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3.2 Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnigtych

wynikow.

Wstep
Zwiazki wchodzace w sktad cyklu prac habilitacyjnych sa pochodnymi pirydyny badz

jej N-tlenkéw. Zawieraja w swojej budowie zaréwno podstawniki elektrono-donorowe jak
1 elektrono-akceptorowe usytuowane w roéznych pozycjach pierscienia pirydynowego. Tymi
podstawnikami sa: grupa aminowa, metylo- badz etyloaminowa, grupa metylowa, grupa N-
tlenkowa, tionowa, adamantyloaminowa, piperydylowa i inne. Ich wzajemne oddziatywanie
poprzez T elektrony pierscienia pirydynowego prowadzi do réznego typu oddziatywan
wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowych. Szczegdlna rolg petnia w nich sprz¢zenie podstawnikoéw
z pierScieniem oraz wewnatrzczasteczkowe przeniesienie fadunku. Bardzo waznym
zjawiskiem strukturalnym tych zwiazkéw jest wystgpowanie rdéznego typu wiazan
wodorowych. Innym powodem =zainteresowania ta grupa zwiazkéw, sa ich potencjalne
zastosowania. Moga by¢ stosowane jako: materialy optycznie nieliniowe [1], czujniki
fotochemiczne [2-5], konwertory swiatla z bliskiej podczerwieni na obszar widzialny. Takie
wlasciwosci moga wykazywa¢ zwiazki z niecentrosymetryczna struktura komorki
elementarnej, a jest ona czgsto wynikiem przylaczenia dwoch masywnych grup do jednej
czasteczki wchodzacej w sktad czasteczki podstawowej.

Zwiazki z serii 2-N-alkiloamino-3(-4 lub 5)-nitropikolin moga stanowi¢ komponenty
materialdow optycznie nieliniowych. 2-Adamantyloamino-5-nitropirydyna charakteryzujaca
si¢ bardzo duza nieliniowo$cia optyczna jest nowym organicznym materialem dla
konwerterow laseréw Ramana [6].  N-tlenek 3-metylo-4-nitropirydyny jest jednym
z najlepszych elektrooptycznych materiatow w obszarze Swiatla widzialnego [7]. Niektore
pochodne pirydyny oraz N-tlenku pirydyny wykazuja niezwykla bioaktywnos¢ [8] 1 znajduja
zastosowanie jako antybiotyki, kancerostatyki, cytostatyki, $rodki antygrzybicze lub
antykonwulsyjne.

1,2,3- oraz 1,2,4-triazole maja duze zastosowanie jako farmaceutyki [9,10] lecz
rowniez moga by¢ stosowane przy opracowywaniu fungicydéw, herbicydéw i regulator6w
wzrostu roslin [11,12]. Triazole sa réwniez materiatami wybuchowymi, laserami

fotochemicznymi, materialami termochemicznymi i barwnymi laserami w obszarze bliskiego
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UV. Merkaptany to zwiazki, ktére migdzy innymi znalazty zastosowanie jako: posrednie
komponenty materiatéw antybakteryjnych i przeciwzapalnych [13-15].

Trifluorooctan 2-amino-4-metylo-3-nitropirydyniowy, 4-hydroksybenzenosulfonian 2-
aminopirydyniowy oraz wodoroselenian 2-amino-5-chloropirydyniowy naleza do szczegdlnej
grupy materialbw tzw. organiczno-organicznych 1 organiczno-nieorganicznych soli
hybrydowych. Tego typu zwiazki sa zdolne do tworzenia jedno, dwu i tréjwymiarowych sieci
supramolekularnych [16]. Czesto wykazuja wtasciwosci ferroelektryczne, a wystepujace
w nich przejscia fazowe najczgScie] sa zwiazane ze zmiana porzadku orientacyjnego
podstawnikéw [17]. Sa nieliniowymi materiatami optycznymi.

Dla petnego opisu wtasciwosci fizykochemicznych materiatéw wchodzacych w sktad
pracy habilitacyjnej niezbedne bylo poznanie ich struktury, nast¢pstwa poziomow
energetycznych, wlasciwosci spektroskopowych oraz roli wiazan wodorowych w stabilizacji
ich struktury krystaliczne;j.

W cyklu 12 publikacji przedstawione zostaty wyniki badan 21 zwiazkéw, pochodnych
pirydyny. Wigkszo$¢ badanych materiatéw uzyskatam po raz pierwszy i po raz pierwszy
opisalam metody ich syntezy.

Gléwnym celem naukowym prezentowanych prac bylo zbadanie:

= struktury zwiazkéw,

» oddzialywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych,

* roli wiazan wodorowych w stabilizacji struktury krystalicznej,
= wlasciwosci spektroskopowych.

= oraz okreslenie form tautomerycznych badanych zwiazkéw.

Badania te wykonano z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej, skaningowej
dyfrakcji kalorymetrycznej DSC, spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni, rozproszenia
Ramana oraz elektronowej spektroskopii absorpcyjnej UV/VIS i fluorescencyjne;.

Badania eksperymentalne zostaly wsparte obliczeniami kwantowo chemicznymi.
Geometrie i czestosci drgan wlasnych badanych czasteczek obliczone zostaly metoda ab initio
lub metoda funkcjonatéw gestosci B3LYP na poziomie 6-31G, 6-31G(d,p) lub 6-
311++G(d,p). Dla =zwiazkbw o zbadanej strukturze krystalicznej w obliczeniach
wykorzystano dane rentgenograficzne, stosujac wyznaczone ta metoda potozenia atoméw
jako dane wejsciowe. Obliczenia wykonalam za pomoca programéw Gaussian 98W i
Gaussian 03W [18]. Rozklad energii potencjalnej (PED) drgan normalnych obliczytam przy
uzyciu programu Balga [19] lub Veda 4 [20]. Mody drgan wewngtrznych zdefiniowano przy
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pomocy wspétrzegdnych wewngtrznych przedstawionych w pracy Pulay'a [21]. Teoretyczne
widma IR oraz Ramana zostaly wygenerowane za pomoca programu AniMol [22] z
wykorzystaniem wynikow obliczen z programu GAUSSIAN 98 W i GAUSSIAN 03 W. Do
przeliczenia teoretycznych intensywnosci Ramana (IY) zastosowatam program komputerowy

RAINT [23].

Opis osiagni¢¢ naukowych

A. Po raz pierwszy w literaturze Swiatowej opisane zostaly struktury krystalograficzne
siedmiu zwigzkéw.

4-hydroksybenzenosulfonian 2-aminopirydyniowy (APBS), hybrydowa sdl
organiczno — organiczna zbudowana z anionu kwasu 4-hydrosybenzenosulfonowego i kationu
2-aminopirydyniowego jest zwiazkiem stabilnym, nie wykazujacym temperaturowych przejs¢
fazowych. Z tego powodu badania struktury krystalicznej zostaly przeprowadzono jedynie
w temperaturze pokojowej [6 H]. Na podstawie tych badan ustalitam, ze krysztal zbudowany
jest z jednego kationu 2-aminopirydyniowego i jednego anionu 4-hydroksybenzeno-
sulfonianowego (Rys.1). APBS krystalizuje w uktadzie jednosko$nym o grupie przestrzennej
P2i/n (Z = 4). Pierscien pirydynowy kationu jest prawie ptaski, a grupa aminowa z pozycji
2 lezy w przyblizeniu w jego plaszczyznie z niewielkim odchyleniem atomu azotu i dwéch
atoméw wodoru (-0.054(2), -0.26(2) i 0.04(2)). Potwierdzeniem protonowania azotu
pierscieniowego jest wigksza wartosci kata C2-N1-C6 (123.4(1)°) i mniejszy kat N1-C2-C-3
(117.7(1)°). Podobna zmiang tych parametréw geometrycznych zaobserwowano
w strukturach salicylanu 2-aminopirydyniowego [24] i benzoesanu 2-aminopirydyniowego
[25]. Anion sulfonianowy ma nieznacznie znieksztatcona tetraedrycznag struktur¢ podobna
do innych zwiazkéw zawierajacych ten anion [26]. Dwa wiazania wodorowe powstate
pomig¢dzy wodorami azotu pierscieniowego i aminowego kationu 2-aminopirydyniowego oraz
atomami tlenu anionu 4-hydroksybenzenosulfonianowego tworza motyw 8-czlonowego
pierécienia typu R*(8). Wiazania powstajace pomiedzy grupa hydroksylowa jednego anionu

z tlenem sasiedniego tworza dwuwymiarowa strukturg zawierajaca wiazania O-H---O.
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Rys. 1. Asymetryczny fragment soli APBS z ponumerowanymi atomami i wigzaniami wodorowymi

zaznaczonymi przerywang linig [6 H].

Struktura krysztalu wodoroselenianu 2-amino-5-chloropirydyniowego (ACPSe)
[7H] jest zblizona do opisanej wyzej struktury APBS. Pierscien pirydynowy jest ptaski,
a podstawniki leza prawie w ptaszczyznie pierscienia. Jedynie dla atomu azotu aminowego
i atomu chloru odnotowano nieznaczne odchylenie (-0.0009(5), 0.061(4)). Wartos¢ kata C2-
N1-C6 (123.0(2)°) jest bardzo zblizona do odpowiedniego kata kationu w APBS. ACPSe
krystalizuje w uktadzie jednosko$nym podobnie jak APBS, lecz o grupie przestrzennej P2;/c
(Z = 4). Obecno$¢ grup: OH, NH' i NH, silnie ze soba oddziatywujacych, prowadzi do
powstania dwuwymiarowe]j sieci powiazanej wigzaniami wodorowymi NH--O i OH---O
(Rys.2).

Wiazania wodorowe typu OH---O, pomigdzy anionami powoduja tworzenie dlugiego
zygzakowego tancucha rozciagajacego si¢ wzdluz osi b i1 zlozonego jedynie z anionéw
(HSeOy),. Kationy sa natomiast umieszczone pomig¢dzy tymi tancuchami i potaczone
z anionami wigzaniami wodorowymi typu N H:-O. W wyniku wzajemnego oddzialywania
anionow i kationéw powstaja warstwy lezace w ptaszczyznie bc, wzajemnie potaczone przez
stabe oddziatywania typu CH:--O, w ktérych obserwuje si¢ charakterystyczne motywy R%(8)

i R%(10). W rezultacie tworzy si¢ tréjwymiarowa struktura [10H].

a
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Rys. 2. Fragment sieci krystalicznej wodoroselenianu 2-amino-5-chloropirydyniowego [7H].

Trzecia z badanych soli pochodnych aminopirydyny - trifluorooctan 2-amino-4-
metylo-3-nitropirydyniowy (PTA) [10H] krystalizuje w uktadzie rombowym i grupie
przestrzennej Pbca (Z=16). Asymetryczna jednostka komorki elementarnej zlozona jest
z dwoch kationéw 2-amino-4-metylo-3-nitropirydyniowych (oznaczonych jako A i B) oraz
dwoéch anionéw trifluorooctanowych (1 i 2). Podobnie jak w przypadku APBS i ACPSe
protonowanie atomu azotu pierscieniowego zostalo potwierdzone wartoscia kata C-N-C,
wynoszacego 123.0(2) i 123.3(2)° odpowiednio dla kationu A i B ($redni kat dla 2-amino-3-
nitropirydyny wynosi 118.6°) [27]. Dlugosci wiazan i katy sa natomiast poréwnywalne
z wartosciami  wyznaczonymi dla innych struktur zawierajacych kation 2-amino-3-
nitropirydyniowy [28-30].

Pierscien pirydyny, tak jak dla struktur omawianych wczesniej [6H, 7H], jest w
zasadzie ptaski, atomy azotu pochodzacego od grupy nitrowej, jak tez wegla grupy
metylowej leza prawie w plaszczyznie pierScienia, natomiast atomy tlenu grupy nitrowej sa
znacznie wychylone poza jego ptaszczyzng. Katy dwuscienne pomigdzy ptaszczyznami
pierScienia i tlenami grupy nitrowej sa bardzo duze i wynosza 55 i 51° dla kationu A oraz 36°
dla kationu B. Dla wigkszosci badanych struktur pochodnych 2-amino-3-nitropirydyny
odnotowano koplanarng geometri¢ grupy nitrowej lub niewielkie jej skrgcenie nie
przekraczajace 10° [27-32]. Przyczyna tak znacznego skrgcenia grupy nitrowej
prawdopodobnie jest migdzyczasteczkowe oddzialywanie typu CH--O migdzy wodorami
grupy metylowej i atomami tlenu grupy nitrowej sasiedniego kationu. Atomy wodoru grup
NH, i NH" dwéch kationéw A i B oddziatujac z dwoma anionami 1 i 2 tworza motyw
potaczonych wiazaniem wodorowym dwoéch dimeréw z wewngtrznymi o$mioczionowymi
piercieniami. Dodatkowo przeciwnie zorientowane grupy NH" i NH, angazuja si¢ w
migdzyczasteczkowe wiazanie wodorowe z atomami tlenu sasiednich akceptorowych
anionéw karboksylanowych, tworzac w ten spos6b motyw wstazki rownolegtej do osi a. W
temperaturze pokojowej (293 K) obserwuje si¢ nieuporzadkowanie grupy CF; anionu
trifluorooctanowego oraz grupy nitrowej kationu amino-metylo-nitropirydyniowego. W fazie
wysokotemperaturowej rowniez atomy tlenu grupy nitrowej kationu A wykazuja nieporzadek

w dwoéch pozycjach (Rys. 3a) [10H].
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Rys. 3. Asymetryczna jednostka komorki elementarnej PTA a) w fazie wysokotemperaturowej i b) w fazie

niskotemperaturowej [10H].

W temperaturze 100 K (faza niskotemperaturowa) asymetryczna jednostka jest taka
sama, ale grupa nitrowa w kationie A i trifluorometylowa w anionie 1 zajmuja pozycje
uporzadkowane. Nieporzadek utrzymuje si¢ jedynie w grupie CF; anionu 2 z nieznacznie
tylko zmienionymi wspétczynnikami obsadzen. Uporzadkowanie grupy nitrowej w kationie A
powoduje zmniejszenie kata dwusciennego z ptaszczyzna pierscienia pirydynowego (Rys. 3b)
[10H]. Najwazniejsze réznice parametréw geometrycznych badanej soli w temperaturze
pokojowej (HT) i niskiej (LT) zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Roéznice wybranych dlugosci wigzan i1 katéw molekuly soli w wysokotemperaturowej

i niskotemperaturowej fazie.

Fragment Kat HT LT
molekuty Wiazanie [10\ / deg] [10\ / deg]
Kation A CNC 123.0(2) 122.8(2)
7C-NO, 55151 43
Kation B CNC 123.3(2) 123.1(2)
7C-NO, 36 35
Anion 1 C-O0 1.245(2) 1.247(2)
1.222(2) 1.243(2)
Anion 2 C-O0 1.228(2) 1.241(2)

1.238(2) 1.249(2)

Z grupy N-tlenkowych pochodnych pirydyny zbadano struktury krysztatéw N-tlenku
2-N-etyloamino-4-nitropirydyny (ENPO) [33] 1 jego metylowych pochodnych z grupa
metylowa w pozycji 3 lub 5, tj. N-tlenku 2-N-etyloamino-3-metylo-4-nitropirydyny
(EN3MPO) (Rys. 4b) i N-tlenku 2-N-etyloamino-5-metylo-4-nitropirydyny (EN5SMPO)
(Rys. 4a) [11H]. Na podstawie dyfrakcyjnych badan rentgenowskich stwierdzono, iz zwiazki
te krystalizuja w jednoskosnym uktadzie krystalograficznym, a ENPO 1 EN3MPO réwniez
w tej samej grupie przestrzennej P2;/c (odpowiednio Z=16 1 Z=4). ENSMPO natomiast,
w grupie przestrzennej P2,/n (Z = 4). We wszystkich trzech materiatach pierscien pirydynowy

jest plaski.
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Asymetryczna jednostka ENPO zlozona jest z dwu krystalograficznie réznych
czasteczek, potaczonych ze soba wiazaniami wodorowymi typu NaH:--O, tworzacymi sig
pomigdzy wodorem grupy aminowej jednej czasteczki a tlenem grupy N-tlenkowej drugiej
czasteczki. Dtugos¢ wigzania N-O w grupie N-tlenkowej, wynoszaca 1.3153(13) A wskazuje,
1z wigzanie to ma charakter wigzania pojedynczego. Grupa nitrowa usytuowana w pozycji
4 jest koplanarna z plaszczyzna pierscienia pirydynowego, chociaz w innych nitrowych
pochodnych N-tlenku pirydyny obserwuje si¢ wyrazne jej skrecenie [11H,34,35].

Wprowadzenie grupy metylowej do pierscienia pirydynowego w pozycje 3 lub
5 powoduje odmienne zorientowanie czasteczek w komorce elementarnej. W krysztale
EN3MPO [11H] sa one zorientowane réwnolegle wzdtuz osi a, podczas gdy w ENSMPO
antyroéwnolegle wzdtuz tej samej osi. Upakowanie czasteczek w obu krysztatach jest gtéwnie
zdeterminowane przez oddziatywania typu van der Waals'a i w mniejszym stopniu przez
wigzanie wodorowe. W odréznieniu od ENPO [33] w obu metylowych pochodnych
obserwuje si¢ skrgcenie grupy nitrowej w stosunku do pierscienia pirydynowego.

