ czgstosci drgan rozciagajacych wiazania C-H w molekutach badanego
uktadu. Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw eksperymentalnych mozna
stwierdzi¢, iz pasmo vn.g W widmie podczerwonym wigzania wodorowego praktycznie
nie jest znieksztatcone przez linie, pochodzace od drgan grup C-H.

Pasmo vn.y charakteryzuje si¢ dwugaleziowa struktura, galezia krotko- i
dtugofalowa, ktére odmiennie ewoluuja wraz z obnizeniem temperatury. Obserwowany
jest wzrost intensywnosci catego pasma protonowych drgan rozciagajacych vnp, przy

czym wzrost ten nie jest idealnie proporcjonalny. Intensywno$¢ gatezi dtugofalowe;j
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silnie wzrasta, w przeciwienstwie do intensywnosci gatezi krotkofalowej, ktora
charakteryzuje si¢ praktycznie, jedynie nieznacznym wzrostem. Ponadto nalezy
zaznaczyC, iz obie galezie spektralne rdznig si¢ struktura subtelna. Mianowicie, gataz
dlugofalowa sklada si¢ z kilku dobrze wyksztalconych linii widmowych,
przypominajacych progresje Francka-Condona, natomiast gataz krotkofalowa jest

znacznie bardziej zwarta i rozmyta.

12.2.2. Spolaryzowane widma monokrysztalow 4’-metyloacetanilidu

Dalsze badania wlasnos$ci spektralnych 4’-metyloacetanilidu polegaty na
zarejestrowaniu  szeregu spolaryzowanych widm w  zakresie podczerwieni
monokrysztatéw zwiazku czystego izotopowo oraz po poddaniu ich czg$ciowemu
rozcienczeniu izotopowemu deuterem w mostkach wodorowych. Pomiary widm
krystalicznych prowadzono w szerokim zakresie temperatur, z wykorzystaniem $wiatta
spolaryzowanego. Krysztaly 4’-metyloacetanilidu w warunkach krystalizacji ze stopu,
rozwijaly dwie odmienne $ciany krystalograficzne, $ciang ab lub ac.

Na Rys. 12.5a ($ciana ab) oraz Rys. 12.6a ($ciana ac) przedstawiono widma
zmierzone w temperaturze pokojowej, w zakresie czgstosci pasma vn.p, dla zwiazku
czystego izotopowo, dla dwodch wzajemnie prostopadtych kierunkow wektora
elektrycznego promieniowania podczerwonego. Natomiast analogiczne spolaryzowane
widma 4’-metyloacetanilidu, uzyskane w temperaturze cieklego azotu, zmierzone takze
w zakresie protonowych drgan rozciagajacych vn.y, zamieszczono odpowiednio na
Rys. 12.5b (Sciana ab) ina Rys. 12.6b ($ciana ac).

Spolaryzowane widma rozcienczonego izotopowo 4’-metyloacetanilidu, ktérych
pomiaru dokonano w temperaturze 293K, w zakresie czgstosci pasm szczqtkowych vn.u
1 pasm vn.p, ilustruja kolejno Rys. 12.7a (Sciana ab) 1 Rys. 12.8a (Sciana ac). Z kolei
widma zmierzone w temperaturze cieklego azotu, w tym samym zakresie czgstosci,
przedstawiono na Rys. 12.7b ($ciana ab) i Rys. 12.8b ($ciana ac).

Wplyw zmian temperatury na struktur¢ subtelna pasma vn.py, dla probki nie
poddanej deuterowaniu, przedstawiono na Rys. 12.9 (Sciana ab) i Rys. 12.10 (Sciana ac).
Natomiast dla probki rozcienczonej izotopowo deuterem w obrgbie mostkow
wodorowych, wptyw zmian temperatury na strukturg subtelng pasm szczqtkowych vwp 1

pasm vn.p obrazuja Rys. 12.11 ($ciana ab) i Rys. 12.12 (Sciana ac).
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12.3. Dyskusja efektow spektralnych w widmach podczerwonych

4’-metyloacetanilidu

12.3.1. Efekty dichroizmu liniowego

Analiza spolaryzowanych widm podczerwonych monokrysztatdéw zwiazku
czystego izotopowo oraz probki rozcienczonej izotopowo H/D, ktore zmierzono w
temperaturze 293K 1 77K, dowiodta iz efekty dichroizmu liniowego zwiazane sa
glownie z efektem orientacyjnym wektora pola elektrycznego promieniowania
podczerwonego, wzgledem przestrzennie zorientowanych tancuchéw mostkéw
wodorowych w sieci krystalicznej 4’-metyloacetanilidu. W przypadku obydwu
zidentyfikowanych $cian, przy orientacji wektora elektrycznego E réwnolegtej do
kierunku tancuchéw wiazan wodorowych w sieci krystalicznej, tak wigc rownolegle do
osi krystalograficznej a, zarejestrowano skladowa widma podczerwonego,
charakteryzujaca si¢ najwigksza intensywnos$cia integralna. Dla orientacji prostopadtej
do tego kierunku zmierzono znacznie stabsza komponent¢ widma podczerwonego,
odpowiednio dla $ciany krystalicznej ab wzdhuz osi b oraz $ciany ac wzdtuz osi c.
Porownujac wzgledne intensywnosci gatgzi spektralnych, tworzacych pasmo vn.g,
galezi dhugo- i krotkofalowej, stwierdzono, iz obie gatgzie nieproporcjonalnie zmieniaja
intensywno$¢ przy zmianie orientacji wektora elektrycznego wiazki $wiatta
spolaryzowanego wzgledem sieci krystaliczne;.

Niewielkie zroznicowanie ksztattéw pasm vng badZz vnp, W zalezno$ci od
rozwinig¢tej $ciany krystalograficznej (ab lub ac), krystalicznych probek
4’-metylotioacetanilidu, wskazuje na relatywnie niewielki wpltyw na widma

podczerwone wiazania wodorowego efektow rozszczepienia Davydowa, Rys. 12.13.

12.3.2. Efekty temperaturowe w pasmach vy_yg i vnp

Efekty temperaturowe wyrazaja si¢ zréznicowanym wzrostem intensywnosci
poszczegolnych komponent pasma vnpg. Dowodzi to niejednorodnosci natury
mechanizméw generowania analizowanego pasma. Intensywnos$¢ czeséci dtugofalowej
pasma vy, podczas chtodzenia krysztalu w warunkach eksperymentu wyraznie

wzrasta, podczas gdy intensywnos¢ czgsci krotkofalowej cechuje sig tylko nieznacznym
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wzrostem. Podobne efekty wptywu zmian temperatury obserwowane sa w widmach
podczerwonych wiazania wodorowego w zakresie szczqtkowego pasma  Vn.p,
uzyskanego po czg$ciowej wymianie izotopowej H/D w probkach krystalicznych.
Wplyw obnizenia temperatury na ksztatt widm krysztalow 4’-metyloacetanilidu,
w zakresie czgstos$ci pasma vn.p, wyraza si¢, nie tylko wzrostem intensywnosci catego
pasma, ale 1 rowniez wyostrzeniem struktury dubletowej waskiego pasma

deuteronowych drgan rozciagajacych vn.p.

