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»oynteza i Komplementarne Badania Strukturalno-Spektroskopowe Wybranych Organicznych
Kompleksow Typu Donor-Akceptor”

Niniejsza rozprawa doktorska stanowi zbior trzech publikacji po$wigconych syntezie i
badaniom strukturalno-spektroskopowym wybranych, zwigzanych wodorowo krysztatow
molekularnych. Badane uktady stanowig matoczasteczkowe donorowo-akceptorowe kompleksy
molekularne, tj. addukty kwasu chloro- i bromanilowego z metylowymi pochodnymi pirydyny i
pirazyny. Praca dotyczy komplementarnych badan eksperymentalnych i teoretycznych, za$
gléwnym jej celem jest poszukiwanie wzajemnej relacji pomigdzy strukturg molekularna,
oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi a odpowiedzig spektralng.

Badania wlasne uzupetniono o obszerny rozdzial poswigcony szczegdtowemu opisowi
szeregu metod eksperymentalnych i teoretycznych zastosowanych w badaniach, tak, aby
czytelnik mogl zaznajomi¢ si¢ z ich podstawami, stosowalnoscig jak i ograniczeniami
technicznymi. Szczegdlng uwage zwrdcono na wykorzystanie eksperymentalnych metod
optycznej i neutronowej spektroskopii oscylacyjnej oraz — wciaz jeszcze stosunkowo mato
popularnych — metod obliczeniowych chemii kwantowej sformutowanych dla ciata statego. Ze
wzgledu na znaczng mnogo$¢ metod eksperymentalnych 1 teoretycznych zaangazowanych w
niniejszej pracy, rozdziat ten przedstawiono w formie materiatu uzupetniajacego.

Kompleksy kwasoéw organicznych z pochodnymi pirydyny i pirazyny stanowig obiecujace
jednostki budulcowe dla inzynierii materiatowej 1 chemii supramolekularnej. Zsyntetyzowanych
zostato jedenascie kompleksow kwasu chloranilowego 1 bromanilowego z metylowymi
pochodnymi pirydyny i pirazyny o stechiometrii 1:1 badz 1:2. Dla wszystkich uktadow
rozwigzano strukture krystalograficzng w temperaturze 100K przy uzyciu dyfrakcji promieni
rentgenowskich. Dwa uktady, krystalizujace w postaci hydratéw, zostalty wykluczone z dalszych
rozwazan. Dziewie¢ komplekséw molekularnych zsyntezowano w ilo$ciach gramowych celem
poddania ich komplementarnym badaniom fizyko-chemicznym.

Do badan czystosci strukturalnej probek wykorzystano czula technike spektroskopii
izotopu wegla BC NMR z polaryzacja skro$ng i wirowaniem pod katem magicznym (13C
CP/MAS NMR). Ostatecznie, na podstawie badan ¥C CP/MAS NMR wybrano szes¢
kompleksow o duzej czystosci, ktore poddano dalszej analizie w oparciu 0 szereg

komplementarnych badan fizyko-chemicznych, podpartych obliczeniami teoretycznymi.



W tym celu zaangazowano wszystkie dostepne techniki optycznej 1 neutronowej
spektroskopii wibracyjnej, pokrywajac w petni zakres czesto$ci odpowiadajacy dalekiej i1
sredniej podczerwieni. Dokonano przypisania i mozliwie petnej interpretacji wszystkich pasm w
widmach oscylacyjnych, za§ najwazniejsze z nich skorelowano z cechami strukturalnymi i
oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi. Te ostatnie zostaty okreslone dzigki uzyciu metod
teoretycznych. Pozwolito to wykaza¢ jak wazng rolg¢ w stabilizacji struktury krystalicznej jak i
konformacji maja wigzanie wodorowe 1 oddzialywania asocjacji warstwowej (z ang.
stackingowe).

Duza czg$¢ pracy zostata poswigcona modelowaniu widm oscylacyjnych za pomocg metod
obliczeniowych sformulowanych dla ciata stalego. Do tego celu zastosowano obliczenia W
schemacie fal plaskich i1 pseudopotencjalow, pozwalajace na precyzyjny opis gestosci
elektronowej i istniejacych oddziatywan, a wigc sit dziatajacych na atomy w krysztale.
Newralgicznym aspektem prowadzonych obliczen okazuje si¢ zastosowana dokladnosé¢
numeryczna — w szczegolnosci — jako$¢ opisu powierzchni energii potencjalnej oraz dobor
pseudopotencjaléw. Ten drugi aspekt wiagze si¢ z doktadno$cig na poziomie opisu nie tylko
samych walencyjnych powtok elektronowych, ale i obszaru posredniego, ‘zszywajacego’ obszar
elektronéw rdzenia i powlok zewnetrznych. Zoptymalizowana procedura obliczeniowa byta
stosowana spojnie we wszystkich przedstawionych pracach. Elementem unikatowym jest tutaj
modelowanie widm oscylacyjnych w zakresie terahercowym, stanowigce niezwykte wyzwanie
techniczne. Otrzymane wyniki potwierdzaja osiaggnigcie sukcesu w modelowaniu niezwykle
subtelnych drgan w tym zakresie. Elementem wyjatkowym niniejszej dysertacji jest zestawienie
optycznej (THz-TDS) i neutronowej (INS) spektroskopii terahercowej. Jak dotad, z literaturze
przedstawiono jedynie kilka podobnych prob.

Doktadna analiza badanych komplekséw pozwolita na obserwacj¢ dosy¢ rzadkich efektow
obecnych w widmach oscylacyjnych cial statych. Uzycie metod teoretycznych umozliwito
interpretacje osobliwosci w widmach eksperymentalnych takich jak: dalekozasiggowe sprzezenie
tadunku, wplyw transferu protonu czy tez $lady sprze¢zenia elektron-fonon. Dalekozasiggowe
sprzgzenie tadunku zostalo z sukcesem opisane w oparciu o metodologi¢ statyczng.
Przedstawione badania pozwolity réwniez wykaza¢ obecno$¢ pozostatych wymienionych
efektow, zastugujacych na dalsze badania wykraczajace poza ramy przedstawionej dysertacji
(np. zbadanie charakterystyk dielektrycznych; badania polaryzacji spontanicznej; modelowanie
sprzezenia elektron-fonon metodami rachunkéw perturbacyjnych wyzszego rzedu). Pomimo
ogromnego potencjalu nowoczesnych metod obliczeniowych sformutowanych dla ciata statego,
w pracy zostaly roOwniez przedstawione ich pewne ograniczenia, jak chociazby, ograniczona

mozliwos¢ prawidtlowego opisu widm ramanowskich probek, w ktérych wystepuja skupiska



sprz¢zonych tadunkéw. Niemniej jednak, praca ta stanowi pierwszy niezbedny krok w kierunku
lepszego  zrozumienia  zaleznosci  pomigdzy  struktura a  dynamika  wibracyjng
matoczasteczkowych, zwigzanych wodorowo jednostek budulcowych, niezwykle waznych w
inzynierii krystalicznej i chemii supramolekularnej. Przedstawiona kompleksowa analiza
spektralna zsyntezowanych uktadow moze by¢ uzyta do projektowania, a takze lepszego

poznania badanych uktadow w architekturach supramolekularnych.
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