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Streszczenie pracy doktorskiej

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy rozwazan na temat dynamiki uktadow
zawierajacych w  swojej  strukturze wigzanie wodorowe, przede wszystkim
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe. Badania przeprowadzono wsrdd takich grup
zwigzkow jak zwigzki amidowe, zasady Schiffa czy pochodne hydroksyacetofenonu.

W pierwszej czgsci pracy przedstawiono wyniki badan nad dynamikg 5-chloro-3-nitro-
2-hydroksyacetofenonu (zwigzek 1). Przeprowadzono zar6wno badania obliczeniowe
metodami kwantowo-mechanicznymi, jak i eksperymentalne. Badania teoretyczne wykonane
metoda DFT pozwolilty na wyznaczenie krzywych potencjatu opisujacych zmiany energii
czasteczki na skutek rotacji grupy nitrowej oraz reorientacji grupy hydroksylowe;,
prowadzacych do otrzymania najstabilniejszych konformeréw. Badania eksperymentalne
przeprowadzono za pomocg metod spektroskopii w podczerwieni (IR), spektroskopii
rozpraszania ramanowskiego, spektroskopii niekoherentnego nieelastycznego rozpraszania
neutronéw (IINS) oraz kwadrupolowego rezonansu jadrowego (NQR), analizy termicznej
kalorymetrii réznicowej (DSC) i termograwimetrii (TG) oraz strukturalnych (X-ray). Analiza
wynikéw eksperymentalnych wskazuje, ze zwigzek | wystepuje w postaci dwdch odmian
polimorficznych z temperaturg przej$cia fazowego okoto 114K, co wynika ze zmiany potozenia
grupy nitrowej. Na widmach spektroskopowych zarejestrowano pasma pochodzace od drgan
najbardziej czulych na przemiang polimorficzng: drganie rozciggajace v(OH), drgania
deformacyjne 6(OH) oraz y(OH), drgania rozciagajace v(NO2) oraz v(CO). Istotnym punktem
analizy spektroskopowej jest okreslenie efektu izotopowego. Spektroskopia IINS data
dodatkowe informacje o drganiu rozciggajagcym mostka wodorowego v(OHO). Spektroskopia
NQR postuzyta do okreslenia zmian na skutek oddziatywan podstawnika chlorowego
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Druga cz¢$¢ pracy stanowig wyniki badan nad zwigzkami z wewnatrzczasteczkowym
wigzaniem wodorowym w uktadzie cyklicznym. Zbadane zwigzki podzielono na dwie grupy.
Pierwsza z nich g 2,4,6-triformyloglucyna (11.2); (2E,4E,6E)-2,4,6-
tris[(metyloamino)metylideno]cykloheksano-1,3,5-trion (11.2); (2E,4E,6E)-2,4,6-
tris[(metyloamino)metylideno]cykloheksano-1,3,5-trion N-15 (I11.3). Wszystkie trzy zwigzki
zostaly zsyntezowane oraz zmierzone za pomoca spektroskopii NMR. Dla zwiazkow 11.2
oraz 11.3 na podstawie wartosci statych sprzezenia okreslono, ze dominujagcym tautomerem jest
forma keto-enaminowa ze stuprocentowym przeniesieniem protonu na atom azotu. Zwigzki
1.2 oraz 11.3 wystepuja w postaci dwdch izomeréw konformacyjnych. Dla zwigzku 1.2
wyznaczono krzywag potencjatlu na ruch protonu w mostku wodorowym oraz okreslono
wysoko$¢ bariery energetycznej na przeniesienie protonu. Dla zwigzku 111.3 zbadano efekt
izotopowy °N.