12.3.3. Efekty rozcienczenia izotopowego

Analiza widm podczerwonych krysztatow 4’-metyloacetanilidu, poddanych
deuterowaniu, dowodzi wystgpowania w nich efektéw izotopowych H/D [11, 74, 127,

156]. Czgstos¢ pasma deuteronowych drgan rozciagajacych vn.p powiazana jest relacja

\/5 z czgstoscia gatezi krotkofalowej pasma vn.y, lezaca przy czestosci 3300 cm’.
Ponadto pasmo vn.p charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza szerokoscia, w stosunku do
szeroko$ci pasma vy (Rys. 12.7b i Rys. 12.8b) oraz wykazuje jako$ciowo podobne
efekty temperaturowe i polaryzacyjne, co pasmo vn.py krysztalow zwiazku izotopowo
czystego, tzn. nie poddanego wymianie izotopowej H/D.

Wprowadzenie do probki 4’-metyloacetanilidu deuteru w obrgbie mostkoéw
wodorowych (40% H, 60% D, Rys. 12.7a i Rys. 12.7b; 30% H, 70% D, Rys. 12.8a i
Rys. 12.8b) prowadzi do relatywnie bardzo niewielkich zmian obserwowanych w
ksztalcie pasm vn.. Pasmo szczqtkowe vnp, dla obydwu zidentyfikowanych $cian
krystalograficznych, w dalszym ciagu charakteryzuje si¢ dwugalgziowa struktura
subtelna, dalece zblizona ksztaltem do odpowiednich pasm vnp W widmach
monokrysztatéw 4’-metyloacetanilidu czystego izotopowo. Ponadto nalezy podkreslié,
1Z pomimo rosnacej zawartosci deuteronéw w probkach substancji, zostaja zachowane
gléwne efekty polaryzacyjne 1 temperaturowe, charakteryzujace wlasnosci pasm
szezqtkowych vn.u, W pordwnaniu z obserwowanymi w widmach prébek nie poddanych
wymianie izotopowej H/D.

Jedyne zmiany, generowane przez rozcienczenie izotopowe, polegaja na zaniku
niewielkich efektow rozszczepien dubletowych najbardziej intensywnej linii przy
czgstosci  okoto 3300 cm’. Rozszczepienia te spowodowane sa sprzezeniem

ekscytonowym wibracyjnym pomigdzy mostkami wodorowymi N-H'*O, w obrgbie
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kazdego lancucha wiazan wodorowych w sieci. Swiadcza o tym subtelne efekty
polaryzacyjne, zauwazalne w rozszczepionych strukturach, réznicujace wiasnosci
spektralne komponent dubletu.

Rozcienczenie izotopowe probki deuterem nie prowadzi do zaniku efektow
rozszczepienia Davydowa (Rys. 12.13), co najprawdopodobniej jest przyczyna zbyt

duzego stezenia protondw w probee 4’-metyloacetanilidu.

12.3.4. Obliczenia modelowe ksztaltu pasm vy_g 1 Vn.p

Obliczenia modelowe ksztaltéw konturow pasm protonowych i deuteronowych
drgan rozciagajacych v 1 vnp, W widmach krysztaléw 4’-metyloacetanilidu,
przeprowadzono w ramach teorii silnego sprzezenia, zakladajac iz no$nikiem wlasnosci
spektralnych badanego zwiazku jest dimer wigzan wodorowych, utworzony pomigdzy
sasiadujacymi tancuchami w sieci krystalicznej. W celu ilosciowego odtworzenia
ksztattow pasm vnp 1 vn.p Wykorzystano podobna procedurg, jak w przypadku
3’-metyloacetanilidu.

Gataz krotkofalowa pasma vy 1 vn.p reprodukowana jest jako pasmo minus,
zwiazane ze wzbudzeniem drgah pelnosymetrycznych w dimerze o symetrii C,,.

Natomiast gataz dlugofalowa, kazdego z rozwazanych pasm, jest reprodukowana przez
pasmo dimerowe plus, ktore w ramach modelu silnego sprzezenia zwiazane jest z
wzbudzeniem niepetnosymetrycznych drgan protonowych w dimerze mostkéw
wodorowych.

Uzyskane wyniki modelowych obliczen ksztattow pasm vn.y 1 vn.p zilustrowano

naRys. 12.14112.15.

12.3.5. Efekty samoorganizacji izotopowej H/D w widmach krystalicznych

4’-metyloacetanilidu

Struktura subtelna pasma szczqtkowego vn.n, niezaleznie od rosnacego stopnia
koncentracji deuteronéw w mostkach wodorowych, nie ulega zmianie. W dalszym ciagu
struktura pasma jest rozbudowana, zaréwno w przypadku Sciany ab, jak i Sciany ac,

zblizona ksztattem do pasm vn., obserwowanych w widmach podczerwonych zwiazku
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czystego izotopowo. Ponadto poréwnanie efektow wpltywu zmian temperatury i
kierunku polaryzacji $wiatta podczerwonego na strukturg subtelng omawianego pasma,
z widmami krysztaléw 4’-metyloacetanilidu, nie poddanych wymianie izotopowej H/D,
dowodzi ich niezmienno$ci. Przedstawione fakty $wiadcza o grupowaniu sig
jednakowych izotopéw wodoru w dimerach mostkéw wodorowych, zlokalizowanych
miegdzy translacyjnie nieréwnocennymi tancuchami wiazan wodorowych, w komorce
elementarnej krysztalu. Wobec tego, najsilniejsze wibracyjne oddziatywania
ekscytonowe oraz najsilniejsze dynamiczne oddzialywania kooperatywne zachodza
bocznie, angazujac blisko potozone wiazania wodorowe, nalezace do dwoch
sasiadujacych tancuchow. Z kolei stabsze dynamiczne oddziatywania kooperatywne,
przekazywane przez elektrony wzdluz tancuchow zasocjowanych czasteczek
4’-metyloacetanilidu, nie rozprzggaja si¢ po rozcienczeniu izotopowym deuterem,
Rys. 12.7b 1 Rys. 12.8b. Widmo krysztalu badanego amidu jest widmem dimerow

mostkow wodorowych.

