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1. Streszczenie w jnzyku pol skim

Sgowa kluczowe: wi Nzani e kwnookdroyrsozwea, § yp,r zeefnei ke
konformeryjzomery

Rozprawa dokt or sk aharaiergstyee eawenpcjorinychi ¢ o n a
wi Nza® wodorowych ocgingthnuwd&kodnvorzmaigr
karboksylowymi (kwas 3nitroftalowy, kwas 4nitroftalowy, kwas piromelitowy, kwas
imidazolo4,5-dikarboksylowy, imetylo-imidazolo4,5dikarboksylowy, bilirubina,
biliwerdyna) oraz hydroksylowymi (kwas L-askorbinowy, kwas Bzo-askorbinowy)
wpogNczeniu z analizN ef eikécewr wpJywdnbdcepd
interakcje.Nazb - r fundamental nych efekt -w oraz zj
fizykochemiczne anali zowanych ukgay - -w sk
izotopowy, rozpuszczalnikowy; jak i izomeria oraz dynamika protomer mostku
wodorowym Obecny stan wiedzy nie gbmuje tak kompleksowej anay,

wszczeg-lnoSci pod k Nt em charakterystyl
mi fdzyczNsteczkowych OiWi Nt ®EO I@d I Hdiavdy ¢ h
nadmi enionych zwi Nzk- w. Zast osowana met oc
komp!l eokrsa:zw anal i zin ukgad-w pod kNtem rentg
oscylacyjnej (IR, ATRRaman | | NS) , a t ak Ue(DFigMDoRED)o bl i ¢ z
CznSi teoretyczna dysertacij.i obej muje
oraz klasyfikacj w Nza® wodorowych, ze szczeg-lnyr

wodorowych typu OHO oraz wiNzaE& WeHByr owy c |
z ang. Low Barrier Hydrogen Bond)Pr zedst awi ono r-wnieU pr

zwi Nzanych z efektemopbewywmconpam, i st eknd&imr

protonu w ukgadach z wewnNtrzczNsteczko
wi Nzani ami wodor owy mi . Uzupegnienie tej
eksperymental nych oraz teoretyczmych u i

charakterystykn ukgad-w tworzNcych most ki

CznSi dysertacij. 0o b e jomuajzN c ia ¢ hozt ol sgtyaaniaas je 1
podzielona ze wzglndu na rodzaj anali zowan
kwas-w nitroftal owych bNdT¥ pochodnych T
di metyloaminopirydynN, poprzez badania do

o b ej mulaiwnile biologiczne i bi l i rubi ni or az bi |l i we



wewnNtrzczNsteczkowych or az mi fndzyczNsteczk

fundamental ne znaczeni e dl a okreSleni a W Qg

aplikacyjnychbadanychu k § a d u . Z ai ntieernei soonwNa nti emant aycknN ma ¢
znaczenie zar -wno w skald@ mi kroskopowej, |ak
W niniejszej dysertaciji przeprowadzono K

szerokN grupn badanych ukgad-w oraziezastosow
t ak wszechstronnego podej Sci a umo Ul i wi go
oddziagywa® w poszczeg-lnych ukgadach badany
i wni osk - w. OkreSlono wpgyw oddziagywa®E& o
przyci Ngaj Nce, wewnNdzeg-zINbdaSczkowe wi Nzani a
zar - wno dl a kompl eks-w kwas:-w nitroftal owy
Otrzymano szereg kokrysztag-w ch&8SHBkt eryzuj
(zang, Short Strong Hydrogen Bonadijaz bardzo silnycwi Nz a & wodor owych VS
(zang, Very Strong Hydrogen Bondpl a tych zwi Nzk-w identyfil
moUl i woSI tworzenia sifn LBHB o szczeg:-Ilnie n
kwasu askorbinowego dokonano dokga&bhego pr z:
wpgyw r-UnorodnoSci pasm 3(OH) pod wzglidem
D) uwzglfndniajNc kluczowe znaczenie mindzyc:
Przy zastosowaniu komplementarnych metod spektroskopii oscylaqyjneg y pi s ano

r- wnisentil QH)o O H)34(OHO) oraz spor d@@)zdobl)) kor el acj
umoUl i wiaj NcN klasyfikacje i jednoczeSnie rc
(zang. resonancassisted hydrogen bondjaz CAHB( z ang-asehateged hydroge
b on &gnadto, ddbar wni k- w biologicznych wykazano r -
stabilizuj Ncych danN k o nif ou kmpacd i : ¢ z tdd rae ¢ ht
wewnNtrzczNsteE€zwodypcbwywihNzaai dpbazmldniver d

elektron-w ~ oraz wewnNtrzczNsteczkowe wi Nza

Uzyskane wyni ki przyczyni gy sin do pogghn
poszczeg-lnych konfor mew: -lwadarwyc dywmladgn ka c hp,r ¢
oznaczeniu biologicznym. Zestawienie analiz
stanowi kluczowy aspektoprawnegarozumienia i wprowadzania odpowiednich zmian
w projektowaniu funkcjonalnych materiag-w, Kk

bioaktywnych.



2. Streszczenie w jnzyku angielskim

Keywords hydrogen bondproton transfer, cocrystals, steraffect, conformerssomers

Doctoral dissertation is devoted tihe characterization of conventional
hydrogen bonds and conformational states in systems containing carboxylic groups
(3-nitrophthalic acid, 4itrophthalic acid, pyromellitic acid, imidazs#,5-dicarboxylic
acid, methytimidazole4,5-dicarboxylic acid, bilirubin, biliverdin)and hydroxyl
groups (L-ascorbic acid, Blso-ascorbic acil in combination with analysis of the
effects influencing their stabilization and diverse interactions The ®t of fundamental
effects and phenomena determining the physicochemical properties of the analyzed
systems included steric, isotopic, and solvent effects, as well as isomerism and proton
dynamics. The current state of knowledge does not encompass sunipr@loensive
analysis, particularly regarding the characterization of intramolecular and intermolecular
hydrogen bond®TH L. L L O/ O IQLLLEHYHpés @ the mentioned compounds. The
applied methodology combined synthesis and structural analysis, vibtationa
spectroscopy methods (IR, ATR, Ramana, IINS) and computational methods (DFT, MD,
PED).

The theoretical part of the dissentar, presents a detailed review of history,
definitions and classifications of hydrogen bonds, with particular considerati@Hor
type of hydrogen bond and LeBarrier hydrogen bonds (LBHB). It also includes an
overview of topics related to the steric effect, isotope effect, and the significant role of
proton transfer in systems involving intramolecular and intramolecular hyaroge
bonding. This section is complemented by a description of experimental and theoretical
met hods enabling the identification and

motifs.