_HBA

b H8C
o1

) HBB

02
Rys. 4. Struktury krystaliczne a) N-tlenku 2-N-etyloamino-5-metylo-4-nitropirydyny, b) N-tlenku 2-N-

etyloamino-3-metylo-4-nitropirydyny [11H].

Jednakze z powodu silnego efektu sterycznego podstawnikéw w izomerze EN3MPO,
wystepujacych w pozycjach: 1, 2, 3 1 4 oraz znacznie silniejszego oddziatywania sterycznego
grupy metylowej usytuowanej w pozycji 3, kat skrecenia grupy nitrowej jest zdecydowanie
wigkszy niz w ENSMPO i wynosi -22.03)° [11H]. W krysztalach obu izomeréw
odnotowano stabe oddziatywanie typu NoH:--O, pomiedzy wodorem grupy etyloaminowej i
atomami tlenu grupy nitrowej sasiednich czasteczek. Badania krystalograficzne wskazuja
rOwniez naistnienie do$¢ silnych wewnatrzczasteczkowych wigzan  wodorowych
powstajacych na skutek oddzialywania atomu wodoru grupy etyloaminowej z atomem tlenu
grupy N-tlenkowej. W wyniku tych oddziatywan tworza si¢ stabilne pigcioczionowe

pierscienie chelatowe.
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W  wyniku odtleniania EN3MPO 1 ENSMPO otrzymalam dwie izomeryczne
pochodne: 2-N-etyloamino-3-metylo-4-nitropirydyng (EN3MP) i 2-N-etyloamino-5-metylo-
4-nitropirydyn¢ (ENSMP), jednakze tylko jedna z nich wystgpuje w stanie krystalicznym
[36].

2-N-etyloamino-5-metylo-4-nitropirydyna (EN5SMP) krystalizuje w ukladzie
tréjskosnym w grupie przestrzennej P1 (Z = 2) [12H]. Asymetryczna elementarna komérka
EN5SMP, podobnie jak komoérka N-tleneku 2-N-etyloamino-4-nitropirydyny, zawiera dwie
symetrycznie niezalezne czasteczki A 1 B polaczone ze soba wigzaniami wodorowymi typu
NaH---Np, utworzonymi pomigdzy pierscieniowym atomem azotu czasteczki A i wodorem
grupy etyloaminowej czasteczki B oraz pomig¢dzy atomem azotu pier$cieniowego czasteczki
B 1 wodorem grupy etyloaminowej czasteczki A. Powstale dwa wiazania wodorowe tworza
dimer AB z wewngtrznym, 8-cztonowym pierscieniem. Na skutek oddziatywan typu Cpy-
H---O pomigdzy atomami tlenu grupy nitrowej czasteczki jednego rodzaju (A), z wodorem
pierScienia pirydynowego drugiej czasteczki (A), dimery uktadaja si¢ w diugie wstazki o

ukfadzie AB---BA---AB (Rys. 5).

022
W 2242 o21
O12#3
C234C24
29
B 25
c22 26
22 21

ey
A 12
cis, "
c19 C1a
N1
o ot
N11

Rys. 5. Obraz fragmentu struktury krystalicznej ENSMP wzdluz osi a, pokazujacy wewnatrzczasteczkowe

oddziatywania typu N-H---N i C-H---O (linia przerywana). Czasteczki A sa czarne natomiast B czerwone [12H].

Akceptorowe atomy tlenu grupy nitrowej oddziatuja réwniez z wodorami grupy
metylowej pierScienia pirydynowego =z sasiedniej ,wstazki’, lecz obydwa rodzaje
oddzialywan charakteryzuja si¢ bardzo mala sita. Jednakze te oddzialywania w sieci
krystalicznej powoduja, ze czasteczki A i B r6znia si¢ katem skr¢cenia grupy nitrowej w
stosunku do plaszczyzny pierscienia pirydynowego. W czasteczce A ten kat wynosi 25°, a w
czasteczce B az 43°. Na podstawie pasma CT w widmach elektronowych EN5SMP,

oszacowatam kat skrgcenia grupy nitrowej na okoto 38 ° [37].
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W 2-piperydylo-5-nitro-6-metylopirydynie (PNMP) zaobserwowatam przemiang
fazowa, dlatego jej struktury krystaliczne zostaly okre§lone w obu fazach nisko-
i wysokotemperaturowej [9H]. W temperaturze pokojowej PNMP krystalizuje w uktadzie
tetragonalnym z grupa przestrzenng 14,/a (Z = 16). Pierscien pirydyny przyjmuje konfiguracje
trans w stosunku do pierscienia piperydynowego, z ktérym potaczony jest wigzaniem C-N.
Drgania tego wiazania wplywaja na zwigkszona mobilno$¢ pierScienia piperydynowego
wywolujac rotacyjne nieuporzadkowanie w czasteczce, ktére sprawia, ze dltugosci wiazan
w jednostce piperydyny przyjmuja wartosci od 1.300(9) do 1.522(10) A.  Czasteczki
w komorce elementarnej sa upakowane w dwoch prostopadtych do siebie ptaszczyznach,
aodleglos¢ miedzy plaszczyznami wynosi okoto 3.50 A, co sugeruje mozliwo$é
wystgpowania w nich oddziatywan typu m-mt lub CH:---m, mimo iz czasteczki te utozone
sa antyrownolegle, a struktura jest centrosymetryczna.

Obnizanie temperatury powoduje przejscie fazowe krysztalu z ukladu tetragonalnego
do jednosko$nego, opisywanego grupa przestrzenng I2/a, nie powodujac przy tym zmian
w obregbie fragmentu pirydynowego. W obu fazach pirydyna wraz z podstawnikami NO,
i CH; wykazuje strukturalne uporzadkowanie, a pierScieniowe atomy wegla sa tylko
nieznacznie odchylone od plaszczyzny. Srednia dtugos¢é wiazan pierécienia pirydynowego w
fazie wysokotemperaturowej wynosi 1.369(5) A, a katy migdzy wigzaniami zmieniaja si¢ w
granicach 117.3 — 123.8°. Wyznaczona dlugo$¢ wiazania C-NO, (1.399(6) 10\) znacznie
odbiega od dlugo$ci tego wiazania w p-nitroanilinie [38]. Odnotowano réwniez nieznaczne
odchylenie od ptaszczyzny pierScienia dla atoméw tlenu grupy nitrowej oraz dla atomu wegla
grupy metylowej [9H].

W fazie niskotemperaturowej wystepujacej ponizej 170 K asymetryczna jednostka
komdérki elementarnej zbudowana jest z dwdéch jednostek rézniacych si¢ nieco konformacja
1 polaczonych ze soba za pomoca oddziatywania typu C-H:--O. Bi-molekularna jednostka
powstaje na skutek oddzialywanie pomig¢dzy wodorem pierscienia pirydynowego C(3)-H(3)
czasteczki A 1 tlenem grupy nitrowej czasteczki B, prostopadle utozonych wzgledem siebie
(Rys. 6a). W temperaturze 170 K pierscien piperydyny ma konformacj¢ krzesetkowa, a katy 1
dtugosci wiazan nie odbiegaja od standardowych. Dlugo$¢ wiazania taczacego oba pierscienie
C(2)-N(11) zmniejsza si¢ w czasteczce A, natomiast zwigksza w czasteczce B. Zmianie
ulegaja réwniez dlugosci i katy wigzan taczacych podstawniki NO, i CHsz z pierScieniem
pirydynowym. Wyhamowanie rotacji w niskiej temperaturze powoduje mozliwos¢

wzajemnego zblizenia si¢ czasteczek, powstawanie stabego wigzania wodorowego typu
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CH--O (Rys. 6a) i kurczenie si¢ komorki elementarnej o okolo 2.3%. W fazie
wysokotemperaturowej duza mobilnos¢ fragmentu piperydylowego jest czynnikiem

hamujacym powstawanie wiazan wodorowych (Rys. 6b).

Rys. 6. Struktura krystaliczna PNMP: a) w fazie niskiej temperatury b) w fazie temperatury pokojowej [9H].
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W tabeli 2 przedstawiono podstawowe informacje dotyczace omawianych wyzej

struktur krystalicznych.

Tabela 2. Podstawowe dane krystalograficzne badanych pochodnych pirydyny.

Nazwa
zwiazku

Uktad
krystalograficzny

Parametry sieci

Grupa przestrzenna

zZ

ENPNO

EN3MPO

EN5SMPO

EN5SMP

PNMP HT

LT

PTA HT

LT

ACPSe

APBS

jednosko$ny

jednosko$ny

jednoskosny

tréjskosny

tetragonalny

jednosko$ny

rombowy

rombowy

jednoskosny

jednosko$ny

a=12.678(3)
b=11.591(2)
c=11.535(3)
a=6.8340(14)
b = 12.435(3)
c= 11.0872)
a=5.707(1)
b =16.333(3)
c=10.1172)
a=8.148(2)
b =9.529(2)
c=11.9412)
a=13.968(2)
b = 13.968(2)
¢ =23.52205
a=13.712(3)
b = 23.446(5)
¢ =13.960(3)
a=11.480(5)
b=10.713(5)
c= 36.33(2)
a=11.381(5)
b = 9.643(5)
¢ =39.34(2)
a= 11.664(4)
b= 5.424(2)
c= 14.142(5)
a=28.257(3)
b =12.578(4)
c=11.447(4)

B =99.88(3)

B =92.42(2)

B =99.44(2)

o = 85.96(3)
B =85.50(3)
Y=75.76(3)
B =90

B =92.90(3)

a=B=y

a=p=y

B =104.33(4)

B =104.26(4)

P21/C

P21/C

P2,/n

P1

14,/a

12/a

Pbca

Pbca

P2,/c (Cy)

P2,/n (Cy)

16

16

16

HT —faza wysokotemperaturowa (temperatura pokojowa), LT —faza niskotemperaturowa

Wykonatam obliczenia teoretyczne wszystkich wymienionych struktur, a punktem
wyjscia do tych optymalizacji byly wspoétrzedne atoméw pochodzace z danych
rentgenograficznych. Zastosowatam pakiety programowe Gaussian 98W 1 Gaussian 03W,
otrzymujac bardzo dobra zgodno$¢ geometrii obliczonych czasteczek z wyznaczona

eksperymentalnie.

B. Identyfikacja wigzan wodorowych w oparciu o badania spektroskopii oscylacyjnej -
relacja do danych rentgenowskich
Wszystkie zwiazki dyskutowane w pracach wchodzacych w sktad cyklu

monotematycznego zbadalam metodami spektroskopii w podczerwieni i Ramana.
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Jednoskosny krysztat N-tleneku 2-N-etyloamino-4-nitropirydyny ENPO jest
stabilizowany siecia wiazan wodorowych typu N-H---O, utworzonych pomigdzy atomami
wodoru grupy etyloaminowej i tlenu grupy N-tlenkowej sasiedniej czasteczki [33]. Dtugosci
dwu wiazan wodorowych tego samego typu wystepujacych migdzy czasteczkami w
temperaturze pokojowej 293 K oraz w 105 K wynosza odpowiednio: N-H = 0.839(10) —
0.850(17) 1 0.928(09) — 0.904(17); H---O = 2.171(2) — 2.125(3) 1 2.103(2) — 2.045(3); N---O =
2.888(2) — 2.845 1 2.942(2) — 2.885(2) A i katy 143.2(12) — 142.(2) i 152.9(1) — 154.1(3)°
[33]. Z danych literaturowych [39-44] wiadomo, Zze wiazania wodorowe typu N-H...O o
dtugosci N---O w zakresie 2.700 — 2.800 i katami 157 — 178 ° sa uwazane za silne, dlatego
wiazania wystgpujace w ENPO sklasyfikowatam jako $rednio silne w skali ocen wiazania
wodorowego tego typu.

Poréwnanie widm ENPO w roztworze benzenu i CCly z widmami proszkéw tego
zwiazku pokazuje, ze rozszczepienie pewnych pasm wynikajace z obecnosci dwdéch
odrebnych krystalograficznie czasteczek w krysztale jest nieznaczne i wykazuje zmiany
liczby falowej zaledwie o kilka cm™. Przyktadami takiego rozszczepienia sa pasma drgan
grupy nitrowej V,sNO, (1541—1546+1539 cm'l), vC-NO, (801—802+806 cm'l). Odmiennie
zachowuja sig¢ drgania z udziatem grupy N-H oraz N-O. Pasma tych drgan wykazuja bardzo
duze rozszczepienie i znaczna zmiang liczby falowej przy poréwnaniu widm roztworéw
i proszkow. Wyjatkowo duze przesunigcie i rozszczepienie pasma obserwuje si¢ dla drgania
rozciagajacego wiazanie N-H grupy etyloaminowej, ktére dla widm ENPO w roztworach
przesuwa si¢ z 3328 cm™ do 3297 + 3224 cm™ dla fazy polikrystalicznej. Wyrazna zmiana
liczby falowej jest potwierdzeniem zaangazowania atomu wodoru grupy N-etyloaminowe;j
w wiazanie wodorowe - rozszczepienie za§ §wiadczy o istnieniu dwéch wigzan wodorowych
o réznej mocy. Silniejsze wiazanie wodorowe przesuwa liczbe falowa drgania rozciagajacego
ku nizszym wartosciom, zwigksza intensywno$¢ integralng oraz szeroko$¢ pasma [45-47].
W analizowanych widmach, pasmo charakteryzujace si¢ nizsza liczba falowa (3224 cm™),
lecz wigksza intensywnoS$cia integralna i szerokoscia zostato przypisane do dtuzszego
wiazania N(13)-H(13a). Drugie pasmo przy 3297 cm’™! odnosi sic do wigzania N(3)-H(3a)
[33].

Drugim bardzo charakterystycznym drganiem wiazania N-H jest jego drganie
zginajace poza plaszczyzng, tzw. drganie wachlarzowe. Drganie to zachowuje sig
w odmienny spos6b niz drganie rozciagajace; im wigksza sil¢ wykazuje wiazanie wodorowe

tym jego liczba falowa bardziej wzrasta. W widmach ENPO pasmo drgan zginajacych poza
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plaszczyzne Y(N-H)us pojawia sie przy 689 cm™ dla silniejszego i przy 639 cm™ dla
stabszego wiazania wodorowego. Poréwnujac pasma powyzszych drgah w widmach
wykonanych w temperaturze pokojowej i w 8 K, zaobserwowalam znaczna zalezno$¢ od
temperatury wylacznie silniejszego wigzania wodorowego. Z analizy wynika, iz w przypadku
silniejszego z wiazan N-H, liczby falowe drgan rozciagajacego i wachlarzowego znacznie
przesuwaja si¢ w typowy sposéb: 3224—3203 cm’ i 689—704cm’. Z tak duzego
przesunigcia pasm wysnulam wniosek, ze sita wiazania wodorowego wzrasta wskutek
obnizania temperatury.

Analiza zmierzonych widm IR 1 Ramana potwierdza struktur¢ krystaliczna
wyznaczona metoda rentgenograficzna, wyraznie wskazujac obecnos¢
migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych.

Kolejne dwa zwiazki: N-tlenek 2-N-etyloamino-3-metylo-4-nitropirydyny
(EN3MPO) i N-tlenek 2-N-etyloamino-5-metylo-4-nitropirydyny (EN5SMPO), zasadniczo
r6znia si¢ od omawianego wczesniej [33] jedynie podstawieniem jednego z atoméw wodoru
pierScieniowego grupa metylowa [11H]. Okazuje si¢ jednak, ze pierscieniowa grupa
metylowa w istotny sposob zmienia strukturg czasteczki oraz oddzialywania pomigdzy
czasteczkami. Badania rentgenograficzne wskazuja na znacznie silniejszy efekt steryczny tej
grupy w stosunku do sasiedniej grupy nitrowej w EN3MPO niz w izomerze z grupa metylowa
w pozycji 5 - ENSMPO. Miarg tego efektu jest kat skrgcenia grupy nitrowej podstawionej
w pozycji orto w stosunku do grupy metylowej w pierscieniach pirydynowych obu
izomeréw, ktéry dla EN3MPO jest znacznie wigkszy (-22.0(3)°). Dane XRD wskazuja
roéwniez na obecno$¢ wiazania wodorowego, jednak to oddzialywanie ma zdecydowanie inny
charakter niz w przypadku ENPO[33]. Sa to wewnatrzczasteczkowe wiazania (O---H) o
dtugosciach 2.139(13), 2.071(16) Ai katach (Ns-H---O) 110.6, 109.3°, odpowiednio dla 5-
i 3-metylo izomeru. Chociaz w strukturze krysztalu ENSMPO zaobserwowatam réwniez
migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe typu NaH:---O powstajace pomig¢dzy wodorem
grupy etyloaminowej i tlenem grupy nitrowej, to geometria silniejszego z tych wigzan
wskazuje na jego staba site (N--Os' 3.259, N---O,' 3.389 A i N-H--O5' 113.4°) [11H]. W
EN3MPO najkrétszy tego typu kontakt N---O3' wynosi 3.818 A i nie moze by¢ rozwazany
jako wiazanie wodorowe. Tak wigc za przesunigcie drgan wigzania N-H grupy aminowej w
obu przypadkach odpowiedzialne jest wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe. W
widmach IR i Ramana obu badanych izomeréw obserwowane jest przesunigcie w kierunku

nizszych liczb falowych 1 poszerzenie pasm drgan rozciagajacych wiazanie N-H, swiadczace
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0 obecno$ci wiazania wodorowego. Pasmo drgania rozciagajacego V(N-H) pojawia sig
w widmie IR EN3MPO przy 3225 cm’', natomiast dla izomeru z grupa metylowa w pozyciji 5,
przy 3338 cm’. Pasma drgan deformacyjnych zachowuja si¢ w odmienny sposéb: liczby
falowe drgan zginajacych ulegaja podwyzszeniu wraz ze wzrostem sily tego oddziatywania.
Szerokie pasma drgan zginajacych poza plaszczyzng sa obserwowane w widmach IR przy
658 i 568 cm’, odpowiednio dla 3-metylo- i 5-metylopochodnych. Réznica pomiedzy
liczbami falowymi drgaf obu izomeréw wynosi 113 i 90 cm™ odpowiednio dla drgania
rozciagajacego 1 zginajacego poza plaszczyzna. Wielko$¢ przesunigcia pasm drgan
rozciagajacych NH w obu izomerach potwierdzaja badania XRD, ktére jednoznacznie
wskazuja na silniejsze oddzialywanie w 3-metylowym izomerze.