12.4. Widma podczerwone 4’-metyloacetanilidu

Absorbancja

3200 3000
Liczba falowa (cm™)

Rys. 12.4.  Widmo w podczerwieni 4 -metyloacetanilidu w pastylce KBr, zmierzone
w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci

pasma vy.g.
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0,7
293K

[ b
0,6 I ab
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Absorbancja

0,3
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0,1

0,0

3400 3200 3000
Liczba falowa (cm™)

Rys. 12.5a.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
4’-metyloacetanilidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w
temperaturze 293K, w  zakresie  czestosci  pasma  Vn.p;

LE|a ILE|b.

Absorbancja

0,01

3400 3200 3000
Liczba falowa (cm™)

Rys. 12.5b.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
4’-metyloacetanilidu o rozwinietej Scianie “ab”, zmierzone w

temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasma vy.p; 1. E || a; 11. E || b.
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Rys. 12.6a.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
4’-metyloacetanilidu o rozwinietej Scianie “ac”, zmierzone w
temperaturze 293K, w  zakresie  czestosci  pasma Vg,
LE]||a Il E]|c

77K
057 ac
’ I
0,4
<
£
g
g 0,3
e}
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0,2
0,1]
0,0 Ay ‘ ‘
3400 3200 3000
Liczba falowa (cm™)
Rys. 12.6b.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu

4’-metyloacetanilidu o rozwinietej Scianie “ac”, zmierzone w

temperaturze 77K, w  zakresie  czestosci  pasma  Vn.p,

LE]||a Il E]|c
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Rys. 12.7a.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
D-4’-metyloacetanilidu (40% H, 60% D) o rozwinietej scianie "ab”,
zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm Vg i VN.p;,
LE|la; Il E]|Db.

77K
I Cab’
02 40% H, 60% D
B
Q
g
e}
2
<
0.1 11
0,0 ‘
3000
Liczba falowa (cm™)
Rys. 12.7b.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu

D-4’-metyloacetanilidu (40% H, 60% D) o rozwinietej scianie "ab”,
zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy i Vn.p,

LE|a ILE||b.
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Rys. 12.8a.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
D-4’-metyloacetanilidu (30% H, 70% D) o rozwinietej Scianie “ac”,
zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm Vy.ii VN-p;
LE|la ILE]| c

0,5
77K
Cac,
o, o,
0.4 30% H, 70% D
2
Q
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=
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Rys. 12.8b.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
D-4’-metyloacetanilidu (30% H, 70% D) o rozwinietej Scianie “ac”,
zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm Vy.g i Vy.p,

LE]||a Il E]|c
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3400 3200 3000
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Rys. 12.9. Wphw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng
widma w podczerwieni krysztatu 4’-metyloacetanilidu, w zakresie

czestosci pasma vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej Sciany “ab”.

0,51
77K
0,41
o]
R3%
g 293K
e} ]
2 0,3
<
021
0,11
0,0 W™ : :
3400 3200 3000

Liczba falowa (cm™)

Rys. 12.10. Wplhw  temperatury na  najbardziej  intensywnq  sktadowq
polaryzacyjnqg widma w podczerwieni krysztatu 4’-metyloacetanilidu,

w zakresie czestosci pasma vy.p. Widma zmierzone dla rozwinietej

r . » ”
sciany ac .
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Absorbancja

Rys. 12.11.

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

Absorbancja

3000 2500
Liczba falowa (cm™")
Wplyw  temperatury  na  najbardziej  intensywnq  sktadowq
polaryzacyjng widma w podczerwieni krysztatu
D-4’-metyloacetanilidu, w zakresie czestosci pasm V. i vn.p. Widma

zmierzone dla rozwinietej Sciany “ab”.

77K

Rys. 12.12.

Liczba falowa (cm™)

Wplyw  temperatury  na  najbardziej  intensywnq  skitadowq
polaryzacyjng widma w podczerwieni krysztatu
D-4’-metyloacetanilidu, w zakresie czestosci pasm vy.i i vn.p. Widma

zmierzone dla rozwinietej Sciany “ac”.
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Rys. 12.13.

3000 2500
Liczba falowa (cm™)

Efekt rozszczepienia Davydowa w szczqtkowym pasmie V. i Vn.p.
Niskotemperaturowe widma rozciqgnieto do petnej skali. 1 i II —
sktadowe polaryzacyjne o najwiekszej intensywnosci, mierzone

odpowiednio dla sciany ab i ac.
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Rys. 12.14.

111
1
3300 3100
Liczba falowa (cm'l)
II
| | -
4.00 0.00 400 hon..o

Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma
VN. W Ujeciu teorii ,, silnego sprzezenia”.

I — pasmo ,,plus”, odpowiadajqce za przejscia dozwolone przez
symetrie;

I — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce za przejscia zabronione przez
symetrie;

111 — superpozycja pasm 1i I1.

Parametry sprzezenia: by=1.1; Cp=1.2; C;=-0.4; F'=1.0; F=0.7;
QN,,‘0=65cm‘1.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy._.o mostka
wodorowego. Intensywnosc¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma vy widma

eksperymentalnego.
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Rys. 12.15.  Teoretyczne odtworzenie niskotemperaturowego szczqtkowego pasma

VN.D W Ujeciu teorii ,,silnego sprzezenia”.

I — pasmo ,,plus”, odpowiadajqce za przejscia dozwolone przez
symetrie;

Il — pasmo ,,minus”, odpowiadajqce za przejscia zabronione przez
symetrie;

11 — superpozycja pasm 1i I1.

Parametry sprzezenia: bp=0.5; Cy=1.0;, C;=-0.2; F'=1.0; F=0.0;
QN__O=65cm'1.

Energie przejs¢ podane sq w kwantach wzbudzenia drgan vy._o mostka
wodorowego. Intensywnos¢ podana w jednostkach arbitralnych.

W prawym gornym rogu umieszczono kontur pasma vn.p widma

eksperymentalnego.
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13. N-Benzyloacetamid
13.1. Synteza N-benzyloacetamidu [150]

N-Benzyloacetamid uzyskany zostal w reakcji, przebiegajacej wg schematu:

e J
©/\IF/H + H3C - ©/\Il\1
OH
H 98% H

Schemat 13.1.

W kolbie kulistej o pojemnosci 500 cm’, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i
mieszadlo magnetyczne, umieszczono 30 g (0.28 mola) benzyloaminy i 170 g (2.83
mola) lodowatego kwasu octowego. Cato$¢ ogrzewano na tazni olejowej przez 6
godzin, w temperaturze 125 - 130°C, a nastgpnic nadmiar kwasu octowego
oddestylowano. Uzyskana mieszaning reakcyjna pozostawiono do ostygnigcia i
krystalizowano dwukrotnie z eteru naftowego. Wytracony osad odsaczono pod
zmniejszonym ci$nieniem. W reakcji powstato 34 g bialego produktu o temperaturze
topnienia 57°C (literaturowa temperatura topnienia 58 - 59°C [174]). Wydajnosé
procesu wyniosta 80%.