The experimental part of the dissertation, presenting the obtained rasdlts
discussion is divided according to the type of analyzed systéniseginning with
complexes of nitrophthalic acids and imidazole derivatives with pyridine, collidine and
dimethylaminopyridine, through studies on ascorbic acids and concluding with
investigations of biological systerin bilirubin and biliverdin. The analysis of the
intramolecular and intermolecular hydrogen bonding is of fundamental importance to
determing properties and potential applications of a given system. Interest in this topic is

highly significant, in both microscopic and macroscopic scales.
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In doctoral dissertation, a comprehensive study was conducted involving a wide
range if investigated systems and applied analytical methods. This versatile approach
enabled to the detailed alaaterization of interactions in the individual systems and the
formulation of numerous dependences and conclusions. The influence of repulsive
interactions and attractive forces was identified, particularly in the context of the
intramolecularhydrogen bad (OHO type) in complexes afitrophthalic acids and
imidazole derivatives. A series of cocrystals were obtained, exhibiting the formation of
strong SSHB (Short Strong Hydrogen Bond) and even very strong VSHB (Very Strong
Hydrogen Bond)For these compouls, the formation of LBHBs with exceptionally low
potential barriersvas also identified. For ascorbic acid isomers, a detailed assignment of
3(OH) bands was carried out, along with assessment of differences in the number and
nature of3(OH) vibrations beween L- and Disomers, considering the key role of
intermolecular hydrogen bridges. Using complementary vibrational spectroscopic
methods, additional band¢ OHY( OH3i(,OHO) wer e also assigned
o fd(OO) = fgOH)) was developed, allowy classification and differentiation of
hydrogen bonds such as RAHB (Resonafssisted Hydrogen Bondgnd CAHB
( ChaAsgsei st ed Hy Burthergherey forbiologdal pigments, diversity in the
stabilization factors of their conformations was demonstrated: in the case of bifirubin
network of the four intramolecular hydrogen bonds, and for biliverdinelectronic

conjugation and intramadellar hydrogen bonding.

The obtained rests contribute to an expandedderstanding of the stability of
individual conformers and proton dynamics in the investigated systems, including their
biological significance. The comparative analysis of data acddgsrse systems
constitutes a key aspect for properly understanding and introducing rational modifications

in the design of functional materials, cocrystals and especially bioactive compounds.

a



3Wykaz skr -t -w i akroni m-w

SNFiAkwasi8royftal ow

S3NF@ikokrysztagtkwasal &wégadynN2, 4, 6
SNFBMAPKkokryszt-agt kowésH)-@iwegtoylzoami nopiryd
S3NFRikokryszt-agtkwasal 8wego z pirydynN
ANFiAkwasidroftal owy
ANFBikokryszthagt kowasal kwegadynN2, 4, 6
ANFBMAPKkokryszt-agt kowéasHd|-dliwegtoylzoami nopiryd
ANFRikokryszt-agtkwasal 6wego z pirydynN
AAikwas askorbinowy

ACNacetonitryl

aDWIBiasymetryczne wiNzaniemiwodoapw8reddivhi
ATHXKIHDIHigr upy protonodonor owe
aSWBiasymetryczne wiNzanie wodorowe z jedr
B/ YIPpPAr ot onoakceptor

Ci2, 4,08 i dyna

CPTkooperatywny transfer protonu

DFTteoria funkcjonagu gnstoSci

DI ®idi oksan

D-i zbAi k was zi@skor bi nowy
DMAPN,-#li met yl oaminopirydyna

DMF di metyl of or mami d

DMSOdi metylosul fotl enek

DPTpodw-jny transfer protonu



EEfoctan etylu

HBiwi Nzanie wodorowe

|l 1 NSpektroniskopnpere§ asrtozxmErnegmani a neutron- w
intmridzyczNsteczkowe wi Nzanie wodorowe

i ntirwewnNtrzczNsteczkowe wi Nzanie wodorowe

| R/-FEspektroskopia w podczerwieni z transfor
L-AAikwasslkor binowy

LBHBwi Nzanie wodorowe o niskiej barierze pot
MDidynami ka mol ekul ar na
NCHikwasnely mo d adz-dbi bar boksyl owy

NCHC T kokryszt a-he tkywmmisduadz-thi bar bok syl owego z
kol idynN

NCHDMAR kokryszt awet ywesdosdz-thi k ar bok sN JI-Nwego z
di metyloaminopirydynN

NCHPikokryszt-mgtwmasedz-thi bar boksyl owego z pir
NHikwas i mdlAaXkalrdboksyl owy
NHCikokrysztad kiwas k air miodk 33 d-loavleigdby eN 2, 4, 6

NHDMAP 1T koktwgz kwasu-4,-tbmkdabokeyI|INo,vNego z
di metyloaminopirydynN

NMinitromet an
ODipochodna deuterowana
PAl'powi nowact wo protonowe
PMA kwas piromelitowy
PTitransfer protonu

PPYRpirydyna



Rispektroskopia Ramana
RHBrozwidlone wiNzanie wodorowe

RHBAirozwi dlone wi Nzanie wodorowe do akcep:
RHBDirozwidlone wiNzanie wodorowe do donor
sDWBiasymetryczne wiNzanie wodorowe z dwor
sSINBisymetryczne wi Nz annien iwoudno,r obweez zb ajreidenry
THRt etrahydrofuran

ZPEenergia punktu zerowego



A4Wprowadzeni ebawda@&mat ykn

Termin wiNzanie wodo(kBve/ mosatngk vhoydarogweyn
okreSlany jesAkwutzowyat uAzen d agedckrad Silyadj, NA z

jegddne&ifunkcjonalnoSi, ale opSiz,ededyws zoksrt &3 Ine
tet osowane, a oddziagywania badane sN w r-U
medycynie i farmacj i . Cyt at i @dkzrpyoccizey nwij Mz a/n i

wodorowego moggdo przynieSi komuSpdNamWoaodin Nob
z ksGNUKi JeffreyodyadrageW. B aanqnegr Gan Bi ol og
(199 P)zedstomywednoczeSnie i stotnoSi t ego ro
oddziagywa® niekowahrinejpyvnegtilmes onka dohpozos:
nagrodzonyctindakmwpldorwiwez charakteryzuje okr e
P. Gil PiApi2fH2@u maczona |ako: zagadka | ub t
niejednoznacznN moUl i woSi 0Oszacowania geomet
czNsteczek tworzNcgyph zeizNzaoniro zward amewg e st ,
wodorowy skgadaj Ncy sifi akfpe@ghglkswy camadtogm-c
Przykgadmaosgtaknio witdydmibD,o wlet - r ych enemgpihaiwi Nzan
siwi zakr ediBe &kaf§bdmoi , manody @tggmGwed .00d0 ok o Jo
i St Nd, biorNc pod uwaigNzan&@Uwo doSbwyatorzedns
projektowani e nowych materiag- - w ni e j est
wieloetapowym, w kt-rym nal eUywW porressli epod uv
projektowania |lek-w uwaUnoSi podadokrNotveynt hmo Ul i
j est ni ezwypkIlme iinst atokgyadnego okreSlienia st a
enzym, czy czRhisto ngEwepoted noowdygtda@ ) Nwnagd mi mao 8c
umo Ul i wi a poprawn wgaSciwoSci far mak®kinetyc:
P. W °KMedwnfyi kuj Nc cytat O. Wi ATR® al ppahtoar dNe
of Being(tEpumaecszone jako: BNdFayt phlwiawyni s mas
przedstawi § ZAjoswirokKnegak ipogo &«WNit @wa nzigaedgo wp ¢
duUej gir luprSccti o moowdyocnhoar t ym samym koniecznoSci
onastipujiNEieyethedcogen bond denaresparbre.d Wor
ami sforhawe;téon | ookswlkdkret ekl eil® spmejsesk tbowar
Wi Nz wodarAosweohjiRsot or i N sifngaj N a®hidn@ pocz Nt
t ego, odkrycia zwiNzangmizidwiyBNz &et amnz k ovweymir