W reakcji odtleniania otrzymatam dwie metylowe pochodne 2-N-etyloamino-4-
nitropirydyny [36]. Poniewaz 3-metylowa pochodna w temperaturze pokojowej jest ciekla,
badania skoncentrowalam na 2-N-etyloamino-5-metylo-4-nitropirydynie (EN5SMP), dla
ktorej okreslono struktur¢ rentgenowska [12H]. Badania XRD dostarczyly informacji
o wystgpowaniu dwu rodzajéow oddziatywan typu migdzyczasteczkowego wiazania
wodorowego w komorce elementarnej. Sa one zwigzane z oddziatywaniem atomu wodoru
grupy etyloaminowej z azotem pierscienia pirydynowego (NaH:--Np), oraz atoméw tlenu
grupy nitrowej z wodorami grupy metylowej i wodorem pier§cienia pirydynowego (CH:--).
W tych pierwszych, odpowiadajacych za powstawanie dimeréw AB, odlegtosci migdzy
donorem i akceptorem protonu wynosza odpowiednio: Na--Np = 3.135 i 3.143 A [12H].
Podobnie tworzone sa dimery w krysztatach 2-aminopirydyny [48], 2-amino-3-nitropirydyny
[27,28] i 2-amino-4-nitropirydyny [49], dla ktérych odlegtosci N---N wynosza 2.96 — 3.07 A i
sa nieznacznie krétsze w poréwnaniu z obserwowanymi w badanym zwiazku. Tego typu
oddzialywania znajduja odbicie w widmach IR w postaci charakterystycznych, szerokich
pasm obserwowanych w zakresach, w ktorych oczekiwane sa drgania NHyg. Wykonane
przeze mnie obliczenia DFT dla dimeru, uwzgledniajace oddziatywania HB, daja nastepujace
wartosci liczb falowych drgan grupy NH: v(NH)yg przy 3275, 3260 em™; S(NH)yg przy
1576, 1562, 1536, 1450 cm™; y(NH)yg przy 617, 619, 633, 670 cm™, a v(H--N) przy 81 i 57
cm” (Rys. 7) [12H]. Szerokie kontury pasm HB, eksperymentalnego widma IR,
obserwowane w regionach 3100-3600, 1250-1700, 450-650 i 50-200 cm’! roztozytam na kilka
sktadowych funkcji Lorenza. Pasma przy 3490, 3263 i 3174 cm™ przypisatam odpowiednio

do drgan vy, v, i nadtonu 2 & grupy NH w podwdéjnym systemie wigzan NaH---Np. Multiplet
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z zakresu drgan zginajacych poza ptaszczyzng zbudowany z typowych trzech sktadowych z
maksimami przy okoto 630, 560 i 480 cm’', odpowiada za drgania poza plaszczyzng
osmiocztonowego pierScienia utworzonego przez dwa wigzania wodorowe NaH---Np
pomigdzy A i B czasteczkami ENSMP. W obszarze 50 — 200 szerokiemu stabemu pasmu

mozna przypisac¢ drgania rozciagajace VH:--N oraz pewne drgania sieci.

» /A(
e

ﬁ{é({,
and

J

Rys. 7. Wizualizacja obliczonego, rozciagajacego drgania wodorowego N,H---Np., laczacego dwie molekuty

EN5MP (RS v(H--N) = 81 cm™) [12H].

&

Do oszacowania sily tych wiazan zastosowatam dwie metody: kryterium Novaka [50]
oraz obliczenia NBO (Natural Bond Orbital). Analizujac obliczenia NBO zaobserwowatam
wyrazna zmiang gestosci elektronowej na atomach azotu monomeréw A i B w utworzonym
dimerze. Obnizenie wartosci ggstosci elektronowej zaobserwowatam réwniez na atomach
wodoru uczestniczacych w wigzaniu wodorowym. Oddzialywanie pomig¢dzy wolna para
elektronowa atomu azotu pirydynowego i niewiazacymi orbitalami ¢*(C-C) jest wyrazone
wielkoscia energii stabilizacji E® réwnej 10.02 i 9.78 kcal/mol dla odpowiedniego wiazania.
Na skutek tworzenia si¢ wigzania wodorowego pojawia si¢ oddzialywanie pomigdzy wolna
para elektronowa azotu pierscieniowego i niewiazacym orbitalem 6*(Ns-H) o podobne;j
wartosci 10.57 kcal/mol, $wiadczacej o powstaniu $redniej mocy wigzania wodorowego. Do
podobnej konkluzji prowadzi analiza algorytmem Novaka [50].

Mimo, iz badanie XRD sugeruje istnienie oddzialywan drugiego typu tj. CH:---O,
to odlegtosci (C---O) pomigdzy atomami wegla grupy metylowej i wegla pierScieniowego
z pozycji 3 oraz atomami tlenu grupy nitrowej sasiednich czasteczek lub sasiednich wstazek
sa zdecydowanie wigksze 1 wynosza okoto 3.5 A, chociaz dla 2-amino-5-nitropirydyny [51] 1
2-N,N-dietyloamino-5-nitropirydyny [52] mieszcza si¢ w przedziale 2.63 — 2.74 A. Tak duze
wartosci odlegtosci (C---O) sugeruja, ze tego typu oddzialywanie nie powinno wptywac na

ksztalt i przesunigcia pasm drgan CH w widmach. Stabe pasma obserwowane w widmach IR i
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Ramana przy 3025 (3032) oraz 3098 (3107) cm’!, odpowiedzialne za drgania v(CH)
pierscienia pirydynowego leza w typowym obszarze tego rodzaju drgan dla ,,wolnej”
pirydyny [53]. Réwniez pasma drgan grupy nitrowej leza w typowych dla nitrowych
pochodnych pirydyny zakresach [10H, 9H, 54, 55]. Swiadczy to o braku oddziatywan tego
typu w badanym materiale.

Zbadatam wplyw rozpuszczalnika na przesunigcie pasm w widmach UV/VIS czterech
izomerycznych metylo-nitro- pochodnych  2-N-metyloaminopirydyny, w ktérych grupa
nitrowa i metylowa zajmowaty nastgpujace pozycje: 4,3; 4,5; 5,3 i 3,5 [4H]. Spodziewatam
sig, ze znajdujace si¢ w roznym usytuowaniu pierScienia pirydynowego podstawniki
o wlasciwosciach elektrono-donorowych i elektrono-akceptorowych moga tworzy¢ wewnatrz-
lub migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe. Pomiary widm wykonatam w stanie statym,
rozproszonym w Nujolu i w roztworach trzech rézniacych si¢ polarnoscia rozpuszczalnikow:
n-heptanu, acetonitrylu 1 alkoholu etylowego. Badania eksperymentalne poréwnatam
z obliczeniami kwantowo chemicznymi dla form syn i1 anty kazdego z izomeréw. Do obliczen
optymalizacji czasteczek i standw singletowych zastosowatam dwie metody: B3LYP
i MPW1PWO1 na poziomie 6-31 z funkcja polaryzacji G(d,p), z ktérych ta pierwsza data
wyniki bardziej zblizone do eksperymentalnych. Najlepsze zgodnosci pomigdzy
eksperymentem i obliczeniami otrzymatam dla widm w roztworach n-heptanu, a najgorsze dla
widm w Nujolu, w ktérych oddziatywania migdzyczasteczkowe typu HB sa odpowiednio
najstabsze i najsilniejsze. Najmniej wrazliwa na zmiang polarno$ci rozpuszczalnika okazata
si¢ 2-N-metyloamino-5-metylo-3-nitropirydyna, pochodna 2z wewnatrzczasteczkowym
wigzaniem wodorowym pomigdzy protono-donorowa grupa N-metyloaminowa i1 protono-
akceptorowa grupa nitrowa.

W przeciwienstwie do imidazolowych pochodnych pikolin [56,57], ktoérych struktury
krystaliczne i oddzialywania pomiedzy molekutami zostaly w wigkszosci przypadkow
zbadane metoda XRD 1 potwierdzone badaniami spektroskopowymi, wystgpowanie
podobnego typu oddzialywan w 5-, 6- i 7-metylowych pochodnych 1,2,3-triazolo[4,5-
b]pirydyny opartam jedynie na obliczeniach kwantowo chemicznych, widmach IR i Ramana
oraz analogii do podobnych potaczen [SH]. Obliczenia DFT przeprowadzone, dla
izolowanych czasteczek 7MTP, 6MTP, SMTP w stanie gazowym, lokuja wartosci liczb
falowych drgania rozciagajacego wiazanie NH w regionie 3487 — 3526 cm’. Drugie
charakterystyczne drganie Y(NH) oczekiwane jest w obszarze 698 — 707 oraz 458 — 531 cm’',

przy znacznym procentowym ich udziale w funkcji PED.

19



Uniwersytet Ekonomiczny
we Wroctawiu

W eksperymentalnych widmach IR w obszarze okoto 3000 cm™ zaobserwowatam
bardzo szerokie pasmo o malej intensywnosci., ktérego kontur rozciaga si¢ od ok. 3200 do ok.
1600 cm™. Taki ksztalt widma jednoznacznie wskazuje na oddzialywania typu wiazania
wodorowego. Z badan XRD imidazolowych analogdéw [56,57] wynika, ze powstaja wiazania
wodorowe pomigdzy atomem wodoru grupy aminowej —NH- pierscienia imidazolowego i
atomem azotu pierscienia pirydynowego (N-H:--Np) o odleglosci migdzy donorem i
akceptorem 2.795(3) — 2.869(25) A. Szeroki kontur obserwowany w zakresie 3200 — 1600
cm” roztozytam za pomoca funkcji Lorentza na 4 komponenty przy 3035 — 3090, 2700 —
2750, 2450 — 25151 1750 — 1830 cm™. Trzy z nich tworza typowy kontur ABC wynikajacy z
rezonansu drgania rozciagajacego wiazania wodorowego V(NH:---N) i nadtonu 28(NH---N).
Czwarty skladnik wskazuje na istnienie 2 nastgpujacych typéw wiazan HB, w ktérych
uczestnicza atomy azotu zaréwno pierscienia pirydynowego jak i triazolowego: NpH:---Nrt i
NrH---Np, Oczekiwany nadton 28(NH---N) pojawit sie w zakresie 1750 — 1850 cm™ i jest to C-
sktadnik roztozonego konturu wigzania wodorowego.

Wiazania y(NH) zazwyczaj pojawiaja si¢ jako wyrazne pasma w widmach IR i jako
stabe w widmach Ramana w obszarze 500 — 1000 cm”. Dla badanych zwiazkéw
zaobserwowalam szerokie, o $redniej intensywnosci pasma IR i slabe Ramana (wartosci
podane w nawiasie) przy 901(870), 936(880) i 900(886) cm’ odpowiednio dla izomeréw 5, 6
1 7TMTP. W obszarze niskich czg¢stosci w przedziale 70 — 150 cm’ pewne pasma przypisatam
drganiom rozciagajacym wiazanie V(NH---N).

Dla oszacowania silty wiazan wodorowych zastosowatam analiz¢ Novaka [50], ktéra
opiera si¢ na zaleznosci: vo-V/R-Ry, gdzie voodpowiada liczbie falowej pasma rozciagajacego
drgania ,,wolnego wiazania” NH (np. z obliczenh DFT), v - to liczba falowa pasma tego
drgania, obserwowana w widmie IR, a Ry 1 R odpowiednio dlugosci wiazania N-H. Na
podstawie obliczen DFT widm IR oraz Tabeli 1 i Rys 7 z [50] oszacowatam sil¢ wigzan
wodorowych dla niektérych badanych zwiazkéw. Dlugosci wiazan H---A 1 wartosci liczb
falowych drgan rozciagajacych V(NH) i zginajacych poza plaszczyzng y(NH), dla wybranych
pochodnych, zostaty zebrane w tabeli 3.

Z. danych krystalograficznych krysztatu PNMP [9H] w fazie niskotemperaturowe;j
(pomiar w 170 K) wynika, ze jego struktura jest stabilizowana stabymi

miedzyczasteczkowymi wiazaniami wodorowymi typu C-H:--O, powstajacymi na skutek
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oddzialywania atomu wodoru pier§cienia pirydynowego oraz atomu tlenu grupy nitrowej

nalezacych do dwdéch czasteczek o odmiennej konformacji.
Tabela 3. Obliczone dlugosci wigzania N-H i liczby falowe pasm drgan rozciagajacych i zginajacych poza

ptaszczyzng wiazania N-H dla wybranych zwiazkéw.

Zwiazek Obliczona dtugosé¢ Liczba falowa Liczba falowa
wiazania N-H--- [A] pasma V(N-H:--) [cm'l] pasma Y(N-H---) [cm'l]
SMTP* 1.316 - (3188) 901 (870)
6MTP* 1.492 3160 (-) 936 (880)
TMTP* 1.819 3124 (3116) 900 (886)
5MIPP 1.281 2850 — 2500 876 (874)
6MIP” 1.405 2890 — 2500 875 (874)
TMIP 1.508 2850 — 2500 867 (858)
EN5MP* 1.135 3490 560
1.182 3262 630

W nawiasach podano wartoéci liczb falowych z widm Ramana. * [SH], ®[56], ¢ [12H]

Wyznaczone dtugosci wiazan w systemie wigzania wodorowego C(3a)-H(3a)---O(1b),
wynosza: d(D-H) 1.02; d(H--A) 2.56; d(D--A) 3.328 A, a kat DHA 131.6° [9H], co
wskazuje, iz jest to stabe oddziatywanie. Jednakze istnienie nawet stabej interakcji tego typu,
znajduje potwierdzenie w analizie zaleznosci temperaturowych widm IR, w ktérych
zaobserwowalam rozszczepienie pasm pochodzacych od drgan wiazania C-H
zaangazowanego w tworzenie wiazania HB. W temperaturze okoto 200 K, przy przejsciu od
tetragonalnej do jednoskosnej struktury krysztatu PNMP nastepuja rozszczepienia pasm
pochodzacych od drgan wiazania C-H zaangazowanego w wigzanie wodorowe typu CH---O.
Rozszczepienia tych pasm obserwowane sa przy: 3010—3016+3008, 1369—1378+1370
oraz 244—254+248 cm™' i powstaja w trakcie przejécia fazowego w temperaturze okoto 200-
240 K [9H]. Niewielkie zmiany liczb falowych pasm drgan wiazania C-H, wskazuja na
przynalezno$¢ tego wiazania do grupy stabych wigzan wodorowych.

Analiza widm serii metylowych pochodnych 5-nitro-2-pirydynotionéw [8H], z grupa
metylowa w pozycjach: 3 — 3MPT, 4 — 4MPT oraz 6 — 6MPT, potwierdzita istnienie wigzan
wodorowych w tych zwiazkach. Szerokie pasma o charakterystycznym konturze wystgpujace
w widmach IR w regionie 3500 — 2500 cm™ sugerowaly istnienie wiazan wodorowych. Dwie
gtéwne, szerokie sktadowe z maksimum przy okoto 2800 i 3050 cm™, powstate z roztozenia
pasma, przypisalam drganiom rozciggajacym dwoéch typéw wigzan wodorowych: NH---O i
NH---S, powstajacych pomigdzy grupami: pirydyniowa N-H oraz nitrowa NO; i tionowa C=S.
Potwierdzeniem tego typu oddzialywan we wszystkich trzech izomerach sa szerokie tta

wystepujace w zakresie 1200-1300 cm™, ktérych pochodzenie nalezy wiaza¢ z drganiami
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zginajacymi w ptaszczyznie O(N-H--S) lub d(N-H:--O) oraz szerokie pasma wystepujace w
zakresie 90-130 cm’', odpowiadajace drganiom rozciagajacym wiazan wodorowych
V(NH:--O) 1 v(NH:--S) [8H]. Pozycje tych pasm sa zgodne z opisanymi w literaturze
podobnymi wigzaniami wodorowymi [50, 58-61].