Do badan rentgenograficznych krysztalty N-benzyloacteamidu otrzymano w

postaci dlugich, biatych igiet po okoto dwutygodniowej hodowli.

13.2. Struktura krystalograficzna N-benzyloacetamidu

Struktur¢ ~ monokrysztatbw  N-benzyloacetamidu  okreslono,  metoda
rentgenowskiej analizy strukturalnej, w roku 2007 w Zaktadzie Fizyki Ciata Stalego
Uniwersytetu Slaskiego, przez dr hab. Joachima Kusza [175].

N-Benzyloacetamid nalezy do krystalograficznego uktadu jednoskos$nego o
grupie symetrii przestrzennej P2,/c, oznaczonej w symbolice Schoenfliesa jako Cj,
[93]. Parametry geometryczne komorki elementarnej, wyznaczone w temperaturze

298K, zdefiniowane sa nastgpujacymi wartosciami:
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a=4.8383(10) A b=14.906 (3) A
c=11.663 (2) A V=28283(3)A°
a=y=90° B =100.04 (3)°

Strukture¢ N-benzyloacetamidu ilustruje Rys. 13.1, z kolei ulozenie molekut

amidu w komorce elementarnej przedstawia Rys. 13.2.

Rys. 13.1.  Czgsteczka N-benzyloacetamidu w krysztale.

Rys. 13.2.  Ulozenie molekut w komorce elementarnej krysztatu. Widok wzdtuz

kierunku [100].
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Na jedna komorke krystalograficzng przypadaja 4 translacyjnie nierdwnocenne
czasteczki N-benzyloacetamidu (Z = 4). Molekuly badanego amidu zasocjowane sa w
nieskonczenie dtugie tancuchy wiazan wodorowych typu N-H--*O (Rys. 13.3). Dlugos¢
mostka wodorowego N-H'O jest rowna 2.906 (1) A, wiazania H--O 2.02 (1) A a
wiazania N-H 0.90 (1) A. Natomiast kat zgiecia mostka wodorowego wynosi 168.7 (9)°
[175].

Rys. 13.3.  Struktura sieci krysztatu N-benzyloacetamidu.

13.3. Widma w podczerwieni krysztaléw N-benzyloacetamidu

13.3.1. Badania wst¢pne

Wstepny  eksperyment polegal na rejestracji  widm  podczerwonych
polikrystalicznej probki N-benzyloacetamidu w pastylce KBr. Pomiary prowadzono w
temperaturze pokojowej (293K) i temperaturze cieklego azotu (77K). W zakresie badan
wstepnych wykonano rowniez pomiar widm Ramana. Uzyskane wyniki zestawiono na

Rys. 13.4.
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Widmo wiazania wodorowego w N-benzyloacetamidzie zlozone jest z dwoch
gatezi spektralnych: gatezi dlugofalowej, potozonej w granicach czgstosci 2950 — 3160
cm’ i gatezi krotkofalowej, lezacej odpowiednio w zakresie czestosci 3160 — 3400 cm’™.
Naniesione na Rys. 3.4 widmo Ramana wskazuje potozenie linii spektralnych,
pochodzacych od drgan rozciagajacych C-H. Linie te identyfikowalne sa przy
nastgpujacych czestosciach: 3299 cm'l, 3067 cm'l, 2950 cm’, 2933 cm™ oraz 2878

-1
cm .

13.3.2. Spolaryzowane widma monokrysztalow N-benzyloacetamidu

Spolaryzowane widma monokrysztatu N-benzyloacetamidu, zarejestrowane dla
dwoéch wzajemnie do siebie prostopadlych polaryzacji wektora elektrycznego $wiatta
podczerwonego, w zakresie czgsto$ci drgan rozciagajacych mostek wodorowy vn.m,
obrazuja Rys. 13.5a (293K) i Rys. 13.5b (77K).

Na Rys. 13.6a 1 Rys. 13.6b zademonstrowano widma wysokotemperaturowe
(293K) 1 niskotemperaturowe (77K), w zakresie czgstos$ci pasm szczqtkowych vnn 1
pasm vn.p, dla zwiazku po czgsciowej wymianie izotopowej protonéw na deuterony w
obrgbie mostkow wodorowych, ktore zmierzono dla wzajemnie do siebie prostopadtych
kierunkow polaryzacji §wiatta podczerwonego.

Wplyw zmian temperatury na ksztatt pasma vn.g N-benzyloacetamidu czystego
izotopowo oraz pasm szczqtkowych vn.n 1 vn.p, dla probek poddanych procesowi

deuteryzacji, ilustruje kolejno Rys. 13.71 13.8.

13.4. Dyskusja efektow obserwowanych w widmach N-benzyloacetamidu

13.4.1. Efekty dichroizmu liniowego

Efekty polaryzacyjne dostrzegane w widmach podczerwonych wiazania
wodorowego, w zakresie czgstosci pasma vn.y, zwigzane sa przede wszystkim z
orientacja wibracyjnego momentu przejscia pomigdzy dtugo- i krétkofalowa czescia
widma. Intensywno$¢ sktadowego pasma spolaryzowanego, rejestrowanego dla wektora

natezenia pola elektrycznego E réwnolegtego do osi a krysztatu, jest wyraznie wigksza,
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anizeli intensywno$¢ drugiego pasma skladowego, zmierzonego tym razem dla wektora
E rownolegtego do osi c¢. Aczkolwiek wzajemny stosunek intensywnosci integralnych,
obydwu pasm sktadowych, jest stalty w catym zakresie czgstos$ci.

Galgzie spektralne pasma protonowych drgan rozciagajacych cechuje odmienna
struktura subtelna. Czg$¢ krotkofalowa, zidentyfikowana w granicach czgstosci okoto
3145 — 3350 cm™', ma posta¢ waskiej intensywnej linii, podczas gdy zakres 2800 — 3350
cm’ utozsamiany z galezia dlugofalowa pasma v, sklada sie z kilku linii
spektralnych.

Wiasnosci  polaryzacyjne widm monokrysztatow N-benzyloacetamidu, w
zakresie czgstosci pasma deuteronowych drgan rozciagajacych, wykazuja analogiczne
zachowanie, obserwowane w widmach amidu czystego izotopowo.

W pasmie polozonym przy wyzszych czestosciach, tj. okoto 3300 cm™,

identyfikowalny jest staby efekt rozszczepienia Davydowa, Rys. 13.5a.

13.4.2. Efekty temperaturowe

Rezultaty wplywu temperatury na widmo N-benzyloacetamidu oraz jego
deuterowanej pochodnej zademonstrowano na Rys. 13.7 1 Rys. 13.8.