Drugg grupe stanowig zwiazki: 1,1°,1°’-(2,4,6-trihydroksybenzeno-1,3,5-triyl)trietanon
(1n.1); (1E)-1-(3,5-diacetylo-2,4-dihydroksy-6-oksocykloheksa-2,4-dien-1-yl)-N-
metyloetanoiminium-1-id (I111.2); (1E,1'E)-1,1'-(5-acetylo-4-hydroksy-2,6-dioksocykloheksa-
4-en-1,3-diyl)bis(N-metyloetanoiminium-1,3-diid) (11.3); (1E,1'E,1"E)-(2,4,6-
trioksocykloheksa-1,3,5-triyl)tris(N-metyloetanoiminium-1,3,5-triid) (I111.4). Zsyntezowano
zwiazki 111.1 oraz 111.2, dla ktorych poréwnano parametry geometryczne mostka wodorowego
dla struktury krystalicznej oraz zoptymalizowanej za pomocg metody DFT. Dla wszystkich
zwigzkOw wyznaczono krzywe potencjalu na ruch protonu w kolejnych mostkach
wodorowych. Ustalono, jak wprowadzenie kolejnych grup keto-iminowych wplywa na dtugos¢
1 wzmocnienie mostka wodorowego zwiazane z wystgpieniem efektu sterycznego. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze dominujaca forma tautomeryczng jest forma NH, a badane uktady
posiadajg bardzo krotkie wigzania wodorowe typu OHO. Zwigzki 111.1 i 111.2 zostaty zbadane
za pomocag metod eksperymentalnych spektroskopii w podczerwieni, rozpraszania
ramanowskiego oraz  Niekoherentnego Nieelastycznego Rozpraszania Neutrondw.
Na widmach spektroskopowych IR oraz rozpraszania ramanowskiego zidentyfikowano pasma
przypisane drganiom grupy hydroksylowej: drganie rozciagajace v(OH), drgania deformacyjne
w ptaszczyznie 6(OH) i poza ptaszczyzng y(OH). Warto$¢ stosunku izotopowego dla ves(XHY)
obliczony na podstawie widma IR 1 rozpraszania ramanowskiego wynosil okoto 1
I potwierdzal, Zze otrzymano zwigzki z bardzo krotkim mostkiem wodorowym. Ponadto
wymiana izotopowa oraz analiza PED stanowily podstawe w przypisaniu drgan odpowiednim

pasmom. Spektroskopia IINS stanowita uzupelienie badan nad dynamikg mostka



wodorowego (zakres ponizej 500 cm™). Ponadto otrzymane wyniki eksperymentalne zostaty
poréwnane z obliczonymi metodami DFPT oraz CPMD.

W  kolejnej  cze$ci  przedstawiono  analiz¢ zwiazkow z  grupy  B-
hydroksylonaftyloamidéw: 3-hydroksynaftaleno-2-yl(morfolino-4-yl)metanon (IV.1), 3-
hydroksynaftaleno-2-yl(pirylidyno-1-yl)metanon (1V.2), 3-hydroksy-N,N-dimetylonaftalen-2-
karboksyamid (IV.3). Efekty dynamiczne zbadano za pomoca spektroskopii NMR oraz
obliczeniami metodg DFT. Przeprowadzono optymalizacj¢ parametrow geometrycznych oraz
wyznaczono krzywe potencjatu na rotacje¢ wokot wigzania CN oraz CC dla wszystkich trzech
zwigzkow. Za pomocg spektroskopii NMR okreslono wpltyw polarnosci otoczenia
I temperatury na wzmocnienie mostka wodorowego. Najciekawsze wyniki otrzymano
dla zwiagzku IV.1, co wynika ze zmian konformacyjnych pierscienia morfolinowego.

Ostatnia czg$¢ pracy doktorskiej zawiera wyniki badan dla wybranych orto-
hydroksylowych zasad Schiffa: oksym (1E)-1-(5-chloro-2-hydroksy-3-nitrofenylo)etanonu
(V.1), oksym aldehydu 3-hydroksy-5-(hydroksymetylo)-2-metyloizonikotynowego (V.2) oraz
4-hydroksy-6-metylo-3-[(1E)-N-metyloetanoimidoyl]-2H-piran-2-on (V.3). Okreslono wptyw
rodzaju podstawnika na proces przeniesienia protonu oraz rownowagg tautomeryczng. Poprzez
porownanie struktur krystalicznej i1 zoptymalizowanej metoda DFT, zdefiniowano wplyw
efektu sterycznego na dtugos¢ i sile wigzania wodorowego. Wyznaczono krzywe potencjatu
na ruch protonu w mostku wodorowym dla wszystkich zwigzkow. Ustalono, Ze przeniesienie

protonu w mostku wodorowym zachodzi jedynie dla zwigzku V.3.