W  obliczeniach  wykonanych dla trifluorooctanu  2-amino-4-metylo-3-
nitropirydyniowego (PTA) uwzglednilam oddziatywania pomiedzy dwiema czasteczkami
soli [10H]. W oparciu o wspéirzedne atoméw pochodzacych z badan rentgenowskich
obliczytam geometri¢ dimeru ztozonego z dwéch kationéw pirydyniowych 1 dwéch aniondéw
trifluorooctanowych, potaczonych ze soba siecig wiazan typu NpH---O 1 NaoH:--O. Wykonanie
obliczen dla dimeru, w ktérym uwzgledniono oddzialywania miedzyczasteczkowe, znacznie
poprawito zgodno§¢ wartosci obliczonych liczb falowych drgan wiazan zaangazowanych
w oddzialywania typu HB z wartoSciami eksperymentalnymi. Wartos$ci teoretycznych liczb
falowych drgan V(NpH:--O) i V(NAH:--O) réwne 2441 i 2235 cm’! odpowiadaja szerokiemu
pasmu eksperymentalnemu w zakresie 2500 — 2000 cm’. Analiza zaleznosci
temperaturowych widm IR i Ramana wykazala istnienie efektéw temperaturowych szeregu
pasm. Zwiazane sa one z drganiami grup Np-H i Na-H sprz¢zonych z atomami tlenu anionu
poprzez wiazania HB oraz z hamowaniem rotacji grupy CF; w poblizu 160 K (przejscie
fazowe). Dla czgsci z nich zaobserwowalam wzrost liczb falowych a dla innych
rozszczepienie na dwie sktadowe [10H].

Badanie rentgenowskiej struktury 4-hydrosybenzenosulfonianu 2-aminopirydy-
niowego (APBS) dostarczylo informacji o istnieniu sieci wiazan wodorowych taczacych

kationy 2-aminopirydyniowe z anionami 4-hydroksybenzenosulfonianowymi [6H].

Rys. 8. Obraz oddziatywania typu wiazania wodorowego N-H:-O i O-H--O wystgpujacego w krysztale 4-

hydrosybenzenosulfonianu 2-aminopirydyniowego [6H].
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Mozna wyr6zni¢ dwa typy takich oddzialywan (Rys. 8). W pierwszym, kation 2-
aminopirydyniowy posiadajacy dwa fragmenty protono-donorowe: pirydyniowy NpH oraz
aminowy NaH,, oddzialuje z grupa HSO; anionu 4-hydroksybenzenosulfonianowego
tworzac sie¢ wiazan wodorowych typu N-H--O o rdéznej dlugosci: Np---O1=2.755,
Na+02=2.911(2) i Na--03'=2.877(2) A [6H]. Drugi typ wiazan wodorowych powstaje na
skutek oddzialtywania pomigdzy fragmentami dwdch czasteczek anionu, tj. migdzy grupa
hydroksylowa w pozycji 4 pierScienia benzenowego jednej czasteczki oraz atomem tlenu
sasiedniej 1 jest najkrotszym wigzaniem wystgpujacym w krysztale tej soli (O---0=2.718(2)).
W widmie IR badanego zwiazku w obszarze drgan rozciagajacych grupy aminowe;j
zaobserwowalam szerokie pasmo z wyraznie oddzielonymi sktadowymi przy 3351, 3224
13171 cm”. Pasmom tym przypisalam drgania rozciagajace nastepujacych wiazaf: Nj-
H---O2, Na-H---O3 oraz najsilniejszego Np-H:--O1. Oscylacje grupy aminowej sa wzajemnie
przesunigte, poniewaz opisuja nierownocenne wigzania wodorowe grupy aminowej z dwoma
sasiednimi anionami sulfonianowymi. Opisane powyzej wigzania moga by¢ rozwazane jako
$rednio silne wiazania wodorowe. W obszarze drgan deformacyjnych w ptaszczyznie d(N-
H)ys 1 poza plaszczyzna Y(N-H)yp zaobserwowalam szerokie tlo odpowiednio w zakresie
1000-1700 cm™ z maksimum przy okoto 1400 cm™ i szeroki kontur w obszarze 1100-1300
cm™. Podobnie szerokie pasma zaobserwowatam dla drgan wiazania wodorowego drugiego
typu, tj. O-H---O. Srednio silne wiazanie wodorowe O-H---O zidentyfikowalam na podstawie
nastgpujacych pasm: v(O-H)yg przy okoto 2860 cm™, §(O-H)yg w regionie 1200 — 1300 cm’,
1 Y(O-H)yp przy 520 — 600 cm’ Pasma drgan rozciagajacych wiazanie wodorowe v(O---HN)
i v(O---HO) rozpoznatam w regionach 90 — 120 i 100 — 130 cm™.

Analogiczne rodzaje migdzyczasteczkowych wiazan wodorowych znaleziono
w kolejnej badanej soli - wodoroselenianie 2-amino-5-chloropirydyniowym (ACPSe) [7H].
Podobnie jak w APBS, najkrétsze z tych wigzan powstaje pomigdzy protono-donorowa grupa
pirydyniowa NpH i tlenem anionu wodoroselenianowego, a odlegtosé¢ N---O wynosi 2.806 A.
Trzy pasma drgan rozciagajacych wiazania V(N-H)up zidentyfikowalam na podstawie
rozktadu na sktadowe Lorenza, a przypisanie im odpowiednich wigzan dokonalam w oparciu
o zaleznos$¢ czestosci drgania od dtugosci odpowiedniego wiazania (Rys. 9.). Najkrétszemu z
nich przypisatam pasmo drgan V(NpH--O) przy 3235 cm’, a drganiom rozciagajacym
wigzania V(NaH---O), taczacym grupg aminowa kationu z atomami tlenu sasiednich anionéw

wodoroselenianowych, o dtugosci 2.873 i 2.921 A, pasma przy 3298 i 3351 cm™. Liczby
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falowe drgan zginajacych w ptaszczyznie 1 poza plaszczyzna przypisalam, podobnie jak dla
poprzednich soli, na podstawie klasycznej teorii wigzania wodorowego [50, 58-61], jak tez w
oparciu o dane uzyskane z obliczen kwantowo chemicznych. Pasma drgan deformacyjnych w
plaszczyznie ztozone z mieszanych drgan 8(Np-H--+) i 3(Na-H--) leza przy 1661, 1648, 1622 i
1487 cm™, natomiast pasma drgan poza ptaszczyzna przy 1071 i 716 cm™ [7H].
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Rys. 9. Zaleznos¢ dtugo$ci wigzania wodorowego N-H--O i liczb falowych pasm obserwowanych

w eksperymentalnym widmie IR soli ACPSe. Rozktad Lorenza konturu pasma IR w regionie 3200 — 3400 cm™'
[7H].

Czasteczki ACPSe dodatkowo potaczone sa drugim typem wigzan wodorowych,
tj. faczacych ze soba dwa aniony poprzez oddziatywanie grupy hydroksylowej jednego

fragmentu anionowego z atomem tlenu drugiego (Rys. 10).

Rys. 10. Upakowanie w krysztale wodoroselenianu 2-amino-5-chloropirydyniowego. Przerywane i kropkowane

linie wskazuja wiazania wodorowe i krotkie kontakty [7H].
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W tabeli 4 zestawilam podstawowe dane krystalograficzne 1 spektroskopowe

charakteryzujace wiazania wodorowe w badanych w ramach pracy habilitacyjnej zwiazkach.

Tabela 4. Geometria wigzania wodorowego i wartos$ci liczb falowych drgan rozciagajacych i zginajacych poza

ptaszczyzng w wybranych zwiazkach.

Zwiazek  Typ wiazania d(D--A)[A]  kat DHA[°] V [cm] Y [em™]
ENPO N-H.O o 2888 142.2 3224 689
2.942 154.1 3297 639
EN3MPO N-H...0O IHB 2.071 109.3 3225 658
EN5SMPO N-H...O IHB 2.139 110.6 3338 568
ENSMP ' 1 N, HB ;i ig 176 3262 600 — 500
PTA Np-H..O HB 2658-2.668 175-178  2500-2000 1085
Ns-H...O 2.851-2.863 140-178 3322 674
2.826—2.856
Nsa-H..O [IHB 2712-2904 112-125
NoH.O 2.755(2) 167(2) 3171 1100 — 1300
APBS NoH o HB 291102 167(2) 3224
AT 2.877(2) 167(2) 3351
O-H...0 2.718(2) 168(2) 2850 520 — 600
ACPSe  Np-H...O 2.806 171 3235 715
NyiH..O o 2873 159 3298 1071
2.921 172 3351
O-H...0 2.617 169 2468 572

HB - wigzanie migdzyczasteczkowe, IHB - wiazanie wewnatrzczasteczkowe

C. Identyfikacja form tautometrycznych

Zastosowanie spektroskopii IR, RS 1 obliczen teoretycznych pozwolito okresli¢ formy
tautomeryczne metylowych pochodych 1,2,3-triazolo[4,5-b]pirydyny, zsyntezowanych wg
metody opisanej w pracy [62]. Stwierdzitam, iz 5-metylo-1,2,3-triazolo[4,5-b]pirydyna
(SMTP) i 7-metylo-1,2,3-triazolo[4,5-b]pirydyna (7TMTP) wystepuja w tautomerycznej 3H
formie, podczas gdy 6-metylo- izomer (6MTP) istnieje w postaci mieszaniny tautomeréw 1H
1 3H [SH]. Imidazolowe analogi badanych triazolopirydyn byly réwniez badane w oparciu
o metody obliczeniowe, spektroskopie IR i Ramana oraz w przypadku 5-metylo-1,2,3-
imidazo[4,5-b]pirydyny (5SMIP) badania rentgenograficzne. Te ostatnie pozwolily
jednoznacznie okresli¢ formg tautomeryczng dla SMIP jako 1H-5MIP. Dla dwu pozostatych
izomeréw 6MIP 1 7TMIP okreslenia wiasciwej formy dokonano na podstawie widm 1 obliczen
kwantowo chemicznych. Okreslono 1H- tautomeryczna forme¢ dla 5- i 6- metylo-
pochodnych, natomiast 3H- forme dla izomeru z grupa metylowa w pozycji 7 [56].

Stwierdzilismy, ze w metyloimidazolopirydynach (MIP) i metylotriazolo-
pirydynach (MTP) znaczny wplyw na miejsce usytuowania wodoru w imidazolowej i
triazolowej grupie —NH wywiera pozycja grupy metylowej w pierscieniu pirydynowym

[56,57,5H]. Przy okreslaniu wtasciwej formy tautomerycznej triazolowych pochodnych,
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pomocne okazalo si¢ poréwnanie eksperymentalnych widm IR 1 Ramana 1H-triazolo[4,5-
b]pirydyny (1H-TP) z widmami obliczonymi dla obu tautomeréw. Najwigksze rdznice
zaobserwowatam migdzy liczbami falowymi drgan rozciagajacych pierscieni pirydynowego
(P), triazolowego (T) oraz drgania oddychajacego obu pierscieni (P+T), zmierzonymi dla 1H 1
obliczonymi dla 3H-tautomeru. Réznice te dla tautomeru 3H wahaty si¢ od 8 do 45 cm™,
podczas gdy dla tautomeru 1H nie przekraczaty 10 cm™, dlatego te drgania staty si¢ kryterium
dla identyfikacji struktury nowych metylowych pochodnych, o nieznanej strukturze
krystalograficznej. Poréwnanie obliczonych liczb falowych drgan rozciagajacych grupe
metylowa 1 drgan pier§cienia pirydynowego, nie dostarczyto spektralnego dowodu na wpltyw
miejsca podstawienia grupy metylowej w pierScieniu pirydynowym na powstawanie
okreslonej odmiany tautomerycznej. Kolejnym podejsciem byto poréwnanie widm 3H-
tautomeréw SMTP 1 TMTP z 1H-TP 1 1H- 6MTP. Zaobserwowatam, ze pewne pasma drgan
pojawiajace si¢ w 1H-tautomerach nie wystgpuja w 3H-formach lub sa znacznie przesunigte.
Dla formy 1H sa to pasma v(®): 1260 — 1265; 8(P)+ y(CH): 925 — 935; 8(P): 775 — 786;
YD): 636 — 650, 458 — 463 i 268 — 272 cm’'. Odpowiadajace im pasma pojawiaja si¢ w
widmie 3H tautomeru sa zdecydowanie przesunigte i wystepuja przy: v(P): 1277 — 1296;
3(®)+ Y(CH): 841 — 845; §(P): 703 — 754; Y(P): 609 — 620, 477 — 496 i 302 — 322 cm™.
Nastgpstwo energetyczne pasm takich drgah moze stanowi¢ kryterium spektroskopowe
identyfikacji struktury tautomerycznej badanego materiatu z grupy triazolopirydyn.

Odrebna grupe pochodnych pirydyny stanowia zsyntezowane wg metody Talika [63]
trzy metylowe izomery 5-nitro-2-pirydynotionéw z grupa metylowa w pozycjach 3, 4 lub 6
[8H]. Wczesniejsze badania pochodnych merkaptopirydyny wskazywaly na mozliwosc
wystgpowania tych potaczen w dwoéch tautomerycznych formach: tiolowej lub tionowej [64-
67]. Krystalograficzne badania kilku tiondw azotowych heterocykli pokazywaty, ze
uprzywilejowana forma tautomeryczna w stanie stalym jest forma tionowa [64].
Santhayanarayana [65] stabe pasmo IR i odpowiadajace mu silne pasmo w widmie Ramana
lezace w regionie 2500 — 2600 cm™ przypisat drganiu rozciagajacemu v(SH). Kirshnakumar
[66] bardzo stabe pasmo wystgpujace przy 2517 cm’ przypisal do drgan rozciagajacych
V(SH) 2-merkaptopirymidyny, mimo iz nie zaobserwowal w tym obszarze pasma w widmie
Ramana. Przy zblizonej wartosci — 2580 cm’ stabe pasmo w widmie IR zostalo przypisane
pasmu V(SH) w 2-tiolopirydynie [67]. Analiza widm absorpcyjnych w podczerwieni i

Ramana wsparta obliczeniami kwantowo chemicznymi DFT obydwu form tautomerycznych
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pozwolita rozstrzygna¢, ktéra z nich dominuje w statych 2-merkapto-5-nitropikolinach-3, -4
lub -6 [8H]. Obliczone liczby falowe rozciagajacych drgan grupy tiolowej Vv(S-H) w
izomerach 3-, 4- i 6-metylowych wynosza odpowiednio: 2648, 2648, 2649 cm™, jednak
bardzo stabe pasma drgan w widmach eksperymentalnych IR i Ramana, lezace w regionie
2520 — 2650 cm’, nie mogly by¢ przypisane wytacznie tym drganiom, poniewaz w tym
obszarze sa rowniez obserwowane nadtony i drgania kombinacyjne. Réwniez w regionach
pasm drgan zginajacych (900, 500, 300 cm™) pojawiaja si¢ silne pasma drgan z duzym
wktadem drgan pierScienia pirydynowego. Poréwnujac widma eksperymentalne i obliczone
dla formy tionowej wywnioskowalam, ze to wlasnie w tej formie wystgpuja badane zwiazki.
Brak czystych pasm odpowiadajacych drganiom v(S-H), a pojawiajace si¢ w widmach pasma
przy 1070 — 1092, 730 — 750 i1 208 — 231 cm’™, $wiadcza o obecnosci drgan v(C=S), Y(C=S) i
O(C=S) [8H]. Przypisanie tych pasm drganiom grupy tionowej znajduje potwierdzenie
zarbwno w obliczeniach teoretycznych, jak tez w wynikach wcze$niejszych badan
eksperymentalnych [67-69]. Wyniki badan pirydynotionéw potwierdzaja, ze spektroskopia

IR 1 Ramana stanowi efektywne kryterium w okreslaniu form tautomerycznych.