Konfrontacja widm zarejestrowanych w temperaturze 293K i 77K, w zakresie
pasma vn.y, dostarczyta dowodu odmiennej ewolucji obydwu gatezi, tj. gatezi dtugo- i
krotkofalowej wraz z obnizeniem temperatury. Jedna, z dwdch komponent
analizowanego pasma, lezaca przy nizszych czgsto$ciach jest znacznie czulsza na
zmiany temperatury, niz galaz krotkofalowa.

Pasmo vnp, podobnie jak pasmo vn.y N-benzyloacetamidu niepoddanego
wymianie protondw na deuterony w mostkach wodorowych, posiada strukture
dwugaleziowa, ktora eksponuje i wyostrza zmiana temperatury z 293K do 77K.

Ponadto w widmach podczerwonych zaobserwowano wyostrzenie linii
spektralnych w catym zakresie widmowym oraz nieznaczne przesunigcie pasma vn.y 1

VN-D W strong nizszych czgstosci.
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13.4.3. Efekty rozcienczenia izotopowego

Efekt izotopowy H/D w widmach krysztaldéw N-benzyloacetamidu, bgdacy

wynikiem wymiany izotopowej w mostkach wodorowych, polega na pojawieniu si¢

nowego pasma Vn.p, potozonego przy czestosciach srednio /2 razy nizszych. Pasmo
vNp charakteryzuje si¢ dwugaleziowa struktura dubletowa, ktoérej czg$¢ krotkofalowa
pasma vn.p powiazana jest powyzsza relacja z galezia krotkofalowa szczgtkowego
pasma vn.y. Aczkolwiek na uwage zastuguje fakt, iz w pasmie szczqtkowym vn.pg nie ma
odpowiednika dtugofalowej gale¢zi pasma deuteronowych drgan rozciagajacych, gdyz
rozcienczenie izotopowe deuterem krysztalu N-benzyloacetamidu prowadzi do zaniku
czesci dlugofalowej szczqthkowego pasma vy.. Ponadto obserwowany jest efekt zaniku
rozszczepienia Davydowa w najbardziej intensywnej linii spektralnej, potozonej przy
czestosci okoto 3300 cm™, Rys. 13.6b.

Dostrzegane w widmach wtlasnosci polaryzacyjne pasma vn.p sa jakosciowo
zblizone do efektéw, obserwowanych w pasmie vnp czystych izotopowo

monokrysztaldéw N-benzyloacetamidu.

13.4.4. Czy w widmach podczerwonych krysztalow N-benzyloacetamidu

dostrzegane sa efekty samoorganizacji izotopowej H/D ?

Ksztalt pasma szczqtkowego vnp, bedacego atrybutem protondow nie
wymienionych na deuterony w mostkach N-H'*O, wykazuje znaczace roznice w
porownaniu z ksztaltem pasma v krysztaldow N-benzyloacetamidu nie
rozcienczonego izotopowo H/D. Obserwowany jest zanik struktury dwugaleziowej
pasma szczqtkowego vn.y, objawiajacy si¢ brakiem linii widmowych w czesci
dtugofalowej tegoz pasma, Rys. [3.6b. Zanik ten tlumaczony jest analogicznie do
przedstawionego w niniejszej dysertacji N-metylotiobenzamidu.

Efekty spektralne dostrzegane w widmach monokrysztaldéw N-benzyloacetamidu
sa charakterystyczne dla uktadow dimerowych wiazan wodorowych, wystgpujacych
pomigdzy dwoma translacyjnie nieréwnocennymi tancuchami mostkow wodorowych. A
uzyskane wyniki, w postaci widm podczerwonych probek zdeuterowanych,
potwierdzity w pelni losowy rozktad izotopéw wodoru migdzy mostki wodorowe.

Efektow samoorganizacji izotopowej H/D nie stwierdzono, zarowno mi¢dzy mostkami
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wodorowymi sasiadujacych ze soba dwodch roznych tancuchéow, jak 1 mostkoéw

wodorowych, pozostajacych w bliskim sasiedztwie w ramach pojedynczego tancucha.

13.5. Widma podczerwone N-benzyloacetamidu

Absorbancja

3200 3000
Liczba falowa (cm™)

Rys. 13.4.  Widmo w podczerwieni N-benzyloacetamidu w pastylce KBr, zmierzone
w temperaturach 77K i 293K oraz widmo Ramana w zakresie czestosci

pasma vy.p.
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Rys. 13.5a.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
N-benzyloacetamidu o rozwinietej Scianie “ac”, zmierzone w
temperaturze 293K, w  zakresie czestoSci  pasma  Vn.p;
LE|la ILE]||c

77K

0,41 I ‘ac’
£ 03]
g
e
< 02]

11
0,1]
0,0 ‘
3200 3000
Liczba falowa (cm™)
Rys. 13.5b.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu

N-benzyloacetamidu o rozwinietej Scianie “ac”’, zmierzone w
temperaturze 77K, w  zakresie  czestosci  pasma V.,

LE|la Il Ellc.
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Rys. 13.6a.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
D-N-benzyloacetamidu (20% H, 80% D) o rozwinietej Scianie “ac”,
zmierzone w temperaturze 293K, w zakresie czestosci pasm Vy.ii VN-p;
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Rys. 13.6b.  Spolaryzowane widma w  podczerwieni monokrysztatu
D-N-benzyloacetamidu (20% H, 80% D) o rozwinietej Scianie “ac”,
zmierzone w temperaturze 77K, w zakresie czestosci pasm vy.pi Vn.p;

LE|la ILE]| c
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Rys. 13.7.  Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng

widma w podczerwieni krysztalu N-benzyloacetamidu, w zakresie

czestosci pasma vy.p.
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Rys. 13.8.  Wplyw temperatury na najbardziej intensywnq sktadowq polaryzacyjng

widma w podczerwieni krysztatu D-N-benzyloacetamidu, w zakresie

czestoSci pasm Vi Vy.p.
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WNIOSKI I PODSUMOWANIE WYNIKOW
BADAN

Wyniki badan spektralnych i strukturalnych, zaprezentowane w niniejszej pracy
doktorskiej, dowodza zlozonosci ~mechanizméw  wibracyjnych oddziatywan
ekscytonowych 1 dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w ukladach o
fancuchowym rozktadzie mostkow wodorowych w sieci krystalicznej, spotykanych w
krysztatach amidéw i tioamidow.