wewnNt r kowNsni ectzr waj N aU do tera¥FniejszoSci



zast osmwiaMzane z pr ocesacniy fbiizoylkoogci hceznmiycnzin.
Sim.in. przeniesienie protonu, geomet i cé
atom-w/czNsteczek cwngthukiznnacknkeysdialbg
uj muj Nc i stotnoSi nadmi enionych oddziagyyv
organizm-WWIONwaoha wodorowe sN ZRysOomekmi

1). Dekompozycja energidi wi gNzfabns zae wzdadipoor zonwee!
zr - Unkoninponent ami, kt-re mogN dodat kowo o
synerg(wzmgcni endaretyagdnibsd sycazhfiyems 23 zeg- | ne
komponenty energetyczne wiNza® wodorowych,

odopwi edzi alnych za te interakcje w r-Unyec
efekty rezonansowe mogN wzmacni al transfe
wi Nzani a, a yenfoékmi elst ewpydcyzwn n a osgabieni

el ektrostat ycez nzymenhi ejjesdznaojcNece Ssniign wi Nzani a

II-resonance assistance

XD @M@

§l 75" §Fwa—r»§"

5 cooperativity
v Gnd §
H-®, Q) H-®_ D
Y Y

electrostatic

dispersion

@ -0 QE
Y @ @
&, @® <®)

Pauli repulsion °,

ol

secondary inlerucl’io;:_f
© 6o o

et ol

®0 & ®

charge transfer

9

Rysurnekchematyczne zobrazowafE ew zwjoNFoamna Sic i wooddodr zoi w
zwyszczeg- -l nieniem poszczeg:-Inych skdgadowyé?h oznac

Wst np przedstawiony wW niniejszej dyse
rozpatrywanych w pr zd pra-o0wnaodrzoodnnyyahh g uakqaamdii - aw
kar boks ¥k vwawyymiit Bof thalt o wy t 41 @wy, mipdiakzedheol i t
di kar bokmgtl-iolwiyd alz-dbi bar boksyl owy, botaeubin
zugrupowaniem fHkdmoeksybdwwmmg)i za uenpdz e wi :

zrozumienie moUliwoSci tego typu ukgad- - w
okreSlsaanktbhr khyst alkikeroynsyza lka gy i di mery, a
przyczghutiknrawd mi eni onych zj awi sk badanyc
eksperymentalnymi jak i teoretycznymi.
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5Hi storia definicji wiNzania wodorowego

Hi storia odkryci a oddziagywani a zwanego
poczNtk-w XX1woedkw. Afapeswagrr - Ungwot ympu z wi
sol i amonowych mogNcych.QpwesmujANG awiaNBzkapnoi a wo ¢
okr e SANeerbiean v atbjmazeopde na |jfHnzyk polski jako A
opi easaijiNcna zdol naiSclii gmindaianoiraazs i ch odpowie
rozmi eszczemidpowk readli d&j yoPeamét d ial pk Fade,] ok
ANebenvadydhe wd s waod lt hA.b ali@Biszksucphi a(j Nc swoj N uw
na badani akéitemabtowmer estru. R-wnowaga wystnp
ketao bardziej preferowanN formN enolowN dl a
wystfhipowania Apewnycthj Ncdydczhi adjyg wi EF os n@bi INiaz
rozwaUania dostarczygy wartoSciowych danych
oddziagywa® wewnNtrzczNsteczkowych (pomiifndz

hydroksyleomvejpw kdremonyl owej) dugebuwNbBzablbkea

kowal encyjne sN znaczNce i mogN prowadzil do
W 196RurT. S. Mooft®kre$!liFi W Nmahie wod
Awe ak udve foinmi uj Nc j e na podstawi e oddzi a

tetrlaon@mgni owego w p oyrl-ovanmainniNu  wz  wordiznieet oKkr
ggednoczeSnie mocnym elektrolit®mnownl@13 pt
ukazadga pojncie oddziagywania wewnNtrzczNst e
a hydroksyl owkatwy ez shyjXiarkéuklgadrt r aiceé iwyonni k aj Nc N

z sNsiedniego pogoUenia grup funkcyjnych. AL
wi Nzanie koordynacyjne z kar bonylAdlwynneraet o mem
Kompl exsalopbiw dwongeoy mnt gumaaczy tworzenie Aw
kompl eksowej o wutrudniajNcN jednoczeSnie two
oddziagywania mifndzyczNeteczwaWeni KoptuyYnuwoil
wl914, dostarczononaksliepagteiha gdyoweo®d - wr zyci Ng
pomi ndzy el ektroujemnymi at omami tl enu a wc
poszerzajNc i systematyzuj Nc koncepcjn A. H
pot wiejedapbepShwWwebenvadaengtemokt umiiemwzeyd- - wne

polarnycht®zwi Nzk - w.
G. A. JeffreAn w nkgioMWUad i on t(ol 9y7dr ogen
przypisuje zasgugi oficjalnego wprowadzeni a
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ni ekowal encyj nego naukowcoimLewilsab o r@kroe$§ Il
Ahydgen (pziaggo mosprekxyjwodjioNdwydgtirngepeke
held betweemwpt wwa dziogns M. !7d zHuwidkg i nrso Ul 1 Wk
ut wor Aeheatron painirfidozoynddwoma at omami (1
obecnoSci weknepnopwerjy jeeldnego z atom- w

oddziagywani e.