D. Mechanizm przemian fazowych w pochodnych pirydyny

Zostaly wykonane pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej dla szeregu
pochodnych pirydyny. Dla 2piperydylo-5-nitro-6-metylopirydyny (PNMP) [9H] badanej w
zakresie 100 — 295 K zaobserwowatam wyrazne anomalia przy okoto -40 °C (~233 K) 1 -72.4
°C (~200 K) podczas ochtadzania prébki w tempie 20 °C/min oraz przy -35.5 °C (~238 K) 1
69.0 °C (~204 K) podczas jej ogrzewania. Charakter tych anomalii sugeruje, iz efekty te maja
ciagla 1 quasi ciagla natur¢. Badania zalezno$ci temperaturowych widm Ramana i IR
wykonanych w zakresie 4 — 295 K pokazuja wyraZne rozszczepienia pasm szeregu drgan na
dwie lub trzy sktadowe, lub widoczne przesunigcia ich maksiméw. Zmiany, ktére
zaobserwowalam przy okoto 240, 200 i 100 K dotycza pasm drgan grupy metylowej
podstawionej] w pozycji 6 pierScienia pirydynowego, np. rozszczepienie pasm drgan
zginajacych w plaszczyznie przy 1472—1472 + 1467, 1431—-1434 + 1427, 1164—1176 +
1163 cm™. W temperaturze okoto 200 K, podczas przemiany fazowej, zaobserwowatam
rOwniez rozszczepienie pasm drgan wigzan C-H pierScienia pirydynowego (3010—3016 +
3008, 1369—1378 + 1370 i 244—254 + 248 cm™), ktére mozna taczy¢ z oddziatywaniem
typu C-H:---O pomigdzy wodorem pierscieniowym i tlenem grupy nitrowej [9H]. W
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temperaturze okoto 235 K pojawia si¢ przejscie z fazy tetragonalnej do jednoskosnej
zwiazane gtéwnie z termiczna aktywacja libracji fragmentu piperydynowego zachodzacej na
wiazaniu C-N, ktérym potaczony jest z pierscieniem pirydynowym. Zjawisko to zostato
potwierdzone réwniez w badaniach XRD. Ochtadzanie PNMP do ok. 200 K powoduje
kontrakcj¢ wymiaréw komorki elementarnej. Zmiany w obrazie widm ponizej 100 K
sa zwigzane z zahamowaniem rotacji zarowno pierscienia piperydynowego, jak tez grup
metylowej i nitrowej prowadzacych do uporzadkowania struktury czasteczki w komdrce
elementarne;j.

Dla przejscia fazowego PNMP zaproponowany zostat nastgpujacy schemat: [9H]

Room temperature phase Low temperature phases
Tetragonal structure Monoclinic structure Contraction of the unit cell
Tcp =235K Tcer =203 K
I4,/a (Cu0) Z =16 >12/a(Cy)Z=8 > 2/a

Innym badanym zwiazkiem, w ktérym zaobserwowano przemiang fazowa jest
trifluorooctan 2-amino-4-nitropirydyniowy (PTA), dla ktérego wykonano pomiary DSC
w zakresie temperatur 80 - 293 K [10H].

Badania widm IR i Ramana w zakresie temperatur 4 — 293 K, wykazaty rézne
zachowania szeregu pasm w zalezno$ci od zmiany temperatury pomiaru. Na przyktad
asymetryczne drganie rozciagajace Va(COO) obserwowane przy 1687 cm’' wykazuje
bezskokowe przesunigcie w kierunku wyzszych liczb falowych wraz z obnizaniem
temperatury pomiaru. W pasmach drgan zwiazanych z pier§cieniowa grupa aminowa Np-H
zaangazowana w wiazanie wodorowe z atomami tlenu grupy karboksylowej anionu
trifluorooctanowego, wystepujacych przy 1440, 1329, 1259, 1205 i 135 cm’,
zaobserwowalam wyrazny, stopniowy wzrost liczby falowej lub rozszczepienie na dwie
sktadowe przy okoto 160 K. Podobnie zachowuja si¢ pasma drgan torsyjnych grupy CF;.
Natomiast niektére pasma odpowiadajace drganiom V(N-H)gg, ©(NO;), &(C-NO,) i
V(H:--O)yp, obserwowane odpowiednio przy 3322, 334, 318 i 76 cm'l, wykazuja wyrazna
zmiang temperaturowa przy okolo 90 K, co jest efektem stopniowego zwigkszenia
uporzadkowania czasteczki na skutek zahamowania rotacji grupy nitrowej. Wiadomo, ze
wplyw zmiany temperatury na fonony energii oscylacyjnej odzwierciedla si¢ gtdwnie przez

zmiang rozszerzalnosci cieplnej sieci krystalicznej [70-74], dlatego do interpretacji zmian w
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widmie Ramana tego zwiazku zastosowatam formute Cui [73,74]. Zgodnie z ta zalezno$cia
temperaturowe zmiany liczb falowych pasm RS sa opisane réwnaniem:
O(T) = @y — A(eBhT _ 1)1

gdzie oy jest liczba falowa fononu rozproszenia Ramana dla 0 K, kg — stata Boltzman'a a A, B
sa parametrami dopasowania. Zalezno$¢ te zastosowatam do zmierzonych pasm zaréwno
wykazujacych jak 1 nie wykazujacych typowej temperaturowej zaleznosci. Obliczone
parametry dopasowania A 1 B odpowiadajace pierwszorzegdowej 1 drugorz¢dowe;j
anharmoniczno$ci drgan oscylacyjnych réznia si¢ od siebie zawsze o jeden rzad wielkosci.
Znacznie wigksza warto$¢ parametru A oznacza, ze drugorzegdowa anharmonicznos$¢ odgrywa

dominujaca rol¢ w rozwazanych drganiach (Rys. 11).

(f)
10 IR v(NH..O0)
— 160 - m0=1 54
' A=18
§ | B=543
2 1504
IS
2
[0]
& 140 I
= |
130
T T T T T T T
0 100 200 300

Temperature [K]

Rys. 11. Temperaturowa zalezno$¢ liczby falowej drgan rozciagajacych wiazanie wodorowe V(NH---O) w PTA

[10H].

Efekt temperaturowy odzwierciedla si¢ réwniez w temperaturowej zaleznosci
potowkowej szerokosci pasma I'.

[(T) = To[ 1 + 2/e"*?T _ 1,

gdzie I'y jest szerokoscig pasma w potowie jego wysokosci (FWHM) dla 0 K, a oy odpowiada
czgstoSci w tej temperaturze [74]. Zazwyczaj temperaturowo zalezne pasma Ramana
poszerzaja si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Jednakze przejscie fazowe prowadzi do
dodatkowych anomalii, na przyktad skokowej zmiany szerokosci pasma. Faktycznie, taki
efekt zaobserwowatam dla tych pasm, ktére pokazuja nagte zmiany liczb falowych. Obliczone
wartosci Iy dla pasm 1260 i 777 cm™ leza w przedziale 4.5 — 4.75 [10H] i sa poréwnywalne

z opisujacymi inne wigzania wodorowe (Rys. 12) [70-76].

29



Uniwersytet Ekonomiczny
we Wroctawiu

Q
8

y
o
&
= |

+{C-CO0)= 777 cm” 164 v,(NO,)=1260 cm’

N
&
L

FWHM 1 FWHM

)

r=45cm’ 3 r-4.7cm’
1657 cm’ 0,=1660 cm’”

FWHM (cm'™
i

Mg B

a T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Rys. 12. Temperaturowa zalezno$¢ szerokosci potowkowej pasma FWHM dla drgan t(C-O0) i v{(NO,) [10H].

Wyjatkowe zachowanie zaobserwowatam dla drgan vy(NO,), ®(NO,) oraz v(NH---O),
V(NaH:---O), ktére w widmie w niskich temperaturach pokazuja wyrazne rozszczepienie na
dwie sktadowe. Swiadczy to, iz w temperaturze ponizej 90 K wystepuje petne porzadkowanie
czasteczek w komorce elementarnej. Obserwowana w krysztale PTA pierwszorzgdowa
przemiang fazowa typu porzadek — nieporzadek tlumaczy mechanizm hamowania libracji
fragmentu CF; wokét wiazania C-C w anionie oraz grupy NO, wokoét wiazania C-N

w kationie.

E. Zastosowanie §wiatla spolaryzowanego w badaniach widm Ramana krysztatu 2-
adamantyloamino-S-nitropirydyny

Badane w ramach cyklu wybranych prac pochodne pirydyny otrzymywane byly
najczesciej w formie polikrystalicznej lub monokrysztatéw, jednakze rozmiary ziaren probek
monokrystalicznych byly niewielkie. Nadawaty si¢ one do badan rentgenowskich, ale byly
zbyt male dla standardowych badan spektroskopowych w $wietle spolaryzowanym.
Wyjatkiem byl krysztat 2-adamantylamino-5-nitropirydyny, ktory otrzymano w formie plytek
o wymiarach 5 x 4 mm i grubosci 0.5 mm. Przeprowadzenie badan tego krysztatu w Swietle
spolaryzowanym byto niezbg¢dne dla wyjasnienia mechanizmu generacji laserowej w wyniku
wzbudzenia wymuszonego rozproszenia ramanowskiego [6].

Wymuszone widmo Ramana tego krysztalu sktadato si¢ z sekwencji pasm Stokesa
1 anty-Stokesa, ktérych modem promujacym byl fonon o liczbie falowej 1280 cm™. Celem
wykonania pomiaréw spolaryzowanych widm spontanicznego rozproszenia Ramana dla tego
materiatu bylo okreslenie natury oraz symetrii tego drgania i na tej podstawie wyjasnienie

mechanizmu wymuszonego efektu ramanowskiego.
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Pomiary spolaryzowanych widm ramanowskich krysztalu 2-adamantyloamino-5-
nitropirydyny przeprowadzono dla orientacji y(xx) A;-TO), x(yy)x (A;-TO), y(zz)y (A;-
TO), z(xx)z (A1-LO), y(xz)y (B1-TO), x(yz)y (B»-TO) oraz z(xy)z (A;) [3H]. Poprzez analize
intensywnosci pasm polaczona z obliczeniami kwantowo chemicznymi DFT wyjasniono, iz
pasmo obserwowane w widmach spontanicznego rozproszenia Ramana przy 1280 cm™
odpowiada drganiom rozciagajacym V(Cs-N-Cp). Zwigzane sa one z oscylacjami pier§cieni
adamantylu (A) i1 pirydyny (P) wzgledem siebie. Sa to drgania ¢p — NH - @5 o symetrii Aj,
zachodzace za posrednictwem wigzania aminowego HN migdzy tymi pierscieniami. Tym
samym modem promujacym efekt wymuszonego rozproszenia Ramana tego krysztatu okazat
si¢ fonon sps=1280 cm™ odpowiadajacy drganiom dwu masywnych pierScieni wzgledem
siebie. Badania w $wietle spolaryzowanym pozwolity réwniez przyporzadkowa¢ inne pasma
symetryczne tego zwiazku: 8(NO,) 843 cm™, v(CC), 865 cm™, §(CCH)p 1101, 1112 cm™,
T(CHy)a 1190, 1264 cm™.

F. Wiasciwosci elektronowe wybranych pochodnych pirydyny

2-N-etyloamino-3-metylo-4-nitropirydyna (EN3MP), 2-N-etyloamino-5-metylo-4-
nitropirydyna (EN5SMP) [1H] oraz ich 2-N-metyloaminowe analogi (M3MNP i M5SMNP)
[2H] badane byty metodami spektroskopii elektronowej. Wykonano dla nich obliczenia
kwantowo chemiczne wyznaczajac energie singletowych 1 trypletowych stanéw
elektronowych. Struktury 2-N-etyloaminowych pochodnych zostaly zoptymalizowane
programem MOPAC na poziomie PM3. Energie stanéw elektronowych obliczono stosujac
metody ZINDO, B3LYP i MPW1PWO9I oraz bazy 6-31 G i Huzinagi z funkcja polaryzacji
(d,p) 1 bez polaryzacji. Do obliczeh geometrii 1 elektronowych stanéw pochodnych
metyloaminowych (M3MNP 1 M5SMNP) zastosowano funkcjonat MPW1PW91 oraz bazg 6-
31G(d,p), dla ktérej wyniki z poprzedniej pracy okazaly si¢ najbardziej zgodne z wynikami
eksperymentalnymi [2H]. Dla metylowych pochodnych, ze wzgledu na mniejsze rozmiary
metyloaminowego podstawnika 1 mozliwo$¢ rotacji wokot wiazania C-N, obliczenia
optymalizacji 1 elektronowych standéw singletowych i trypletowych zostaly wykonane dla
konfiguracji syn 1 anty.

Dla wszystkich czterech alkiloaminowych pochodnych zmierzono widma UV/VIS
w stanie statym i roztworze etanolu oraz widma luminescencyjne w temperaturze pokojowej
1 (z wyjatkiem EN3MP) w temperaturze 15 K. Czas zycia zmierzony dla ENSMP wynoszacy

okoto 25-10° s jest bardzo krétki w poréwnaniu z obserwowanymi dla stanéw “wm*
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zwiazkéw aromatycznych [77-79]. Rysunek 13 przedstawia nastgpstwo poziomow
elektronowych, wyznaczonych z widm absorpcji, fluorescencji i fosforescencji ENSMP.
Intensywno$¢ fluorescencji jest bardzo mata z powodu duzego przejsécia interkombinacyjnego
S;—T; ISC (Inter System Crossing). Jednoparametryczna zalezno$¢ wyktadnicza zaniku
fluorescencji sugeruje, ze w stanie stalym ESMNP wystgpuje tylko w formie jednego
konformeru, w ktérym wodoér grupy etyloaminowej uczestniczy w mig¢dzyczasteczkowym
wiazaniu wodorowym. Wykonane pézniej badania XRD [12H] potwierdzity tg sugestig, lecz
akceptorem w powstalym wigzaniu wodorowym okazal si¢ atom azotu pierScienia
pirydynowego, a nie jak przypuszczano tlen grupy nitrowej, mimo iz w krysztale 2-amino-5-
nitropirydyny [51] za najsilniejsze miedzyczasteczkowe oddzialywania typu N-H---O
odpowiedzialny jest atom wodoru grupy aminowej i atom tlenu grupy nitrowej drugiej

czasteczki.
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Rys. 13. Nastgpstwo pozioméw elektronowych w elektronowych widmach absorpcji, fluorescencji

i fosforescencji ENSMP [1H].

Widma fosforescencyjne mierzone w temperaturze 15 K dla badanych trzech
zwiazkéw pokazuja struktur¢ wibronowa, skladajaca si¢ z pasm drgan oscylacyjnych IR
przejscia 0-0. Sktadowe wibronowe fosforescencji odpowiadaja gtéwnie drganiom pierscienia
pirydynowego 1 grupy nitrowej. Poréwnujac dane eksperymentalne 1 teoretyczne
zaobserwowatam dobra zgodno$¢ dla etyloaminowych pochodnych. Obliczone energie dla
stanOw S3 1 S¢ sa nieco wyzsze, a dla stanéw Tj, S| 1 S7 nizsze niz eksperymentalne dla obu
izomerow. W przypadku metyloaminowych pochodnych zaobserwowalam odwrdcenie
kolejnosci pozioméw energetycznych dla konformeréw syn i anty. Zgodno$¢ kilku stanéw

energetycznych dla formy syn w powiazaniu z dobra zgodnoscia kilku pozostatych pozioméw
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energetycznych dla formy anty sugeruje, ze mata metyloaminowa grupa moze ulega¢ rotacji

na wigzaniu C-N dajac w rezultacie strukture posrednia miedzy syn i anty [2H].

G. Adekwatno$¢ metod obliczeniowych do wynikow eksperymentalnych- wybér
czynnikéw skalujacych

Dla poréwnania teoretycznych liczb falowych z warto$ciami eksperymentalnymi
stosowalam liniowa korelacj¢ [80]. Zastosowanie wspotczynnikow skalowania wyraznie
poprawiato wspéiczynniki wyznaczane metoda najmniejszych kwadratow dla teoretycznych
liczb falowych IR i Ramana. Na przyktad dla EN5SMP zastosowanie wspoétczynnika
skalujacego poprawito wspoétczynniki réwnania liniowego z nieskalowanych 18.7 i 29.1 na
1.51 1.8 cm™ dla skalowanych wartosci liczb falowych widm Ramana i IR. Wyniki obliczen
kwantowo chemicznych liczb falowych drgan zostaty liniowo skorelowane do poréwnania ich
z wartosciami eksperymentalnymi.

Grupa metylowa

Pierscieniowe grupy metylowe sa dobrze znane 1 opisane w wielu publikacjach.
Potozenie pasm absorpcyjnych symetrycznych i asymetrycznych drgan rozciagajacych oraz
deformacyjnych w ptaszczyznie grupy metylowej naleza do najbardziej statych (jesli grupa
metylowa nie sasiaduje z grupa karbonylowa, ani z atomem innym niz wegiel).

Badania krystalograficzne ENSMP pokazuja, ze w ciele stalym oddziatywania
pomigdzy dimerami realizowane sa poprzez niekonwencjonalne wiazania wodorowe typu C-
H:--O pomigdzy wodorem grupy metylowej i tlenem grupy nitrowej [12H]. Wiazania
wodorowe tego typu charakteryzuja si¢ zwigkszeniem czgstos$ci drgan rozciagajacych C-H,
dlatego zwane sa ,,blue-shifting” wigzaniami wodorowymi. Przy zatozeniu, ze drgania
zginajace grupy metylowej, uczestniczacej w niekonwencjonalnym wiazaniu wodorowym,
powinny  zachowywa¢ si¢ podobnie jak typowe  wodoro-donorowe  grupy
w konwencjonalnych wigzaniach wodorowych, drgania tych wiazan powinny pojawic sig
przy wyzszych liczbach falowych.