Pomimo tego, ze krysztaty molekularne przebadanych uktadéw amidowych i
tioamidowych, w ktorych sieciach krystalicznych zasocjowane czasteczki, potaczone
odpowiednio za posrednictwem wiazan wodorowych typu N-H--*O lub N-H"'S, tworza
nieskonczone tancuchy, generuja widma typowe dla cyklicznych, centrosymetrycznych
uktadow dimerowych wiazan wodorowych. Pomiary spolaryzowanych widm
krystalicznych w podczerwieni i obliczenia modelowe, przeprowadzone w ramach teorii
silnego sprzezenia wykazaty, iz w uktadach tancuchowych wiazanh wodorowych,
mozliwe sa silne oddzialywania ekscytonowe wibracyjne oraz dynamiczne
oddziatywania kooperatywne, angazujace mostki wodorowe potozone wzgledem siebie
bocznie (side-to-side) 1 nalezace do roznych tancuchow.

Oddzialywania nowego rodzaju réznia si¢ od wezesniej odkrytych oddziatywan
ekscytonowych 1 dynamicznych oddzialywan kooperatywnych typu head-to-tail,
przenoszonych wzdhuz tancucha wiagzan wodorowych, stanowiac nowy sposob realizacji
tych oddzialywan w krysztalach o tancuchowej strukturze sieci wiazan wodorowych.
Przed przystapieniem do relacjonowanych badan panowat poglad, iz w ukladach o
fancuchowym rozktadzie wiazan wodorowych oddzialywania te moga zachodzi¢ na

dwa przeciwstawne sposoby:
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I sposob — oddzialywania sa silne i dotycza sasiadujacych wigzan wodorowych
w ramach kazdego pojedynczego tancucha zasocjowanych molekul, prowadzac
do charakterystycznych efektoéw samoorganizacji izotopowej H/D w widmach
rozcienczonych izotopowo krysztatow. Jest to rezultat nielosowego rozktadu
izotopéw wodoru w sieciach wiazan wodorowych tych krysztatéw, np.:

krysztaty pirazolu [134], imidazolu [133],

11 sposob — oddziatywania sa na tyle stabe, iz efekty samoorganizacji izotopowej
H/D w widmach krystalicznych nie wystgpuja, a rozktad izotopoéw wodoru

(protondw 1 deuteronéw) pomigdzy mostki wodorowe jest losowy, np.: krysztat

n-dekanolu [145, 146].

Z dotychczasowych ustalen wynikalo, iz pierwszy wymieniony sposob realizacji
oddziatywan ekscytonowych 1 dynamicznych oddzialywan kooperatywnych jest
atrybutem asocjujacych molekut z elektronami na orbitalach 7 pierscieni
aromatycznych. Z kolei drugi sposob zachowan wydawat si¢ by¢ charakterystyczny dla
molekut z wigzaniami nasyconymi . Prowadzito to do wniosku, iz obydwa rodzaje
oddziatywan przynajmniej w czgsci przenoszone sa za posrednictwem elektrondw.

Przypadek asocjujacych molekut amidow i tioamidow jest posredni pomigdzy
dwoma opisanymi powyzej. Z ustalen relacjonowanych badan wynika, ze jezeli w
molekutach wystepuja stosunkowo nieduze uktady m-elektronowe, zlokalizowane na
grupach C=0 badz C=S, w mechanizmach oddzialywan uczestnicza blisko siebie
potozone wiazania wodorowe roznych tancuchéw. O takim przebiegu procesow
samoorganizacji izotopowej H/D $wiadczy charakterystyczny rozktad intensywno$ci w
szczqtkowych pasmach vn.y, dalece podobny pod wzgledem rozktadu intensywnosci i
wlasnosci polaryzacyjnych do ksztattu analogicznych widm dimerowych uktadoéw
wiazan wodorowych, o bocznym antyréwnolegltym utozeniu jednostek wzglgdem siebie.
Jest to nowo odkryty sposob zachodzenia omawianych oddzialywan w badanych
uktadach, zawierajacych ugrupowania amidowe 1 tioamidowe, nie znajdujacy
dotychczas zadnego odzwierciedlenia w literaturze §wiatowej.

Niekonwencjonalne efekty izotopowe, zwane efektami samoorganizacji
izotopowej H/D, wyrazajace si¢ nielosowym rozktadem izotopéw wodoru pomigedzy
mostki wodorowe rozcienczonych izotopowo krysztatow amidow i tioamidow, zostaly

zidentyfikowane w widmach krysztatow: 3’-metyloacetanilidu, 4’-metyloacetanilidu,

228



Whioski i podsumowanie wynikow badan

N-metylotioacetamidu, N-(m-tolylo)tioacetamidu, N-(p-tolylo)tioacetamidu,
tioformanilidu, N-benzylotioformamidu, N-benzylotioacetamidu. Z kolei brak tych
efektow zaobserwowano w widmach podczerwonych krysztatow N-benzyloacetamidu i
N-metylotiobenzamidu.

Analiza widm podczerwonych wigzania wodorowego w  krysztalach
przebadanych uktadow molekularnych dowiodla adekwatnosci mechanizmow
wibronowych w generacji dynamicznych oddzialywan kooperatywnych w ukladach
wiazan wodorowych. Dodatkowym dowodem na poparcie tej tezy sa obserwowane
efekty znacznego wpltywu podstawnikowych grup atomowych, przylaczonych do
ugrupowania amidowego lub tioamidowego, na widma wigzania wodorowego w
analizowanych krysztatach, w tym na charakterystyke wibracyjnych oddziatywan
ekscytonowych wptywajacych na te widma. Podobny wplyw grup podstawnikowych
wywierany jest takze na dynamiczne oddziatywania kooperatywne, okreslajace sposoby
realizacji mechanizmoéw samoorganizacji izotopowej H/D.

Wplyw grup podstawnikowych na wtasnosci spektralne wiazan wodorowych w
krysztalach amidow i tioamidow dokonuje si¢ poprzez, indukowane przez podstawniki,
zmiany w gestosci elektronowej w obrgbie ugrupowania amidowego lub tioamidowego.
Implikuje to zmiany w efektywnosci sprzg¢zen wibronowych typu Herzberga- Tellera w
wiazaniach wodorowych typu N-H'*O 1 N-H**S oraz ich bezposrednim sasiedztwie w
strukturze molekut. Wspomniane mechanizmy sprz¢zen wibronowych odpowiedzialne
sa za oddziatywania ekscytonowe wibracyjne, tamanie oscylacyjnych regut wyboru oraz
za dynamiczne oddzialywania kooperatywne w centrosymetrycznych, dimerowych
uktadach wiazan wodorowych.