JednakUUe, w 1920 W M. L toipméd i loowmal |
przegomowy artAWPwdazatyt adpawdmoyi zation f o
Lewis theorw wydawanliecntenwhceo fAmteir i can Chemi ca
wkt-rym pierwszy raz wprowadlzydiodemnm mmnuc lwn

hel d between 2 octet)s. cPnlsdrn 4 lkutt eersy zao wweelaik t

jako rodzaj si gy mindzycwoNdsotreuc z& o avte g magproimi
el ektroujemnymi podkreSlajNc jednoznaczni
kt -remu moUliwa jest r-UnorodnoSi w polar

wrzenia zwiNzk-w, w kt-rych wkewthéd¢et ypuyc
oddzi agywa E

Publ iWacH@iatrlaezr z F.'%2moankdw ndd@uab7l i kowan a
wni emi eckim czasopi Smi e stanowi ga ni ezw
oddziagywa@®Ed mstamomwy cc bemii obliczeniowe]j

wi Nzankowal encyjnego na pgdstPawiye pomestye ez

kwant owej opracowali koncepcjn wsp-gdziel
wodor u penzawaltawjoNczeni e stabilnego wighzani a
j ako wioNwaa reinec yk ne . Z teoretycznego punkt u
wi Nzania nie wynika jedynie z przyci Ngani
funkcje falowe i wymi ann el ektronbwjoco w
ni ezwykl.e Tesdwo {gney charakter wi Nzani a W Q

kowal gricygmni Sci owo y)eblyegkt mo Bt iawy c ddoz i ik d z un
spostrzeUeeintiloem &4 H F. ilsdmithelmbanbkinokwaoym

L. Pauling publikuj Nmaz ma ¢iz>d Wz amtsyakipdh
ksi NUkhe Nature of ( 1C93®8icczaelg - B o w & roapki tseard
oddziagywa@owr gEzH:uRly dheg d o&g ejbd keioNhzataon i a

ojonowym char akttvearzzagnek twy E&Ncjzensit¢ bpo iz idiy
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el ektroujemnymiG.at® maPRii mefntuelr v warz oRu 1L 96 ®6c Cl
opublikowali kolejnN definicjni WiiBAzamiiee wod
wodorowe jest tworzone pomifiiHzy ag rautpeNnefmu vk c y
samej bNd¥F innej mdl dkaggy sgmd eya\r wWokwioedry na t
(asocjacja bENWF ichtnhiactjood j dbewordywen awi Nzani e s
(sterycznie) obejmuje atom wodoru j2d0 zwi Nza

P. L. Huyskens-Huyakend3gop4tdekrwespkic,i fii @&
interactiamsngareidsrrorbtovodedt cahesioosi der abl
agi ven chemicalG. bandlJehvoéywobaidnMuwe Ggenger
BondiimgBi ol ogi ¢4R9%)r podkresSds aj N, iU wiNzani
jest oddzi agy wadneiteent nsipneocwaf niycra npyrne ez wy st ipow;
kwasowego (kwas Br°nsteda) [ zasadowego (z
podstawie tdmmwiigoBr(°wnsltiedear at u rlzoewéerg-oyni eU Br
istanowi Ngerufgg!| pjabp Kb/ dxX)n oir opreot ono?%dk’eptory
Parn | atP. pLTniAe] P®pplubéei kdu®®8kryteria istr
wodorowego na Ap dMd gitAd wims ti eno rMioil ecul es o .

CH, CH, CH, CH,
NS NS
N N —OH

cr{\}r—or{ OH{\ CH,
Weak electrolyte, Strong electrolyte.
H
R.C:0...HO.C.R H:0:H:0:
HN + HQl = HN-H0L o S L TUPAC
H Definition of
Hydr Bond
1910 | 1913 1919 ‘ 1931 yooemen
t T T
1902 1912 | 1914 1920 2011
. Crc%/j [:}F.:H:_P::]-
1. CHa.Gi Me }(‘\/ At:B—A:B
: HCL_,O 1 ‘
C0CH, o o
o 'd
CH,.Cr” M
2 HCEJOE
C.0GH,
Rysua@&khemat historidi pr-by zdefiniowania wi Nz

P. Hobza oraz?Zauwaly lais if RWODANineo,t Beasy to
Hbondsdior Nc pod uwagn wszystki dwopzanie def

wodorowe to oddzi agywani e pr zy cpg dNmgiaff dNzcye mi f

12



Kt - rymi znajduje sin atom wodoru kBwal enc
wi el u pr -&aicé okaerSldefiniowani a oddziagy
wodor ower aBdtms ks woj ej Hykdri oNgJecred NBeown dli mggi ght s
(2006) zasadhivei NwesaknaiZea §wondootr oawes i .mpMN &t u rnd e
wi Nza® wodorowychej datrdeiepi sbompackopiwana
wydawal co przedst awi?§dw Sposk.acGr db acwskic h(
ocharakterze kowalencyjnym wi Nzanifasiwaidor ¢
napindowN determinuj NcN jego charakterystyk

Of icjalnacda wi Nzania wodorowego zoSt a:
2011 retgwhugpomymer zaj Nc uprzednie rozwaUan

w teori.i t ak prostej, al e jednoczeSnie
oddziagywani e i @ljeggnaangikNicreo sadadzyczne, el eme
pomindzy orbital ami, rezonansu(Rysanekowal

Wi Nzanie wodorowRoaositapwarkireB|l pmaeyci Ngaij
pomi ndzy atomem czBbgNetiHk,zkw ukkt -frryamg me nijt es
elektroujemnym atomem ni U0 H i atomem bNd’
czNsteczce, w kt-rej znaj ddjENArsuinfand o wso dyF
DesiifafilmakreSIild:i r-wnieUcizN rmzineazcvweyekng N dao
wodorowego udowodnione przez iloSi donies
Ahydr ogean Bbhoyndddoogenkbornuwelnd okoni ebyf0056¢r 0
688 wzr ast7®j3Ncpoddlo kloh7 ec roku 2@0%iEok wd aic

ni U jeden artykugd Sca Fgonddzeirni) na podst awi e

Kryteria tworzenia konwencjonal nych wi
wygNcznie do definicji z uwagi rma omaUlUineg:
sil e. Geometra%odlaegwWosSxzdzepg-oltronodonora o
kl uczowe w charakterystyce poszczeg-lnych
zaleUnoSci : im kNt wiNzania zbliUa sin d
odleggoSci HLLLM udemii nksdzegoSki a ut wo

roSnie.

Wi Nzania wodorowe fajociwpguaw: - wao wdhé&m
ifizyczne danego ukgadu. Tego rodzaju

odpowiedzial ne Z a wyUsze temperatury \
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wrozpuszczalnikach polarnych, gfist oS, | e
czsyt abil noSi i reuwzkntayjwenosSiin jPenadt dundament :
bi ol ogi®Winyzzani a wodorowe umoUliwiajN utwor z
dzinki dwitnynmiandenibnNed Ficyt pemnayuamnindayczNst e
wi Nzaniom wodorowym pomi i@dzpyo wi aardeemin z e §ad a z
za jej stabilnoSi oraz reaktywnoSi podczas

struktury drugorzndowe | oraz tr zebciiaogrkzon d o we j
bgonowe wumoUl i wiaj Nce i ntoeggircazlnyocSh dceztye rpng ynrol
jest poprzez wiNzania wodorowe. Wi Nzania wo
fundament al ne znaczeni e w krhivee z cwyohwi ek a:c
przechowymwranée ggyiw i nfor macj i geiseaitbyd 7z me |, , [
r e codglpitgand, a nawe-t p o miamd zyyg e mpa mie ¢ i(vwocdipaodwai r
i mmunol ogiczna na patogen), transpernt (np.

kt -re umoUliwuawpNniwdmMizeaent éenru, sN stabiliz
wodorowe w stcomktuegel @cpakaepmperatury i ut

kwas@wsadowej w organizmie czgowieka.