We wszystkich badanych metylowych pochodnych pirydyny (etyloaminowych,
tionowych, triazolowych, imidazolowych i1 innych) zaobserwowalam wystgpowanie pasm
drgan grupy metylowej] w typowych dla nich regionach i1 bardzo dobra zgodnos¢
z obliczonymi wartosciami liczb falowych, mimo iz obliczenia nie uwzglednialy
wystepujacych w ciele statym oddziatywan typu CH---O. Asymetryczne i1 symetryczne

drgania rozciagajace grupy metylowej obserwowatam w przedziale 3012 — 2930 i1 2937 —
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2892 cm™', a réznice migdzy obliczonymi wartosciami wynosity zaledwie kilka do kilkunastu
cm™. Nalezy odnotowaé fakt, ze obliczone, asymetryczne i symetryczne drgania rozciagajace
fragmentu CH3 i CH; grupy etyloaminowej leza generalnie w nizszych regionach niz drgania
pierscieniowej grupy metylowej. Zgodno$¢ pomigdzy eksperymentalnymi i obliczonymi
wartosciami liczb falowych odnotowatam réwniez dla asymetrycznych i symetrycznych
drgan zginajacych, ktére wystepuja w regionach 1480 — 1420 i 1390 — 1370 cm™. Drgania
wahadlowe fragmentu metylowego grupy etyloaminowej pojawiaja si¢, podobnie jak drgania
8us i & w wyzszych regionach (1140 — 1095 cm™) niz pierscieniowej grupy metylowej (1059
— 1011 cm™). Wyzsze wartoéci liczb falowych drgah zginajacych grupy metylowe;j
zaobserwowatam dla 7-MTP [SH] oraz 3MPT i 6MPT [8H], dla ktérych odnotowatam
rowniez wigksza réznicg¢ pomigdzy obliczeniami i eksperymentem (30 — 35 cm'l). Drgania
torsyjne grup metylowych pochodnych aminowych zostaly zaobserwowane w przedziale 220
— 260 cm’', natomiast w widmach pochodnych tionowych, triazolowych i imidazolowych
ponizej 200 cm™.
Grupa nitrowa

Jest stabym akceptorem wigzan wodorowych, mozna si¢ zatem spodziewaé, ze
obliczone wartosci liczb falowych drgan grupy nitrowe] zaangazowanej w wigzania
wodorowe beda nieznacznie odbiega¢ od wartosci eksperymentalnych. Drgania asymetryczne
1 symetryczne grupy nitrowej sa zazwyczaj oczekiwane w regionach okoto 1540 — 1500
11370 — 1320 cm™, jednak gdy grupa jest wychylona poza plaszczyzne pierécienia (efekt
steryczny podstawnika w pozycji orto), liczby falowe drgan rozciagajacych moga przesunad
si¢ w regiony 1565 — 1540, a symetrycznych nawet do1380 cm™ [55]. Asymetryczne
1 symetryczne drgania prawie komplanarnej grupy nitrowej w ENSMPO pojawiaja si¢ przy
okoto 20 — 30 cm™ nizszych liczbach falowych niz drgania wychylonej grupy w EN3MPO
[11H]. Najwyzsze wartosci liczb falowych v,((NO,) zaobserwowatam w AANP (1580 —
158lcm'1) [3H], a najnizsze w ENSMPO i PNMP (1506 — 1500 cm'l) [9H]. W metylowych
pochodnych 5-nitro-2-pirydynotionu odnotowatam nieznaczny wplyw miejsca podstawienia
grupy metylowej na warto$¢ liczby falowej drgan vy(NO,). Najwyzsze liczby falowe
odnotowatam dla 3MPT (1354 (1354 cm'l)), nizsze dla 4MPT (142 (1343 cm'l)) 1 najnizsze
dla 6MPT (1335 (1331 cm™)) [8H].

Generalnie, wszystkie badane nitrowe pochodne wykazuja charakterystyczne pasma
drgan w typowych obszarach: v,(NO;) = 1570 — 1500 cm'l; vs(NO,) = 1350 — 1305 cm'l;
8(NO,) = 850 — 795 cm™; a(NO,) = 769 — 689 cm™'; p(NO,) = 586 — 545 cm™'; 1(NO,) = 80 —
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52 cm™. Drgania grupy nitrowej sa zazwyczaj sprzezone z innymi tj. z drganiami pierécienia
pirydynowego, wodoréw pierscieniowych, grupy N-tlenkowej. Mimo iz w obliczeniach PED
pojawiaja si¢ czgsto przy kilku liczbach falowych ze zmiennymi udzialami procentowymi,
to liczby falowe drgan, w ktorych ten wudzial jest znaczny dobrze zgadzaja sig
z eksperymentem. Rysunek 14 przedstawia zalezno$¢ obserwowanych liczb falowych

w stosunku do obliczonych drgan v,4(NO,) 1 V{(NO,).
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Rys. 14 Zalezno$¢ obliczonych i obserwowanych liczb falowych v,(NO,) i v{(NO,) w widmach - IR oraz ¥

RS w pochodnych pirydyny i jej N-tlenku.

Wartosci obliczonych liczb falowych asymetrycznych drgan rozciagajacych grupe
NO, wykazuja znacznie lepsza zgodno$¢ z obserwowanymi niz drgania symetryczne.
Grupa tionowa

W trzech metylowych pochodnych 5-nitro-2-pirydynotionu zachodzita potrzeba
okreslenia wiasciwego tautomeru [8H]. Na podstawie analizy widm w podczerwieni
i Ramana oraz obliczen kwantowo chemicznych wykonanych zaréwno dla tiolowego jak
1 tionowego tautomeru, ustalitam iz w tej grupie zwiazkéw preferowana forma tautomeryczna
jest forma tionowa. Atom siarki grupy tionowej jest zaangazowany w wigzania wodorowe
typu NH---S, natomiast obliczenia wykonaliSmy dla izolowanej czasteczki, stad znaczne
odchylenia pomigdzy wartoSciami obliczonych i eksperymentalnych liczb falowych drgan.
Drgania rozciagajace V(C=S) pojawiaja si¢ w obliczeniach ze zmiennym udzialem (10 —
14%) przy 1213, 1164 i 1081 cm™ i znajduja swéj odpowiednik w szerokich pasmach widm
eksperymentalnych przy 1092 — 1070 cm™. Znaczne przesuniecie w kierunku wyzszych liczb
falowych zaobserwowatam dla drgan zginajacych poza plaszczyzng Y(C=S), wystepujacych

w formie szerokiego pasma o $redniej intensywnosci przy 730 — 750 cm™. W obliczeniach
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drgania te wystgpuja (z 13 — 22% udzialem) wraz z drganiami pierScienia pirydynowego
i grupy nitrowej przy 717, 697 i 703 cm’™".
Pierscien pirydynowy

Drgania pierscienia pirydynowego i atomow wodoru przylaczonych do pierScienia sa
dobrze udokumentowane w literaturze [53,55,81,82]. Charakterystyczne drgania pierscienia
pirydyny to: rozciagajace wiazanie C-H wystepujace przy 3100 — 3000 cm’, zginajace
w plaszczyznie przy 1300 — 1000 cm™ i zginajace poza plaszczyzng przy 900 — 650 cm’.
W 2-N-etyloaminowych pochodnych: ENSMP [12H], EN3MPO, ENSMPO [11H] 1 ENPO
[33], w PNMP [9H], metylowych pochodnych S5-nitropirydynotionéw [8H] i pochodnych
triazolopirydyny [SH] pasma drgan wiazania C-H wystgpuja w typowych regionach: (3118 —
3046 cm'l), (1294 — 1188 cm'l) oraz (920 — 856 cm'l) i odbiegaja od wartosci teoretycznych
zaledwie o kilka do kilkunastu cm™. Podobna zgodnoé¢ zaobserwowatam dla drgan wiazania
C-H w solach pirydyniowych [6H, 7H, 10H].

Drugim rodzajem charakterystycznych drgan pierscienia pirydynowego sa drgania C-
C i C-N szkieletu pierscienia. Te z nich, ktére nie sa wrazliwe na podstawniki leza
w typowych zakresach i rowniez, jak drgania C-H, sa dobrze przewidywane przez obliczenia
kwantowo chemiczne. Pierwsze pasma drgan rozciagajacych pierScien pirydynowy,
pojawiajace si¢ przy 1636 — 1633 (1642); 1631 — 1627 (1627) i 1603 — 1590 (1601) cm™,
sa wrazliwe na sprzezenia w pierscieniu [11H, 12H]. W ENSMPO i EN5SMP, gdzie
te sprzgzenia sa wigksze niz w EN3MPO pojawiajq si¢ one przy wyzszych liczbach falowych
(1636 - 1627 cm'l) a wartosci obliczone, podane w nawiasach, sa bardzo zblizone.

Pasma pierscieniowych drgan rozciagajacych pojawiaja si¢ w widmach IR i Ramana
w regionach 1640 — 1590, 1580 — 1550, 1510 — 1470 cm™ i sa w dobrej zgodnosci
z obliczonymi wartosciami liczb falowych. W obszarze 1450 — 1150 cm™ oprécz drgan
pierscieniowych pojawiaja sie drgania zginajace 8(C-H) w ptaszczyznie, tak samo dobrze
przewidywane przez stosowane metody obliczeniowe. Generalnie mozna stwierdzic,
ze stosowane metody obliczeniowe doskonale okreslaja polozenie pasm drgan
pierscieniowych w widmach IR i Ramana wszystkich przedstawionych w cyklu publikacji
pochodnych pirydyny, jej N-tlenku i soli pirydyniowych.
Wiqzanie wodorowe

Liczby falowe drgan wiazan bioracych udzial w wigzaniach wodorowych typu

NH:--N, NH--O jak réwniez NH:-S znacznie odbiegaja od wartosSci obliczonych, jesli
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obliczana metodami kwantowo chemicznymi czasteczka jest izolowana, bez jakichkolwiek
oddziatywan typu migdzyczasteczkowych wiazan wodorowych.

Teoretyczne liczby falowe drgan rozciagajacych wiazanie N-H grupy aminowe;j
w czasteczkach SMTP, 6MTP 1 TMTP pojawiaja si¢ w regionie 3487 — 3526 cm™ i znacznie
r6znig si¢ od obserwowanych przy 3116 — 3188 cm™ [SH]. W obliczeniach czestosci drgan
pojedynczej czasteczki ACPSe, znajdujemy dwie wartosci liczb falowych drgania
rozciagajacego grupe aminowa (3545 i 3175 cm™) [7H]. Pierwsze z nich odpowiada liczbie
falowej ,,wolnej” grupy aminowej, drugie za$ zaangazowanej w wigzanie wodorowe.
Obliczeniowe metody kwantowo chemiczne uwzgledniaja natomiast wewnatrzczasteczkowe
wiazania wodorowe. W ENSMPO i EN3MPO wartosci obliczonych i obserwowanych liczb
falowych drgan rozciagajacych wigzanie N-H, ktérego atom wodoru zaangazowany jest
w tworzenie wigzania wodorowego z tlenem grupy N-tlenkowej, wynosza odpowiednio:
3367—3338 i 3305—3225 cm™' [11H]. Réznice pomigdzy nimi wahaja si¢ pomiedzy 30 — 80
cm™.

W EN5SMP wykonatam obliczenia optymalizacji i czesto$ci drgan zaréwno dla
izolowanej jak i potaczonego podwdjnym wigzaniem wodorowym typu Na-H:--Np dimeru
[12H]. Do obliczen dimeréw poszerzytam funkcj¢ bazy o tzw. funkcj¢ dyfuzyjna oznaczana
w bazach Pople’a symbolem ,+”. Funkcje dyfuzyjne dobrze opisuja funkcje falowe na
wigkszych odleglosciach, takich jak oddziatywania van der Waals’a lub wiazania wodorowe.
Poréwnanie wynikéw obliczen wykonanych dla monomeru i dimeru EN5SMP wyraznie
wskazuje lepsza zgodnos¢ obliczen dimeru z eksperymentem. Réznica pomigdzy wartoscia
eksperymentalna i obliczong liczba falowa drgania v(Na-H)yg wynosita odpowiednio 200 i 20
cm” dla monomeru i dimeru. W obliczeniach dimeru pojawia si¢ réwniez liczba falowa

odpowiadajaca rozciagajacemu drganiu wigzania wodorowego V(H:--N).

H. Wplyw podstawnikow na symetryczne drganie

Pasma symetrycznego drgania pier§cien pirydyny pojawiaja si¢ w widmie IR przy 992
i 1031 cm™'[82]. Powszechnie wiadomo, ze pasmo symetrycznego, rozciagajacego drgania
pierscienia benzenowego ulega przesunigciu, gdy do pierScienia przylaczone sa podstawniki.
Wartos$¢ tego przesunigcia uzalezniona jest od liczby podstawnikéw, potozenia wzgledem

siebie oraz od masy tych podstawnikéw [75]. Tabeli 5 przedstawia teoretyczne wartosci liczb
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falowych drgania ,breathing” pierscienia pirydynowego i odpowiadajacych im pasm
w widmach eksperymentalnych kilku wybranych potaczen.

Tabela 5. Obliczone 1 eksperymentalne wartosci liczb falowych oddychajacego drgania pier§cienia

pirydynowego w wybranych pochodnych pirydyny i N-tlenku pirydyny.

Zwiazek  obliczona eksperymentalna
liczba falowa liczba falowa

pirydyna 9921 1031°

APBS 857 857

ACPSe 845 853

ENPO 930 838

EN3MPO 1004 946

EN5SMPO 838 623

EN5SMP 979 979

HCNP 651 672

Na podstawie [82 ]

Wybratam cztery zwiazki: ENPO, EN3MPO, EN5SMPO 1 EN5SMP, charakteryzujace
si¢ wystgpowaniem grupy nitrowej w pozycji 4 i grupy etyloaminowej w pozycji 2 pierscienia
pirydynowego, zmiennym usytuowaniem lub brakiem grupy metylowej (pozycja 3 lub 5) oraz
tlenu N-tlenkowego. W analizowanych zwiazkach na skutek zmian struktury zwiazanej
z przesunigciami lub usuwaniem podstawnikow przesunigeiu ulegat tez ich srodek cigzkosci.
Symetryczne, tzw. "oddychajace" drganie pier§cienia pirydynowego podobnie jak drganie
pierScienia benzenowego, jest silnie uzaleznione od wystgpowania, wielkosci i wzajemnego
usytuowania w nim podstawnikéw. W oparciu o wyniki wtasne i dane literaturowe, podjetam
probe znalezienia zaleznosci wartosci liczby falowej rozciagajacego drgania ,breathing”
pierScienia pirydynowego od potozenia srodka cigzkosci molekuly, a dokladniej od jego
przesunigcia w stosunku do niepodstawionej pirydyny. Rzeczywiste $rodki cigzkosci
wybranych czasteczek obliczytam na podstawie wspétrzednych atoméw wyznaczonych
w pomiarach XRD, a do okreslenia srodkow cigzkosci teoretycznych molekut wykorzystatam
dane z optymalizacji ich struktury. Wyniki przedstawilam na Rys. 15. Odlegto$¢ migdzy
srodkami na osi X odnosi si¢ do przesunigcia Srodka cigzkosci podstawionej pochodnej

w stosunku do niepodstawionej pirydyny.
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Rys.15. Zalezno$¢ liczby falowej drgania ,,breathing” w wybranych pochodnych pirydyny od przesunigcia ich

srodka cigzkos$ci w stosunku do $rodka cigzkosci pirydyny.

Zaréwno dla eksperymentalnych jak i dla teoretycznie obliczonych struktur czasteczek
oraz liczb falowych drgania oddychajacego pier§cienia pirydynowego otrzymatam

logarytmiczne zaleznosci (Rys. 15).

Podsumowanie

Analizujac wyniki badan przeprowadzonych w ramach prac poddawanych pod oceng

w procesie habilitacyjnym, za najwazniejsze osiagnigcia nalezy uznac:

1. Opracowanie unikalnych metod syntezy szeregu nowych pochodnych pirydyny
1 zmodyfikowanie opisanych wczesniej oraz zsyntezowanie nastgpujacych zwiazkow:
N-tlenek 2-N-etyloamino-3-metylo-4-nitropirydyny, N-tlenek 2-N-etyloamino-5-metylo-
4-nitropirydyny 1 ich 2N-metyloaminowe analogi oraz odtlenione pochodne, N-tlenek 2-
N-metyloamino-3-metylopirydyny i jego izomery z grupa metylowa w pozycji 4, 5 lub 6,
2-N-etyloamino-3-metylo-5-nitropirydyna, 2-N-etyloamino-5-metylo-3-nitropirydyna, ich
2-N-metyloaminowe analogi.
2-Tionowe pochodne: 3-metylo-5-nitro-2-pirydynotion, 4-metylo-5-nitro-2-pirydynotion
oraz 6-metylo-5-nitro-2-pirydynotion.