Jezeli pierScien aromatyczny przytaczony jest bezposrednio do atomu azotu
grupy amidowej (N-(m-tolyo)tioacetamid, N-(p-tolyo)tioacetamid), wowczas w
widmach krystalicznych obserwuje si¢ efekty wyjatkowo silnego tamania dimerowych
regul wyboru oraz efekty silnych dynamicznych oddziabywan kooperatywnych,
obejmujacych wszystkie wigzania wodorowe w komorce elementarnej. O widmach tych
decyduja oddzialywania ekscytonowe, kazdego z kazdym, wszystkich wigzan
wodorowych znajdujacych si¢ w komorce.

W widmach krysztaléw tlenowych analogow, omoéwionych powyzej zwiazkow,
(3’-metyloacetanilidu 1 4’-metyloacetanilidu) efekty promocji zabronionego przejscia sa
kilkakrotnie stabsze, a mechanizmy oddzialywan ekscytonowych oraz dynamicznych

oddziatywan kooperatywnych angazuja mostki wodorowe sasiadujace bocznie, ktére
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naleza do dwoch réznych tancuchéw wiazan wodorowych translacyjnie
nierownocennych. Wobec tego, w wymienionych uktadach amidéw, samoorganizacja
izotopowa H/D nie obejmuje calej komorki elementarnej, lecz zachodzi pomigdzy
sasiadujacymi  fancuchami wiazan wodorowych. Natomiast w tioamidach,
samoorganizacja izotopowa H/D zapewnia utrzymanie si¢ jednakowych izotopoéw
wodoru we wszystkich mostkach wodorowych komorki elementarnej, niezaleznie od
rosnacego stopnia rozcienczenia izotopowego deuterem probek krystalicznych.
Swiadczy o tym catkowita niezmiennosé¢ widm krystalicznych, pomimo rosnacego
stopnia koncentracji deuteronow w mostkach wodorowych.

Z kolei oddzielenie pier§cienia aromatycznego grupa metylenowa od atomow
azotu zmienia w zasadniczy sposob charakterystyke widm wspomnianych tioamidow i
amidéow. Widma podczerwone charakteryzuja si¢ niskimi intensywno$ciami
zabronionych gatezi pasm protonowych drgan rozciagajacych vn.g, w wyniku stabszego
tamania oscylacyjnych regul wyboru, a procesy samoorganizacji izotopowej H/D
dotycza jedynie centrosymetrycznych dimerow wiazan wodorowych, w ktérych kazde
wiazanie wodorowe nalezy do innego tancucha translacyjnie nieréwnocennych wigzan
wodorowych (krysztaty N-benzylotioacetamidu i N-benzylotioformamidu).

Przytaczenie pierscienia aromatycznego do atomu wegla ugrupowan
tioamidowych i amidowych generuje stabsze efekty tamania oscylacyjnych regut
wyboru w widmach dimerowych uktadéw wiazan wodorowych typu N-H**S i N-H"*-O,
w zakresie czgsto$ci pasm vn.g 1 VN.p, odwrotnie niz w przypadku, gdy pierscienie
aromatyczne przylaczone byty bezposrednio do atomow azotu. Efekty samoorganizacji
izotopowej H/D w widmach izotopowo rozcienczonych krysztaldow sa wowczas
znacznie stabsze, ograniczone jedynie do dimerowych ukladéw, badZz nie sa w ogdle
obserwowane (N-metylotiobenzamid i N-metylobenzamid [176]). Moze to swiadczy¢ o
stabszych dynamicznych oddziatywaniach kooperatywnych w rezultacie osltabionego
mechanizmu wibronowego. Fakt ten spowodowany jest tym, iz uktady aromatyczne,
zwiazane bezposrednio z atomami wegla, ,,wyciqgajq” elektrony z ugrupowan
tioamidowych i amidowych w tych polaczeniach. Przy obnizonej gestosci elektronowej
we fragmentach molekut, uczestniczacych w wiazaniach wodorowych, w znacznym
stopniu ograniczona jest skuteczno$¢ mechanizmoéw wibronowych, odpowiedzialnych z
kolei za niekonwencjonalne mechanizmy samoorganizacji izotopowej H/D i

dynamicznych oddziatywan kooperatywnych.
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Whioski i podsumowanie wynikow badan

W przypadku, gdy podstawniki alifatyczne obecne sa w obrgbie ugrupowania
—CO-NH- lub —CS-NH-  samoorganizacja  izotopowa H/D  obejmuje
centrosymetryczne dimery wigzan wodorowych, wystgpujace pomigedzy dwoma
translacyjnie nierownocennymi fancuchami mostkow wodorowych (krysztaly
N-metylotioacetamidu i N-metyloacetamidu [177]).

Konfrontacja wtasnosci spektralnych krysztalow pokrewnych tioamidow i
amidow wskazuje na wigksza skal¢ obserwowanych efektow tamania oscylacyjnych
regut wyboru w widmach centrosymetrycznych uktadow dimerowych wigzan
wodorowych. Ma to niewatpliwie swoje zrédto w szczegélnych wlasnosciach
polaryzacyjnych atomow siarki w mostkach wodorowych N-H 'S, w poréwnaniu z
analogicznymi wlasno$ciami atoméw tlenu z wigzaniami N-H*-O.

Poroéwnujac efekty samoorganizacji izotopowej H/D w widmach krysztatow
pokrewnych tioamidow i amidow mozna stwierdzi¢, iz sa one bardzo podobne. Bez
watpienia jest to wynik wplywow identycznych grup podstawnikowych, znajdujacych
si¢ w obre¢bie uktadu tioamidowego lub amidowego.

Przeprowadzone badania dowiodty znacznej skali wplywow, wywieranych przez
grupy podstawnikowe, na widma podczerwone wiazania wodorowego, w tym réwniez
na efektywno$¢ tamania oscylacyjnych regut wyboru, dla centrosymetrycznych
dimerow wiazan wodorowych. Ponadto wykazano, iz podstawniki w szerokim zakresie
modyfikuja wielko$¢ energii dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w sieciach
wiazan wodorowych krysztatow tioamidéow i1 amidéw oraz wplywaja na przebieg
procesow samoorganizacji izotopowej H/D. Stwierdzono, ze struktura elektronowa grup
podstawnikowych wywiera istotny wplyw na przebieg omawianych proceséw. Jest to

kolejny dowdd na przyrodnicze zrodto tych niekonwencjonalnych oddzialywan.

W Tabeli 14.1 zaprezentowano zestawienie, uzyskanych wynikéw badan nad
widmami wigzania wodorowego w krysztalach zwiazkow, posiadajacych ugrupowania

amidowe 1 tioamidowe.
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Tabela. 14.1.

Zestawienie wynikow badan nad widmami wiqzania wodorowego w krysztatach tioamidow i amidow.