6Kl asyfi kacja wi Nza® wodorowych

6. 1. Kaepweral ne i ni ekonwencjonal ne
Oddziagywania niekowalencyjne stanowi S Z ¢

Aodpychaj Ncycho jak i ZApwymicgmNig@ydNizgkchodz ajDN

konwencjonal ne or az ni ekonwencjonal ne Wi |

(konwencjonal nepoweor dwinNz anreidta wodor owe t wor :
grupN prot AnHXdld(no r@amwd., pj ak o vozdl epomr Kkt u t eor |
LewiAselaect ron acceptoro, AhydrogpediHNiond donor
H:SSH:CTHBiH) , a pr ot oBiYo(azk caenpgt.o rpeemp,ak nvace &pt or ,
z punktu tAeftiictrhemwi déaoro, Ahydrogen bond
AHBARY nrayj c zsitSacras@ z ot u, tlenu, SP¥®Mo&ki KbNITF f
wodorowe, AwWXkBYngtaUN ggr-uvnile5 dioazot owce/ pni
16 (tl enowce/ chal kogeny) | ub 1%d(efflimomwane/ h
sHNYg-wnie jako KdHhtwetri€F?dnal ne, X
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Prot ondXgsntoanowi Ncy silnie elektroujemr
polaryzacjAHXKWHW Nzaowaduj Nc silnN eljektrof
wpor - wnaniu z protonodonor ami dl a ni ekon
zazwyczaj atom wingla bNdlEksiavkemia$oimy =z
pol ar pid&KeH.n Dl a konwen g omoadlonryocwy cwai Npzraot o n
zwo |l n N/ wo |l ny mi par ami el ektronowymi oddzi
wodorowym, w por-wnaniu do niekonwencjona
protonoakceptor mo Ue "-eslt eakntorwd i o wiy a weert o ma k §
alifatyczny poszerzajNc jednocze?’Z#HPe grupt

AResdhi i . przesuni ficisst ahkowiczegedeaniz
eksperymental nykdinweac jiosntanlineengioe wi Nzani a
okreSlenie jeglu sdyeuwi Wikkerziss uinibfeczipeo Sredni o
(osgabieniAmKiHwinBz phkizde @ kipasdivemkiva z pr ot ono
w s z-clzrewSci didwioNzbditidaHu w wyni ku tworzeni .
wodor oweigllo B/XTHL Y.L Ni ekonwencj @enaloder owe Nz :
charakteryzuje sif przedAbiwogm Okir 2&€bani ac
Aantywodwprroowmeadd zone pr 72%%a RasHaopBwgia’Sdinwe o

bezpoSrednio wiNUe sifn z naturN tego typu

AIHKiH na mniejszN. Ponadto, w og-lnoSci k
uznaje sifn za silnie?%?#2%* od niekonwencjone
6.2 . Symetryczne i asymetryczn

Energi a od(dzziamg.wainntast aocbwoni etddtagy) p e

ukgad-w z wiNzaniem wodorowym pod wzgl fd

podgrup: sgabe (1), siJ-A6&al }CA WardirbD¥ 0o ar dz
zaproponowali nastfiApuj Ncy podziag oddzi ac(¢
wodor owe: s-fj @ b6 450d €&K.r eksJ / (nmeod KW5,6e.sQ itll Qdxa 4 2
kJ/ mol ), b@walrztoo S<ii | ned D 6 kkdJd/cracalj)Nc e Uwz gl fio
niekowal eNegppna wodorowe | . Al*Rwzrnabi | .

odpowi edni podz2@g9 2nak J/snjoalb)e;2 (DA IdidR4 ( z a
kJ/ mol )barsdZat evaaiflt meSci p4 .ekkM/amozlaj.Nckeo |l ej n
zostaga zaprzoPersdwanjdbp HHeabéd/ hdb)Gg. B4 | e
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62.76 kJ/ mol(warharSktio p&2I&We s#&i mjsNdd kacja (I
l11) ukgad-w z wiNzaniem wodorowym o r-Une
mot ywami st r ulothnowalnryy@ni Gidpric’famwag | M.d nGialjlNc
wszczeg-lnoSci podziagRysungah@andlza Eogwoldoo $
CLs( z ang. c hemiCdad( s glaebiet, mokli dsyczne, oznacz
DHA/ XHYangas sniosbtoeddCdHL L 4wi Nz ani e wspdoragwe e
gadunkiem, oznéezah€AKBI| e[ nd CAMHB.;a (HgaGgeHiB ,
hydrogeLBondisNzani e wspoomagwaeae rezonansem, p
z aln/®ond p o laasrsiizshktbendd sH

CL1 CL2 cL3 | CL4
OHB (+/-)CAHB (-)CAHB (H)CAHB
He 2420
[ gl "--.._A |'f26 Igzil o o-H-o
z% '§,®©\ Rf LFJ\:)=0 e (- o
Ko o Owoe wg'e "
Me 0—S=0
e gt
m N Mez °l
| CL5 CLé |
RAHB ‘
i)
250, ..
o WQ 1@';&/ = /'{A - H. af ~ <272>‘i ™
He-- \\ Mo oM m?, g.r .
M’\ ue—o/ Me ! y

RysuneSkze3]| gruglLLELMot Cwilw strukturalnych dla wukgad
wodor owe : CL11) OABB, QCI28HB((+ /CL 4: (+) CAHB, CL5: RAHB o
wraz z przykgadami ukgad-w przypo CENvd)ldcnwa)rwwcnm o sk al

podana nad kaUdym z oddziagywa® dla kaUdego z ukgad
wyr - Unionych w publikR@zpacBGeniGel tiia OBBGUAY! roEGC2 GGMY i n
podane schematyceznwieNzianad an awgozdao Wo el (iCL. wodorowe dl a
nal eUONcych T@Ib5 gahugpr aklt2er yzuj N silne wi Nzania wodorow
Srednich wi Nza® wodorowych® pod wzglidem si gy oddzi ag)