2. Opracowanie i opisanie po raz pierwszy w literaturze $wiatowej struktur krystalo-
graficznych nastgpujacych pochodnych pirydyny i jej N-tlenku:

N-tlenku  2-N-etyloamino-4-nitropirydyny, = N-tlenku  2-N-etyloamino-3-metylo-4-
nitropirydyny, N-tlenku 2-N-etyloamino-5-metylo-4-nitropirydyny, 2-N-etyloamino-5-
metylo-4-nitropirydyny, 2-piperydylo-5-nitro-6-metylopirydyny, wodoroselenianu  2-
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amino-5-chloropirydynioego,  4-hydroksybenzenosulfonianu  2-aminopirydyniowego,
trifluorooctanu 2-amino-4-metylo-3-nitropirydyniowego

Struktury tych zwiazkéw zostaly wprowadzone do bazy danych struktur zwiazkéw
organicznych.

3. W oparciu o badania spektroskopowe IR i Ramana opracowano kryterium okres§lania form
tautomerycznych dla:

a Metylowych pochodnych 1,2,3-triazolo[4,5-b]pirydyny. Na podstawie widm IR
1 Ramana oraz obliczen kwantowo chemicznych stwierdzono, ze 5-metylo-1,2,3-
triazolo[4,5-b]pirydyna 1 7-metylo-1,2,3-triazolo[4,5-b]pirydyna  wystepuja
w formie tautomeru 3H, natomiast izomer z grupa metylowa w pozycji
6 pierscienia pirydynowego wystgpuje w formie mieszaniny tautomeréw 1H i 3H.
Za kryterium przypisania odpowiednich form tautomerycznych przyjeto drgania
rozciggajace pierscienia pirydynowego (P), pierscienia triazolowego (T) oraz
oddychajacego obu pierscieni (P+T), dla ktérych zaobserwowano najwicksze
réznice pomigdzy liczbami falowymi zmierzonymi dla 1H-triazolo[4,5-b]pirydyny
1 obliczonymi dla jego 3H tautomeru. Zaobserwowano réwniez, ze pewne pasma
drgan pojawiajace si¢ w 1H-tautomerach nie wystgpuja w 3H-formach lub sa
znacznie przesunigte. Nastgpstwo energetyczne pasm takich drgan, takze moze
stanowi¢ kryterium spektroskopowe identyfikacji struktury tautomerycznej
badanego materiatlu z grupy triazolopirydyn.

o Metylowych pochodnych 5-nitro-2-pirydynotionéw. W oparciu o poréwnanie
obliczen kwantowo chemicznych wykonanych dla 3-, 4-, i 6-metylowych
pochodnych 5-nitro-2-tiolopirydyny i ich tautomerycznych form tionowych
z eksperymentalnymi widmami IR 1 Ramana ustalono, ze badane zwiazki
wystepuja w formie tionéw. Potwierdzeniem tionowej budowy badanych potaczen
sq pojawiajace si¢ w widmach pasma odpowiadajace drganiom v (C=S), &(C=S) i
Y(C=S).

4. Dla wszystkich omawianych w tym opracowaniu zwiazkéw podano charakterystyki
oscylacyjne wigzan wodorowych typu N-H:--N, N-H---O, N-H---S 1 O-H:--O. Oszacowano
sit¢ tych wigzan. Stwierdzono, ze oddziatywania typu C-H:---O, ktérych istnienie byto
potwierdzone badaniami rentgenograficznymi nie znajduja wyraznego odzwierciedlenia
w widmach IR i Ramana badanych zwiazkéw, mierzonych w temperaturze pokojowe;.

W widmach IR i Ramana nie zaobserwowano przesuni¢¢ liczb falowych drgan
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rozciagajacych wiazan oddzialujacych ze soba grup: metylowej 1 nitrowe;.
Zaangazowanie wodoru grupy aminowej w wiazaniu wodorowym powoduje znaczne
przesunig¢cie liczb falowych drgan rozciagajacych w kierunku nizszych, a drgan
zginajacych poza plaszczyzng w kierunku wyzszych liczb falowych oraz poszerzenie
pasm odpowiadajacych za te drgania. Wigzania wodorowe typu NH:---N i NH---O
sklasyfikowano jako $rednio silne. W widmach badanych soli pirydyniowych pojawiaja
si¢ dodatkowo pasma drgania wiazania wodorowego utworzonego pomiedzy wodorem
pirydyniowym 1 tlenem anionu odpowiedniego kwasu (NpH:--O), lezace przy nizszych
liczbach falowych 3235 - 3171 cm™, a dla PTA nawet przy 2500 - 2000 cm™. Na
podstawie obliczen kwantowo chemicznych przypisano liczby falowe drganiom
rozciagajacym wigzania wodorowe V(H---O) i v(H---N).

5. Po raz pierwszy, na podstawie wykonanych pomiaré6w DSC oraz analizy zaleznoS$ci
temperaturowych widma IR 1 Ramana, opisano mechanizmy przemian fazowych
w krysztatach: 2-piperydylo-5-nitro-6-metylopirydyny (PNMP) i trifluorooctanu 2-amino-
4-nitropirydyniowego (PTA). Stwierdzono, ze w obydwu pochodnych zachodzi
przemiana fazowa typu porzadek - nieporzadek, ktéra w PTA zwiazana jest w rotacja
grupy CF; anionu trifluorooctowego 1 grupy nitrowej kationu 2-amino-4-
nitropirydyniowego, a w PNPM z rotacja pierscienia piperydynowego. Pojawiajace sig
rozszczepienia i przesunig¢cia pasm w widmach IR i Ramana zmierzonych w poblizu
temperatury przejscia fazowego, sa gtéwnie zwiazane z drganiami rotujacych fragmentow
czasteczek.

6. Na podstawie wykonanych pomiaréw spolaryzowanych widm spontanicznego
rozproszenia Ramana dla krysztalu adamantyloamino-5-nitropirydyny okreslono naturg
oraz symetri¢ drgania rozciagajacego potaczonych ze soba za posrednictwem wiazania
aminowego (0p — NH - @4 ) pierscieni adamantylowego i pirydynowego. Odpowiadajacy
mu fonon sgs = 1280 cm” okazal sie modem promujacym efekt wymuszonego
rozproszenia Ramana tego krysztatu.

7. Zastosowanie kwantowo chemicznych metod obliczeniowych pozwolito na kompletne
przypisanie drgan normalnych w widmach IR 1 Ramana wszystkich opisywanych
potaczen. Obliczone liczby falowe drgan byly pomocne przy rozstrzyganiu form
tautomerycznych tionowych i triazolowych pochodnych.

8. Do optymalizacji struktury i obliczenia liczb falowych drgan w widmach IR i1 Ramana dla

dimeréw ENSMP oraz PTA wykorzystano dane rentgenograficzne, uzyskujac znaczna
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10.

11.

poprawe¢ pomigdzy eksperymentalnymi i obliczonymi liczbami falowymi drgan wiazan
zaangazowanych ~w  tworzenie  wiazan  wodorowych.  Réznica  pomigdzy
eksperymentalnymi i obliczonymi dla monomeru i dimeru liczbami falowymi drgania
V(N-H)yp zmniejszyta si¢ z okoto 200 do 20 em’™.

Zmierzono widma UV/VIS i widma luminescencyjne oraz obliczono stany singletowe
1 trypletowe dla metylo- i etyloaminowych pochodnych 4-nitropikolin i ich N-tlenkow.
Zmierzony dla ENSMP czas zycia okazal si¢ bardzo kroétki, a intensywnos¢ fluorescencji
bardzo mata z powodu efektywnego przejscia interkombinacyjnego S;—T;. Na podstawie
poréwnania obliczonych i eksperymentalnych stanéw energetycznych metyloaminowych
pochodnych wyciagnigto wniosek, ze grupa metyloaminowa moze ulega¢ rotacji
na faczacym ja z pierScieniem wigzaniu C-N.

Na podstawie widm UV/VIS dla 3-, 4-, lub 5-nitrowych pochodnych 2-N-
metyloaminopikoliny-3 i pikoliny-5, zmierzonych w  stanie stalym oraz
w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci,  analizowano  wptyw  efektu
rozpuszczalnikowego na wlasciwosci elektronowe. Pasma widma UV/VIS 2-N-
metyloamino-5-metylo-3-nitropirydyny z wewnatrzczasteczkowym wiazaniem
wodorowym sa najmniej wrazliwe na zmiang polarnosci rozpuszczalnika.

Zastosowanie wielu metod fizykochemicznych (spektroskopia elektronowa absorpcyjna
1 emisyjna, spektroskopia IR 1 Ramana, rentgenograficzna analiza strukturalna)
w polaczeniu z wynikami obliczen kwantowo chemicznych pozwolilo na uogdlnienie
wielu wnioskow dotyczacych wiasciwosci strukturalnych i spektroskopowych duzej
liczby pochodnych pirydyny z réznorodnymi chromoforami. Wykazano duza role wiazan

wodorowych w ksztattowaniu ich wtasciwosci fizycznych i chemicznych.
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4. Omowienie pozostalych osiagni¢¢ naukowo-badawczych

Moje zainteresowania naukowe w pierwszych latach pracy naukowej w Zakladzie
Chemii Organicznej, ukierunkowane byly na syntez¢ nowych zwiazkéw - pochodnych
pirydyny. Pierwsze publikacje dotyczyly giéwnie opisu syntezy tych zwiazkéw. Po raz
pierwszy zostala otrzymana przeze mnie dipikolinoilohydrazyng z kwasu 2-

pirydynokarboksylowego (kw. pikolinowego) i 2-chlorowco pirydyny (X = Cl, J i Br) [1].
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W sferze moich zainteresowan znalazly si¢ nitrowe pochodne 2-akiloamino- 1 2-
fenyloaminopikoliny oraz ich nitraminowe pochodne. Opracowatam i opisalam synteze
nieopublikowanych dotad w literaturze fenylo-, metylo- i etyloaminowych pochodnych 3-
metylo-5-nitropirydyny i S-metylo-3-nitropirydyny. W reakcji nitrowania uzyskatam cztery
kolejne produkty ze znitrowana grupa 2-N-alkiloaminowa. Fenyloaminowe pochodne

reagowaly w odmienny sposéb dajac w wyniku 2-hydrazo pochodne [2].

O,N CH O,N CH

2 \/\\\/ 3 2 \|/\\\/ 3
EN/j\NHR LN;I\N\R‘
NO,

gdzie -CH3 = [3 lub 5], -N02 = [5 lub 3], R = -CH3, -C2H5 lub -C6H5, Rl = -CH3 lub -C2H5

Otrzymane w reakcji nitrowania w niskiej temperaturze nitraminowe pochodne
okazaly si¢ zwigzkami wyjatkowo mato reaktywnymi, dlatego zsyntezowatam
wg opracowanych przez siebie metod N-alkiloaminowe pochodne N-tlenku 3-metylo- i 5-
metylopirydyny z grupa nitrowa w pozycji 4 pierscienia pirydynowego lub bez grupy
nitrowej. N-tlenki 2-N-alkiloamino-4-nitropikoliny-3 1 pikoliny-5 staly si¢ substratami
do kolejnych przeksztatcen, w wyniku ktérych otrzymatam 2-alkilonitraminowe pochodne N-
tlenku 4-nitropikolin, a po reakcji odtlenienia odpowiednie 2-N-alkiloamino-4-nitro-3-

metylo- 1-5metylopirydyny [3].

CHs Toz CH Toz CHj, Toz CH, Toz CH,
G (L CL L,
N/ NHCH; | N;I\NHR N/j\NHR NJ\N\R N/j\N\R
v Y Y NO, NO,
(o] fo) 0

gdzie -CH; = [3 Iub 5], R =-CH; lub -C,H;

Nitraminowe pochodne postuzyty do kolejnych syntez. W pracy doktorskiej
przedstawitam syntezy 32 nowych, nieopisanych dotad w literaturze zwiazkow.
Potwierdzeniem budowy otrzymanych potaczen byly wyniki analiz elementarnych oraz
widma IR i '"H NMR. Zanalizowano wpltyw wilasciwosci 1 miejsca podstawnikéw w
pierScieniu pirydynowym na warto$¢ przesunigcia chemicznego [4].

Zbadatam widma UV/VIS 2-N-alkiloamino-4-nitro-3-metylo- i -5-metylopirydny, ich
nitraminowych pochodnych oraz analogéw N-tlenkowych [5,6]. Zaobserwowlam wigksza
intensywno$¢ pasm w widmach N-tlenkowych pochodnych w stosunku do ich macierzystych

zasad, zwiazana z wyzszym efektem sprz¢zenia pomig¢dzy grupa nitrowa w pozycji 4 i grupa
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N-tlenkowa niz w pochodnych pirydyny pomigdzy grupa nitrowa i pierscieniowym atomem
azotu. Znaczny steryczny efekt orto w N-tlenkach 2-N-alkilonitramino-4-nitropirydyny
wplywa na zmniejszenie intensywnosci pasm widma UV na skutek zmniejszenia sprzezenia
pomigdzy grupa alkilonitraminowa 1 metylowa. Zastapienie silnie elektrono-donorowego
podstawnika 2-N-alkiloaminowego  podstawnikiem 2-N-alkilonitraminowym  skutkuje
zmiang ksztattu widma UV, wzrostem intensywnosci i przesunigciem pasma CT w kierunku
fioletu, co wynika z konkurencyjnego akceptorowego oddzialywania obu grup: nitrowej i
alkilonitraminowe;j.

Wykonano obliczenia stanéw elektronowych metoda INDO a wyniki poréwnano z
eksperymentem. Na podstawie obliczen wyciagni¢to wniosek, ze forma syn grupy
alkiloaminowej dla wszystkich badanych zwiazkéw jest energetycznie bardziej stabilna niz
formy anty [6].

Roézne usytuowanie i charakter podstawnikow powoduje r6zne oddziatywania migdzy
nimi. Te z kolei wywotuja zmiang¢ momentu dipolowego w izomerycznych potaczeniach.
Dlatego momenty dipolowe wybranych 2-N-metyloaminowych i 2-N-metylonitraminowych
pochodnych pirydyny 1 ich N-tlenkéw zmierzono i obliczono stosujac metody sumowania
wektorow momentéw grup i ab initio. Celem tych badan byto oznaczenie nieaddytywnos$ci
momentéw dipolowych tych zwiazkéw. Miara tej nieaddytywnosci jest moment
oddzialywania, stanowiacy réznic¢ pomigdzy wartoscia eksperymentalna i obliczona., ze w
obliczonych konformerach cis akiloaminowych pochodnych obliczone momenty dipolowe sa
nizsze niz w trans, co moze wskazywac na tworzenie si¢ wigzan wodorowych wewnatrz- lub
miedzyczasteczkowych [7].

Nieznacznie odbiegajace tematyka byly dwie pozostate prace. Byty one oparte na
dziewigciu N-tlenkach 2-halogeno(Cl, Br lub I)-4-nitropikoliny-3(-5 1 -6), ktére

zsyntezowatam.

gdzie CH; = [3, 5 lub 6], X = [CL, Br lub J]
Otrzymane wskutek protonowania kationy miareczkowano potencjometrycznie w celu

wyznaczenia statych dysocjacji kwasowej tych kationéw [8]. Podjeto réwniez prébe
wyznaczenia stalych homokoniugacji kationowej tych kwaséw kationowych ze sprzgzonymi

N-tlenkami w $rodowisku acetonitrylu, jednak w badanych uktadach N-tlenku 2-halo-4-
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nitropikolin réwnowagi kationowe homokoniugacji albo nie wystgpuja, albo sa tak mate,
ze nie mozna ich okresli¢ metoda potencjometryczna.
Dla tych zwiazkéw wykonano réwniez pomiary i obliczenia kwantowo chemiczne momentéw

dipolowych 1 molarnych statych Kerna [9].

Prace po uzyskaniu stopnia doktora nie wchodzace do osiagnigcia.

Na ten okres dziatalnosci naukowej sktadaja si¢ trzy grupy tematyczne dotyczace:

@ poszukiwania nowych materialéw o potencjalnych zastosowaniach laserowych,

11 badania struktury pochodnych pirydyny i jej N-tlenkéw metodami spektroskopii
NMR oraz,

(111) badania struktury za pomoca spektroskopii IR i Ramana.

I

Bardzo waznym kierunkiem badawczym ostatnich lat sa poszukiwania nowych
materiatéw, ktére generuja wymuszone rozpraszanie Ramana. Moga one by¢
wykorzystywane jako lasery Ramana, a ich zadaniem jest wytworzenie 1 wzmocnienie
antystokesowskiego 1 stokesowskiego rozpraszania Ramana. Badania w tym zakresie
prowadzone byly przez migdzynarodowe konsorcjum naukowe w ramach projektu ,Lasery
ramanowskie — nowe materiaty optyki nieliniowej”. Uczestniczyltam w pracach tej grupy
badawczej, a efektem tej wspdlpracy zostalo opublikowanych 6 prac z moim
wspotautorstwem [10-15].