Ulozenie wiqzan

Wzgledna Sposob przebiegu Przestawienie
p . . wodorowych w S L, . .oel :
Wzor zwiqzku Nazwa zwiqzku koméree Grupa symetrii | intensywnos¢ gatezi samoorganizacyji galezi
. zabronionej izotopowej H/D spektralnych
elementarnej
S H silna dimer
> N/ N-metylotioacetamid fancuchy P2,/c (3 jednostki) centrosymetryczny normalnie
N Ci
dimer
o JH . , staba .
> N N-metyloacetamid [177] fancuchy Pnma (1 jednostka) centrosymetryczny normalnie
AN Ci
S
)k N-(m-tolylo)tioacetamid tancuch P2,/ silna cala komérka odwrdcone
N y y ve (3 jednostki) Z=4
H
(0]
k 3’-metyloacetamid tancuch P2,/c staba dimer o symetrii normalnie
ITT Y Y ! (1 jednostka) of
H




Ulozenie wiqzan

Wzgledna Sposob przebiegu Przestawienie
, . . wodorowych w N iy . el .
Wzor zwiqzku Nazwa zwiqzku komdrce Grupa symetrii | intensywnos¢ gatezi samoorganizacji gatezi
. zabronionej izotopowej H/D spektralnych
elementarnej
S
)k N-(p-tolylo)tioacetamid tancuch Pbca silna cala komérka odwrdcone
ITI p-toly Y (5 jednostek) Z=4
H
0
)k 4’-metyloacetamid tancuch Pna2 staba dimer o symetrii normalnie
N Y Y ! (3 jednostki) Co,
H
X
. . , silna dimer .
N - . . .
@/\PII N-benzylotioacetamid tancuchy P2,2,2, (4 jednostki) niecentrosymetryczny normalnie
(0]
NJ\ N-benzyloacetamid fancuchy P2,/c . staba . brak samoorganizacji normalnie
I (2 jednostki)




Ulozenie wiqzan

Wzgledna Sposob przebiegu Przestawienie
, . . wodorowych w P L . .. .
Wzor zwiqzku Nazwa zwiqzku koméree Grupa symetrii | intensywnos¢ gatezi samoorganizacyi gatezi
. zabronionej izotopowej H/D spektralnych
elementarnej
S
ITI/ N-metylotiobenzamid fancuchy P2,/c brak samoorganizacji normalnie
H
o
ITI/ N-metylobenzamid [178] fancuchy Pbca — brak samoorganizacji normalnie
H
S
J silna dimer
@7%1 Tioformanilid cykliczny dimer Pca2, (4 jednostki) centrosyrcrvl'etryczny odwrdcone
H 1
(0]
J
N . cykliczny staba .
Q | Formanilid [168] Cetramer C2/c (1 jednostka) tetramer normalnie




Ulozenie wiqzan

wodorowveh w Wzgledna Sposob przebiegu Przestawienie
Wzor zwiqzku Nazwa zwiqzku komd 3; . Grupa symetrii | intensywnoS¢ gatezi samoorganizacji gatezi
. zabronionej izotopowej H/D spektralnych
elementarnej
S
J silna dimer
ITI N-benzylotioformamid fancuchy Pccn (3 jednostki) centrosyrgetryczny odwrocone
H i
Jj
N-benzyloformamid , staba . .
©/\ ITI [179] fancuchy P2i/n (1 jednostka) brak samoorganizacji normalnie




Osiqgniecia naukowe uzyskane w ramach pracy doktorskiej

OSIAGNIECIA NAUKOWE UZYSKANE W
RAMACH PRACY DOKTORSKIEJ

Wedlug mnie, najbardziej istotnymi osiagni¢ciami, uzyskanymi w badaniach

nad widmami podczerwonymi krysztaléw amidow 1 tioamidow sa:

1. Poszerzenie wiedzy o  mechanizmach  dynamicznych  oddziatywan
kooperatywnych w ukladach wiazan wodorowych w sieciach krysztalow

molekularnych.

2. Odkrycie nowego sposobu zachodzenia procesow samoorganizacji izotopowej
H/D w izotopowo rozcienczonych krysztatach molekularnych o tahcuchowym

utozeniu wiagzan wodorowych w sieciach.

3. Udowodnienie istotnych wplywow wywieranych przez podstawnikowe grupy
atomoéw, przytaczone do ugrupowania —CS—NH- lub -CO-NH-, na wielko$¢
energii dynamicznych oddzialywan kooperatywnych w ukladach wiazan
wodorowych krysztatéw tioamidéw 1 amidow oraz ich wplywu na sposéb

zachodzenia proceséw samoorganizacji izotopowej H/D.

4. Wykrycie relacji pomigdzy struktura elektronowa grup podstawnikowych oraz
miejscem ich przylaczenia do ugrupowania tioamidowego lub amidowego, na
wielko$¢ energii dynamicznych oddziatywan kooperatywnych, a w konsekwencji

na sposob zachodzenia proceséw samoorganizacji izotopowej H/D.

5. Pomiary spolaryzowanych widm podczerwonych wiazania wodorowego dla
monokrysztatéw dziesigciu ukladow molekularnych, w tym trzech amidow i

siedmiu tioamidow: 3’-metyloacetanilidu, 4’-metyloacetanilidu,
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Osiqgniecia naukowe uzyskane w ramach pracy doktorskiej

10.

N-benzyloacetamidu, N-metylotiobenzamidu, N-metylotioacetamidu,
N-(m-tolylo)tioacetamidu, N-(p-tolylo)tioacetamidu, tioformanilidu,

N-benzylotioformamidu, N-benzylotioacetamidu.

Rejestracja  spolaryzowanych widm w podczerwieni dla wszystkich

wymienionych w punkcie 5 uktadéw krystalicznych deuterowo zwiazanych.

Modyfikacja  metody syntezy  tioamidow (N-metylotiobenzamidu,
N-metylotioacetamidu, N-(m-tolylo)tioacetamidu, N-(p-tolylo)tioacetamidu,

tioformanilidu, N-benzylotioformamidu, N-benzylotioacetamidu).
Przeprowadzenie syntezy N-benzyloacetamidu.

Wyhodowanie monokrysztatow wszystkich uktadéw molekularnych do badan
rentgenostrukturalnych oraz wyznaczenie ich struktury krystalograficznej
(3’-metyloacetanilidu, 4’-metyloacetanilidu, N-benzyloacetamidu,
N-metylotiobenzamidu, = N-metylotioacetamidu, = N-(m-tolylo)tioacetamidu,
N-(p-tolylo)tioacetamidu, tioformanilidu, N-benzylotioformamidu,

N-benzylotioacetamidu). Napisanie publikacji z wynikami tych badan.

Ponadto w ramach teorii silnego sprzezenia przeprowadzono obliczenia
modelowe ksztatltow konturow pasm vnpg 1 Vvp W widmach wodorowo i

deuteronowo zwigzanych krysztatow badanych uktadéw molekularnych.
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