Przedstawiona powyderod&ajse fwik Mzegdih askbldea rzroiey c
wyjaSni a mec hani z mu przeksztagceni a sgabyc
asymetryczne) w te o zwinkszonej sile (kr- -ts
kluczowN rolfn jakN odgrywamir -pdnd tcan,opwoymiinf d(zR.
dotyczNcymlubawaw{ o8zt wichia- wiK ot oAiBlHItIDor - w (

i protono¥k)Be payoraa va gt ipuj Nco:

aP A = ATRNI(P AY/B)
| ub azep KATH)I p KBiH") .
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Reguga nPAZ yepunaal iuzreotUildamvailai zRn zmi any awart of

ajej r-Unice sN moUliwe do wyr-wnania dl a
mani pul uj Nc podstawni kami przy donorze i &
ci Nggej serii wartoSci nadcmi eadonygwh ma
analizowal dzi flkirzetnwvenrsdtemiu a@®RT.e Pkt on t |
bi egnNDeHLA @dDL LilAHWr az ze z mi af @ mi n asePzAg nepel
kompl ement ar med ozndraksempkioem:. Takietzado Bleni
stanu przejSciowego, powszechni é®¥antdewanN
wi Nzani e WdHHdaArldoovdéna traktowal j ako reak

schemat yczni eDitbkdk)dsou b st o @LulABU(RY(s u n,e(ka ) 4
zachodzNcN w obu kierunkach mwagghndhranhc
stht ektozmye PolnLA K OJSn a Scpredleri psotana (PT)
Nadmi enionN reakcjn PT de¥figE)ujod pdowiiea dearn e\
poszcymgbhnierom PT or@am ,enktrgiia zalakldy i o
aBPAl pKIlstotnym aspektem jest r-Unorodno
ut wor zwinNyzcah®E wodor owysdhh emazteyiRsymisaiek oI c))
obrazuj Nc jednjoe zendinlidez y k obryepheat a i Ns i M o fwi
wodor owégo.

Eyg [kcal/mol]

aDw

Reaction Coordinate

T T T
-1 0 1

RC = [d(D-H) - d(A-H)] (A) F:\’C = [d(D-H) - d(A-H)] (A) li’C = [d(D-H) - d(A-H)] (A)

Ryusnelk ad. Schematyczne przedst dAvi A¥Ci Bl 0SADABBAJKA Creakc
oprzez stan przej Sciowy, DAAAHAAAAI WAARBWAARK Ga ry e 1Sg
otencjalnej przeedaskajwi apNzgoheSicereiUki protonu odp«
), DWW ;(3,c) sDW (4), aDW (5, 6) , asw (7, 8) zazna
i

p
p
2
fiowgm (5, 607.,°h8)lbieskim

Ze wzglndu na ksztagt KkKyswuwmedkhenekxlaj Ncpoltb
Z przebiegu reakcji PT, a w konsekwencji p

l okalne) wyr-Unia sifi gg-wnie cztery rodze
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T sSWB(z a%ymmet r-5ECc nYdlM :NeBBr ri er ) ,

1T sDWB( z .a®%isgmmet r-iDou Wi2W | -LokBBar ri er ) ,

1T aDWIB(z aAgymmaet rDacy O -MevBi-Biar r i er ) ,

1T aSWB(z aAgymmet +Sicnnyd&EW:HIiHBRr ri er ) .
Silniejsze wiNzania wodor onN8&) wyk#&zucgz\NiSkowa
kowal encyj ny -LcBh)a roakatlzairj N( s\ syl me ternieN gi i pot

Wraz ze zmniejszaniem sifn sigy wiNza@ wodol
oddzi agywa@k yadaetdzi agywaE& eil pprka friolsit aw zyrcazsnty
wr az ze zmniejszani ewaMBs i naHBII. § y | smoosttnkya a(sel
wchar akteoedygti mgywa®& niekowalencyjnych dl a
wodorowymi stanowi rnanioe@dzbawiléi avoShernt gatey ©
wyni kaj Ncabar wgspkoBor - wnanie pr%finpi. dl1a r -
zasady Schiff a, (N)-Ng&Bkydpohks ymemwzd mi B, ( 4
hydroksyacet odre-mpacimuo lowvagr vil&®3ady Mannicha po

charakterystykn ukgad- - w pod wzglndem mo Ul
taut omeRyscuihek

««««« nvive

13 16 1907 13 16 19 07 1 13 16 19 07 1 13 16 19 07 1 13 16 1.9
d(OH), A d(OH), A d(OH), A d(OH), A d(OH), A

@ ®

AE, kcal/mol

Rysun&khématyczne przedstawienie krzywych energi.i po
ukgadi®ddh z( pedwdpnN potencjagu dla §2) nlieh szywnd Wé¢ Nz ia
jednym minimum globalnym dl 8)° abszych mostk:-w wodor

Brak przenbéshnenzai Nzanego z wystipowaniem j
zaosbdr wowano dl a bBokdgpatdk-owmve( 3mi nd mgemdluokada) ner dk e
pr okfrizlyeweejr gi i potencjalnej(masthekkNHMNadl ar §N
protonowej , (8p) okuanporUblionieaj M wewn Nt r zcz Ns't
most kach wodor owghbthaz cRy szzonskPel gpal eUnoSci od
podstawni k-w przy protonodonorze i protonoa

odl eggoSci (charakteryzuj Ncege odnjeutgroiSi  nnoosst t kk:
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wodor ckwezgyova energii potemclPaynkePrmade pr z
wynika z - -whaebktmoUl imos$ kia ,pprrozteonnive soreamz as ¢
pogoUenia prBysuon®e™S most ku

(a) (b) (© (d) (e) ®
N N e NN N—H:----N Ne-He-N NeH--1
R,y 3.00 A 270A<R,, <290A R, <265 A Ry, <265A R, <265A

Rysun&8khématycznee pkrrzzeydnsytcahwi eemd t @i imongoodkoer mcwjyaclhn etjy p
NHNif()a w zal eUnoSci od sigw[g]l]uwegkngofjelkekemaogr e
wodorowym od najsfgabszyplbhdwi NaB Eswodoir Nwyoh encj a
(najkr-tBeygohg gedwpygm mPni mum global nym.

6. Wewn Nt rzeacNlsowe i mindzyczNsteczkowe

| nterakcje wystnpujNce mifndzy niezal eUr
nazywane SN kolejno oddzi a@yusraenk afalir)a)mi fdz
wewnNtrzczNsRyessce ko Wydnigr & oddzi agywa &, def
r-Unica pomindzy wartoSciami ener gi.i pos
EnodBnod2 Uk Jaddavzi aguj NEoycdz wzael as onbaN zdef i ni ow
oddziagywa .

(@) (b)

T

Enodl E“°d1 EnodZ

/_'_—_‘_1-\

Eod Eod
Epoa1 7 Egq Epa1t Epn# Egq
Enodl_Eod=iAE (Enodl+Ennd2)_ Eud=iAE
nekSchfematyczne przemrisd a wWiae)n i eve winwbtrr zcz Nst ecz

s u
i idzyczNsteczkowyh wi Nza® wodorowych.