W zakresie tej tematyki badawczej uzyskano i zbadano szereg nowych materialéw
przydatnych jako lasery Ramana: salol, 2-adamantyloamino-5-nitro-pirydyng, PbB4O7,
NasLi(SeOy4), + 6H,O, Nas;Li(MoOy4), * 6H,O oraz seri¢ pirogermanianOw O Wwzorze
M’M’Ge,07, gdzie M’ = Sr, Ba, a M” = Mg, Zn. Za szczegllnie wazne z grupy materialéw o
potencjalnych zastosowaniach laserowych nalezy uznaé szereg nowych potaczen z grupy
pirogermanianéw: Sr;MgGe,07, Ba;ZnGe,07 i S1,ZnGe, 07, Zmierzono ich spolaryzowane
widma Ramana i wymuszonego efektu Ramana oraz opisano ich wiasciwosci fononowe.
Przeprowadzono eksperymenty generacji laserowej dla wszystkich wymienionych wyzej
krysztatéw oraz wykazano przydatno$¢ ich i mozliwo$¢ zastosowan technicznych jako
przestrajalnych laserow ramanowskich. Na podkreslenie zastluguje fakt iz réznorodnos¢
badanych materiatéw wynikata z faktu, iz efekty wymuszonego rozproszenia Ramana

zachodza z udzialem réznych modéw promujacych. Liczby falowe odpowiadajacych im
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oscylacji pochodza z réznych zakres6w energii, co sprawia iz pozwala to przestrajac
promieniowanie lasera pompujacego o rézne wartosci liczb falowych. Dla wszystkich
badanych krysztaléw modami promujacymi wymuszone rozproszenie Ramana byly mody
symetrycznych drgan o wysokiej symetrii A;. Dla przyktadu, mody promujace wymuszony
efekt Ramana obserwuje si¢ dla krysztatu:

« Salolu: @msgs = 3097 cm™'. Fonon ten odpowiada petno-symetrycznym drganiom A,
atomow wodoru pierscienia benzenowego: V(CH) [10].

o« PbB4O7: sps = 148 cm'l, odpowiada translacjom T’(Pb2+) jonéw otowiu o symetrii
Ap[11].

« 2-adamantyloamino-5-nitropirydyny: msgs = 1280 cm™, co odpowiada drganiom
rozciagajacym V(Ca-N-Cp). Zwiazane sa one z oscylacjami pierscieni adamantylu (A)
i pirydyny (P) wzgledem siebie. Sa to drgania ¢p — NH - @ 0 symetrii A; [12].

o Na3Li(SeOy); - 6H,0: msgs = 820 cm'l, co odpowiada rozciagajacym oscylacjom
Vi = Vs(SeO4) symetrycznych drgan rozciagajacych o symetrii A; tetraedru
selenianowego [13].

«  NasLi(MoOy), + 6H,0: wsgs = 868, 928, 1796, 286- i 3174 cm’. Pasma te
odpowiadaja symetrycznym drganiom v; = vs(MoQO4) 1 asymetrycznym Vi =
Vas(MoQ4) oraz modom kombinacyjnych z ich udzialem [14].

o M’M’Gey07: tsgrs = 770 — 780 cm’l. W efekcie wymuszonego rozproszenia Ramana
aktywne sa fonony odpowiadajace drganiom v4(GeOs) o symetrii A;, w ktérych biora
udziat tetraedry dimeru Ge,O7 [15].

Liczby falowe modéw uczestniczacych w wymuszonym rozproszeniu Ramana
w wymienionych wyzej materiatach obejmuja caty zakres podczerwieni, od 148 cm™ do 3097
cm’. Pozwala to na wykorzystanie tych krysztaléw do konwersji promieniowania
pompujacego o niezbedny dla danego eksperymentu interwat liczb falowych (Raman shifter)
[10-15].
11

Z uwagi na zastosowania i biologiczng aktywnos$¢ wielu pochodnych N-tlenku 4-
nitropirydyny 2-N-akliloamino-4-nitro-3- lub 5-metylopirydyny i ich N-tlenki oraz ich
nitraminowe 1 nitrozowa pochodne (28 nowych zwiazkéw) zostaly zbadane metoda

spektroskopii IH, 13C, i N NMR [16-18].
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Gléwnym celem tych badan bylo okreslenie przesunig¢¢ chemicznych, elektronowego
oddziatywania grup N-O i NO,, jak tez wptywu pozostaltych podstawnikéw na to
oddziatywanie.

W widmach 'H NMR 2-N-metyloaminowych 1 2-N-metylonitraminowych
pochodnych 4-nitropikolin 3 i 5 oraz ich N-tlenkéw zaobserwowano, ze przy N-utlenianiu
pochodnych pirydynowych do odpowiednich N-tlenkéw zmiana przesunigcia chemicznego
protonu aminowego jest mniejsza (0.48 ppm) dla 5-metylowej pochodnej niz dla 3-metylowe;j
(0.71 ppm). Jest to spowodowane steryczng bliskoscia tlenu grupy N-tlenkowej 1 wodoru
grupy aminowej i mozliwoscia tworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego.
To ostabia bowiem ekranowanie protonu i azotu aminowego. Obserwuje si¢ réwniez wzrost
stalych sprzgzenia 3J(Ho, Hpg) od 4.5 — 5,4 do 7.1 — 7.7 Hz, co tlumaczy si¢ wigkszym
sprzezeniem pomigdzy grupa N—O i 4-NO, w poréwnaniu do oddzialywania 4-NO, z
azotem pierscienia pirydynowego [16].

Spektroskopia N NMR najwyrazniej pokazuje wplyw podstawnikéw na
komunikacj¢ pomigdzy grupa N—O i 4-NO,. Wprowadzenie podstawnika w pozycje 2 jest
czynnikiem znacznie bardziej wplywajacym na przesunigcie chemiczne azotu pierscienia
pirydynowego niz jego utlenienie. Zmiana przesunigcia chemicznego po znitrowaniu grupy
etyloaminowej w 2-metyloamino-5-metylo-4-nitropirydynnie wyniosta 36.8 ppm, podczas
gdy N-utlenienie spowodowato zmiang zaledwie o 7.4 ppm. Oznacza to, Ze o--podstawnik jest
bardziej znaczacym czynnikiem dla przesuniecia chemicznego azotu pier§cieniowego (Oy) niz
jego N-utlenienie. Wprowadzenie do pier§cienia pirydynowego podstawnika w pozycji orto
do grupy N*O, powoduje zmniejszenie jej ekranowania. Ten efekt najczgsciej thumaczy sie
skreceniem tej grupy w stosunku do pierscienia pirydynowego. Najmniejsze przesunigcie
chemiczne (8('*Npiwo)) zaobserwowano w widmie 2-N-metyloamino-3-metylo-4-nitropirydyny
[16].

Do kolejnego projektu zsyntezowano 14 pochodnych: 2-N-alkilonitrozoamino-4-
nitropikoliny-3, 5 lub 6 oraz ich N-tlenkéw [17]. W widmach "N MNR, w trzech z nich: N-
tlenkach 2-N-etylonitrozamino-4-nitropikoliny-3, -5 i -6 wykryto po dwie warto$ci przesunigc¢
chemicznych azotu pierScieniowego i azotu grupy nitrozowej (8(15Nring) and (SISNHMSO)).
Uznano, ze duze réznice w przesunigciach chemicznych tych atoméw azotu pochodza od
dwéch konformeréw badanych molekut. Dla N-tlenku 2-N-etylonitrozoamino-3-metylo-4-
nitropirydyny (2ENA3M4NPO) réznica przesuni¢¢ chemicznych AS(ISNnim,SO) wynosi 7.6

ppm, a wzajemny stosunek obu konformeréw 50:50.
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gdzie R = [-CH;, -C,Hs]; CH; = [3, 5 lub 6]

W widmie 1H NMR w 2-N- etylonitrozoaminowych pochodnych réwniez wykryto po
dwa zestawy przesunig¢ chemicznych protonéw grupy etylowej. Roéznica przesunigl
chemicznych protonéw grupy —-CH,- w 2ENA3M4NPO byta najwigksza i wynosita Ad = 0.36
ppm. Poniewaz molekuta jest sterycznie gesto upakowana, inwersja azotu aminowego sp° jest
ograniczona, co czyni atom azotu chiralnym. W konsekwencji geminalne protony grupy —
CH,- sa diastereotopowymi, wykazuja rézne przesunig¢cia chemiczne. Proba okreslenia
energii bariery inwersji azotu, i temperatury koalescencji nie powiodta si¢ z powodu rozktadu
zwiazku ponizej tej temperatur (~100 °C) [17].

Kontynuujac temat inwersji atomu azotu grupy etylonitrozoaminowej zsyntezowano
siedem kolejnych pochodnych z grupa N-alkiloaminowa, N-aliklonitraminowa i N-
alkilonitrozoaminowa w pozycji 3. N-tlenek 3-N-etylonitrozoamino-4-nitro pirydyny
(BENA4NPO) w odréznieniu od badanego wczesniej 2ENA3M4ANPO, miat jedna pozycje
orto wolna [18].

NO,

N
P

N(NO)C,Hs

O=Zz

W N-tlenku  3-N-etylonitrozoamino-4-nitropirydyny  (3ENA4NPO) réwniez
zaobserwowano ograniczona inwersje azotu aminowego sp, lecz tym razem préba okre$lenia
jej bariery energetycznej powiodta si¢. Zmierzona temperatura koalescencji dla 3ENA4NPO
wynosita 334 K, a bariera energetyczna inwersji 68.4 kJ/mol. W tych trzech projektach po raz
pierwszy przypisano przesunigcia chemiczne 23 nowym zwigzkom, zbadano elektronowe
oddziatywania grup N-O i NO,, oraz wpltyw pozostatych podstawnikéw na to oddziatywanie.
Odkryto zjawisko ograniczonej inwersji atomu azotu aminowego i dla jednej z pochodnych
okreslono jej barierg energetyczna [16-18].

Badaniami spektroskopowymi 'H i “C NMR objete zostaly izomeryczne 4,4’-
dimetylo- (4M-a) i 6,6’-dimetylo-3,3’-dinitro-2,2’-azopirydyny (6M-a) oraz 4,4 -dimetylo-
(4M-h) i 6,6’-dimetylo-3,3’-dinitro-2,2’-hydrazopirydyny (6M-h) [19].
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Projekt byt kontynuacja wczes$niejszych badan tych zwiazkéw za pomoca
spektroskopii w podczerwieni i Ramana. Wykonane zostaty obliczenia metoda GIAO/B3LYP
w bazach 6-311G, 6-311++G 1 6-311G** dla obu odmian izomerycznych cis i trans oraz dla
iminowej formy tautomerycznej hydrazo pochodnych. Obliczenia te sugeruja planarne
struktury trans konformeréw badanych zwiazkéw. Szczegdlnie duze rozbieznosci pomigdzy
obliczonymi i1 wyznaczonymi eksperymentalnie warto$ciami przesunie¢ chemicznych
zaobserwowano dla wegli potaczonych z podstawnikami nitrowym, metylowym i z grupa
azowa. Elektrony tych grup sa silnie sprzgzone z pierscieniem pirydynowym tworzac
zdelokalizowany, rezonansowy uktad, w ktérym elektrono-donorowy efekt grupy azowe;j jest
kompensowany przez elektrono-akceptorowy efekt grypy nitrowej i azotu pierScienia
pirydynowego [19].

W hydrazo pochodnych odnotowano 7 sygnatéw NMR dla 6M-h i 12 sygnatéw dla
4M-h. Powodem tej ré6znicy moze by¢ orto potozenie grupy metylowej w stosunku do grupy
nitrowej, ktéra jak w wyzej omawianych zwiazkach, moze blokowa¢ rotacje grupy nitrowej,
wplywajac jednocze$nie na zdolno$¢ tworzenia wewnatrzczasteczkowego wiazania
wodorowego pomigdzy tlenami grup nitrowych 1 wodorami mostka hydrazowego obu
fragmentéw czasteczki. Wystepowanie nieznacznej zmiany przesunieé chemicznych Oy
protondw mostka hydrazowego w 6M-h, zmierzonych w rozpuszczalnikach o rdznej
polarnosci sugeruje, ze tworzy si¢ silne wewnatrzczasteczkowe wiazanie. Znacznie wigksze
zmiany przesunigcia chemicznego przy zmianie polarno$ci rozpuszczalnika w 4M-h,
zwiazane s3 z tworzeniem wigzan wodorowych pomigdzy rozpuszczalnikiem i rozpuszczona
substancja. Rzeczywista struktura obu pierscieni w zwiazkach nie jest ekwiwalentna, mimo iz
symetria i organizacja w obu fragmentach zwiazkéw wskazywataby na ich réwnowaznos$¢.
Potwierdzeniem tej nieekwiwalentnos$ci sa rozszczepienia i réznice przesunie¢ chemicznych,
obserwowane dla prawie wszystkich atoméw wegla (z wyjatkiem C-2 1 C-27) [19].

I

Struktura zsyntezowanej po raz pierwszy 2-hydroksy-3-cyjano-4-nitropirydyny

(HCNP) zostata zbadana metodami XRD oraz spektroskopii IR i Ramana [20].
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Oczekuje sig, ze otrzymany zwigzek moze stanowi¢ aktywny fragment w konstrukcji
hybrydowych materialéw, ktére czesto wykazuja nieliniowe witasciwosci optyczne (NLO).
HCNP krystalizuje w rombowym uktadzie z grupa przestrzenna Pca2;. Strukture krysztatu
tworza dimery zbudowane z 2 nieréwnowaznych czasteczek potaczonych dwoma wiazaniami
wodorowymi typu OH:--Np, powstalymi wskutek oddziatywania wodoréw grup
hydroksylowych podstawionych w pozycji 2 pierscienia pirydynowego i pierscieniowych
atoméw azotu. W wyniku tworza si¢ wewnegtrzne 8-cztonowe pierscienie. Obliczenia
kwantowo chemiczne wykonano metoda B3LYP na poziomie 6-311G(d,p) wykorzystujac
dane z rentgenowskich pomiaréw krysztalu HCNP. Przeanalizowana zostata zaleznos¢
temperaturowa widm zmierzonych w kilku temperaturach z zakresu od 290 do 8 K.
Odmiennos¢ struktur czasteczek tworzacych dimery znajduje odzwierciedlenie w
analizowanych widmach IR i Ramana, dla ktérych obserwuje si¢ pojawienie kilku nowych
pasm, zwigkszenie intensywnosci lub rozszczepienie na dwie sktadowe a w przypadku innych
pasm wyrazne ich przesunig¢cie w temperaturze 8 K. Obliczenia dla dimeru, uwzgledniajace
wiazania wodorowe, zdecydowanie zblizaja wartosci liczb falowych drgan wiazan
zaangazowanych w to oddzialywanie. Silne i bardzo szerokie kontury obserwowane sa w
widmie IR w charakterystycznych dla wiazania wodorowego zakresach: 2250 — 3400, 1250 —
1750 i 750 — 1250 cm™, a znaczne czerwone przesunig¢cie wskazuje na silny jego charakter.
Teoretyczne wartosci liczb falowych drgan wiazania OH wynosza V(OH)yg = 2875 1 2754;
S(OH)up = 1540, 1494 i 1380 — 1415; Y(OH)yp = 910 — 965 oraz v(OH---Np) = 90 — 120 cm™.
Zdolnos¢ HCNP do tworzenia silnie asymetrycznego kationu czyni go bardzo obiecujacym
zwiazkiem w technologii materialéw hybrydowych [20].

N-alkiloamidy kwasu tiocyjanooctowego wystepuja w wielu biologicznie czynnych
zwiazkach, dlatego na drodze zmodyfikowanej metody otrzymano cztery N-alkiloamidy
kwasu tiocyjanooctowego rézniace si¢ dlugoscia tancucha alkilowego [21].

S
C [l
w o

O-TCA (R = CgHy7), N-TCA (R = CoHy), D-TCA (R = Cy;H;5) 1 T-TCA (R = Cy4Hy)
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Obliczono teoretyczne struktury zwiazkéw uwzgledniajac konformery cis i trans.
Réznice energii pomiedzy tymi izomerami sg rzedu 70 — 119 cm™, co moze wskazywaé na
istnienie obu form w temperaturze pokojowej. Przesunigcie pasm drgan rozciggajacych
v(NH) sugeruje wystgpowanie wigzan wodorowych. Pasma tych drgan pojawiajg sie przy
3308 i 3341 cm™ dla N-TCA i T-TCA, natomiast w widmach O-TCA i D-TCA obserwuje si¢
dublety przy 3303 + 3310 cm™ i 3304 + 3331 cm™’. Podobne zachowanie zaobserwowano dla
nadtonéw pasma drgan S(CNH) i v(N — C) wystepujacego w zakresie 3110 — 3070 cm™. Na
podstawie przesuni¢cia II pasma amidowego w kierunku wyzszych liczb falowych przy
przejSciu ze stanu stalego do roztworu, zaproponowano istnienie wigzan wodorowych
pomiedzy wodorem grupy amidowej oraz atomami azotu i siarki grupy tiocyjanowej
(NH:--Ntc i NH--St¢) [21].

Pozostale prace ze wzgledu na podobienstwo tematyczne zostaly omdwione
w autoreferacie.
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