W og-ldd&cagpywania przyci Ngaj Nce, tj. wiN
uj emny mi waEr t @®dicazmis gdy oddziagywania o

-

dodatUtiwvdr.zeni e wi Nzania wodorowego wi NUe
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danego ukgadu w por-wnaniu z brakiem tego ro
wskazuj Ncego na jego stabilizacje mo Ul i wN
eksperymenhd md ntymoskopi a oscylacyj)nagczyrent ge
met odami t&bretycznymi

Ut worzenie wewnNiummizsiNgtyeecNsowegowego W

wodor owego powoduj e nie tylko winkszN stab

ogranigomzdoljneo Si do i nterakcji z otoczeniem
rozpuszczal noSi (oddziagywani a wewnNtrzczN
(oddziagywani a mindzycatNet akecke wemi Nnpopczig

wukgadach mni e]j zgoUoryg h,k ojmpd rekrsadmy clhu b dw
zgoUokmwashach nukl eindwych czy biagkach.

Twor zeewe Nt r zczNsteczkowycimoUwei Nza@niwoldor
wpgywal na skutecznoSi dziagania antyoksydac
gentyzynowlyr d GlAgwy,r awochodnych kwasu benzoesc¢
salicyl owyAnjoadked® Btwk dsaidl nym wewnNtrzczNsteczko
wodor otwygiH O . Pogogemipyg hydroksyl owe|j kwasu
skutecznN neutralizacjn wyom annyi ceh  srtoadbniilki-zw w @&
wewnNtrzczNsteczkowym wi Nzaniom wodorowym pr
a nastipni e %2DbRonwsozcencinmineu. st osowdhgam pr zy
mi idzyczNsteczkowych wi Nza® wodorowych s N
Apreferemajlaoestirudigt yy u0 w 1936 Altbykdur od.enlL. H
Bridges in Or g% MadmiConmipoonuen dsstor.ukt ury char akt
zdolnoSci N do twor zermiea wsztgrluikdtuurnadi onee yrca 8
iakceptora protonu swabBitrné&tukgjadytvwodalN&owo
rezonansem. Ukgady t e sN szeroko st osowane
efektywnych techpolabgioapltj s e |de’keayownyssazwezta ni a
projektowaniu nowych mat er i anja wmosdueplr cawreon ielk u

uk §gadt ak wz lasnpysthgach md’l ekul arnych

Ponadto mindzyczNsteczkowe wiNzania wodo
popr awi wgaSci woSci fizykochemicznych sub
wykorzystywanych w produknjino (Fear mpik e ktoymp | ve.l
kofeina: kwasRysvunpepykno8wgmiz Rdyyc z Nsmi Neakd we
wodormiwedzy azotem pitelreSwe nemy kg ykirokf wea pny  a
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cytrynowego ulepszajNc odpornoSi pmrm.dukt u
wi | %7

(b)

(a)
(o]
~N J
N
A 0
0 N N
|
COOH

HOOC COOH
OH

Rysun&kkBysztad uk ocfyetirnyynaoywelgmasy strukturalne kofe
cytrynowedda)g(nde-ngt) struktury % rystalicznej kokryszt

6. 4 Dwucentrowe I wielocentrowe

Wi Nzavoid o rsotween o vd Ni aafiy wamgir &@si dzgjedyni e
interakcji pomi ndzy jednym eadanhyme mat @ me M
protonoaktepe&epyemasiNvucentr owy mi wi Nzani ami
oznayxmiXiH L WAIHLBR/LBI LA Ry sunek(Z299UonoSi struk
wyni maUki woSci tworzenia winkszych agl ome
wi el ocenitmaowyag wi dlwd Myprn iwo d o rXokivly Mil: (2)Y
(Ry sune k(I b9&yiH ,X2iH) YRy sunek(W)Diteraturze jul
osiemdzi ¢é9iSNt pobl i zowanych stamktwodorowyy
zobrazowawazéchnoSi w moUlji . wobSlcli O=nG,s t gipDiwe
stanawod tl enu,bNazFo thuaCloogieatiy&®qg , rodzaj u wi

odgrywaj NifwssamoNrgani zacj i supramol ekul a
przykgjadowo soli kwas- wé arboksylowych z ¢
(@) (b) (©
Rt Yeu,
X-H---Y X-H Y
Y W
)
dwucentrowe wigzanie wodorowe rozwidlone wigzanie wodorowe, rozwidlone wigzanie wodorowe,
do donora do akceptora
(z ang. bifurcated hydrogen bond, (z ang. bifurcated hydrogen bond,
bifurcated donor) bifurcated acceptor)

Rysun&lchematyczne przedstawienie dwucentagowych (Kk
dw-ch rodzaj -w rozwicdlf opyas zeicRkna @ wgadomeawy Ncych
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Przedst awi ony (Ryoswy)ledkir &&zculjeemaltwa rodzaje rozwi
wodor oRMBh do RIFbBDOrar §z doRHBR)c,epktorme (moUna
zr - UnipoadwaMz gl ndenRHBY)aBai wkSeiyzuj N sif zazwy
rozbieUnoSci N, wynikajNcN z moUliwoamSci r - Unq
wpor - wnamRHBA, dkt - -re sN zazwyczaj kr-tsze [
preferowane w Z asw g owearkitaoowa nimit € mi.ocawgy- cwh mé
supramol ekularnych. MmiiNUevasitioSctoamezpeondr gdni
oznaczanejzj abhg. eBBti mat ed wdinskssozcyicaht i 0 np cemaec
k J/ moRHEBA.I %

Por-wnuj Nc rozwidl RiH®3 wi Nzad mofgéeBriwoondyonai opved §t a w
ukgad-w modaedyy wyevhi s a&:wi FFB+ /( Fplr o(t dbmpudraB EHr ) ; NH
NMuk!l Pofwilzani ahavoabrewegzuj N sii mniiejszymi
akcepgtrBE:L NH. 339 | (pojedyncze XB) i 2. 760 |
FHLLLNCH: 1.875 (pojedyncze HB) [ 2.207
U HLLLNLLLH) wW(KbEEWNhBBXW, zczy i U&8BN6@nNner g
kcal / mol do FHLLLNQ@HINI6. £6 blkaalz/imgl koaoa@yst n)

geometrycznie "dNitsklode Nstt ercykomwiee .zwi Nzki chen
alkohole charakteryzujN sifn moUliwoSci N two
dwucentrowyc.hW | OHE k L GH)auroa wiet &no | |, kt - rego
stabilizowany przez idwawodozwiwel onlkt  -wiyNhan
izr-Unicowanie umoUIliwigy metody spéktroskop

FTMWz ang. Fourier Tr ansfwopm giMic zzeoovalviec Sereicd |
ab i/fPdanadt o, t worzenie konformer-w 2z dwuc:é
wi Nzaniami wodorowymi moUe byl zaleUne od te
hydr azdyda- vk wi Ny @iiHLeDl{f dwucentrowe HB) przy po
temperatury ulga przeksztNaHjlcein())@® do rozwidl o

RHBpegni N r-wnieU kukgadaeH daimkzmec hw
peptydach umoUl i wiajNc projektowanie nowych

AFEFEO® skgadajNcy sin sekwencyjnieoz(Eepnyl oa

t wo RHPASsSt abilizuj Nce interakcje mindzy war st
RHBD odpowi adaj Nce zZ a i tthe rhakrcy z2¢ fhaa prEwglz c zy
co-wnieU przyczynigo sin do minimalizacj.i o]
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bocznymi fenyloal aniny I kwasu glutaminow

tr-jwymiacowkjystal i cReynseujnkepke pltOydu FEFE (

(@) 8 (b) © (d
s { ¢ . Tx. Xx
A 7~ 3 B - | [ Y Y
Sl ‘:‘-/_v'l Jr “;/: ?‘ & o \/\6‘»}% /\"\-"l';')'k#) ; =AY
=S -R L e 2l By ANy AN
TNy —e RS RS
';i" A : »,\(‘.,:i’b’\_‘,"«_ \\iQ W i ‘| | o o L l I N ]' a5 r
X X e B " . NKEC e NN
iy — bg,_ % { & Vr~ VO b Lo L
alc 5" c~a " s TV N

Ryusnek (O Struktur a k r yyEtFEl i ve z k a m-precpet( JoBl st & nueknttuarran e j
krystaliczna widziana z odpowi edni ch kierunk- w.
wodor'é6we.

Rozwi advli Nk ni a pweoddnoi rNo wre- wni eU kl uczowN
Przykgadowo rozwidlone wiNzani aihwedydywa )
w biagkach z powt -(rA&R,niz nan gan kanwokiyhrofway) arj eNp; e

stabili auaghélR¥Bsuabi | i zuj N-k e Edhuekltiusr fip onpar zN
wzmacnianie i nigt(ebr)aklcg o p elRddiBaylworngoeN :si el i nt
mi ndzy sNsiednimi powt-rzeniami AR, co0 zWwi

zwi j ani’@ omiaad koa .RHBoergzneinire- wni eU i stotne f
dwuwar stwy | ipidoweipJoAP.i . er £k gjed tilma nbhi &g
przeanal i zowal i RWBna epnrizoynkeg afduznikec jter eoni ny
rol n proot-dMdtd)d)o nwpr owadzone | do Srodowi ska
dest ablhleilziascyj,i zmni ej szeni aiOtlfspozwéjiksgrmn
kompat ybzil hg8cofobowym otoczeni eRHBAW wyni
(protonoakceptoaCGcutba pohgrpept CdedOwWEggo,; pr
N Hi/OH) RHBZ( prot onododdtbpr otgornuopaak c et @f vy : gr
OH)Ar zucaj Nc nmwe b&wiaamt @goof unkcjonalizacji

oddziagywani a.

Niekt-re witaminy owalzudakiwmi &r g avryisz mipe
na obecnoSi w strukturze protonodonor - w i
wi Nzania W®Rel8%°Kwas (askorbinowy (witamina
konformer -w ze wzgl nndu na wieloSi pol arn
niewielkimi wartoSciami @&E oraz twor zNcy:«

wi Nzania wodorowe (dwucentr omoeUlriowNvi 8 ene
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aktywnoSi biologicznN wielu konforfmer -w w r
Kwas pantotenowy (witamina B®%3tnpw,jwarg-kvarcih
wformie zdepdO) omoyam®j zdol noSI do tworzeni e
wodorowych, gg- wni e zproit om0 a kkcaer pbtookrs)y | avp I y
chel at gwaniwe met a’lji c(zryp. modCidizw Sy wan@ y mi

bi omol €XkKadjlaeniny przykiined a rsithetgnersa t uenal ny
pigmemyst ipw] Mky rw@glbhsazy tifhicz-wkach oczu. St
At arczin ochronnNO przed promieniami UV czy
skgadowych budujNcych strukli aydrpd&lsiymeadw | ( ¢ D
stosowany jako uk gad modehowyr ado wigad&a Ewos

fotofizycznych. Heli kalna struktura i rozwi
minimalizujN ryzyko degradacij.i mol ekug po
umoUl iwiajN analizfi mecihianwzbnu dvz eprrizae,nosz e n i

awici dostarczajN cennych danych o struktur ze
otwierajN drogn do badaE %iRar wineijk szyamti eetr yag zN
WS WO | €] swewhNurzezNsteczkowe rozwidlone
charakteryzuj Ncynsk@mlayimikifizgwocheminpznymi
bilirRiypsitnnlek N1ska rozpuszczalnoSi w Srodowis
wspoma&lggy 06 interab@gpeami bb iadnoddnii oz ray nmsit abi | n
struktwyrna IleNzNcmo Ul | vemioa ugtwabi | nej konfor ma
Ap- ot war(tzN &rsg pNeOhkeNiSF o o k ) .

Endo-vinyl
dipyrrinone

RysuneSt ruk.t ury enancjomer - w-bMl ©F adsi t Raablb il i izrowkinrey p(r4&z2
wewnNtrzczNsteczkdWwRAADWUCE@Na&Z o VviEg z WHO)AA AA@) (WiNNzani a
wodortdwe .
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7. Wi Woalmirew&ki@®jnibarierze potencjagu (LBH
Nat ur a wi Nzani aHB wodlhamavketger yfuj e sin
wsp-gdzielenia atomu wodoru mifndzy r - Unyn
Nadmi emnjioowmiRy s an)ro Unza i nt er pretowal Xj ako wy
H (uimo Ul iewr a p@tko nu d BliYa Kod pa bopr sadkir jj ziyj w
ener gi i potencjal nej W postaci wyst Npieni
formn z pobalbinzomwanym w Sr o@ RBle dreors t K ar avbzda
wi Nza® wodorowych, tzw. wiNzaniBHBDdamgwe
Lo®arrier Hy da begjemu jBNo nmog st ki wodd@gBlowke z r
zbl inddoy r - wnortilerumke)gjoscowironioamm y p a mio imé z
at omami (protonodonorem oratomyobeamaakoap
or ¥@Rysunyprs 12

X-H---:Y — X:--*H-Y X--*H --Y
1) (2) 3)
RysunekRoldrrazowani e moUli woSci pogoUeni d ppozynu
protdomornnzepz@aarce pt)orpze y( rot onodonorze oraz jedn

z takim samym prawdopoi®dbikdEsdalwejmN Schkematwyt a i
potencjalnych zi2dwormeaz nmjiend mami gylmet rFéEznym mi ni mu

Kl uczowymi cechami LBEBsNpi synmagaymodl e
mi ndzya,t okmto-vmaai ejjesszta o d vsaunmyd eprr oWiaelnsia pr o
iprotonoakcept oiak c(eopdtl cerg,§ onSAi.0;d@hd256i5 ; | d HA
N; O 2.N8N)j, cpbloadaorbtnoaPir op¥knodonora wi NONtano.

sifn ze zbliUonN zdolnoSci N wiNzawyisoka at
war tedéirngiiNzania wodor owBegokc(@ndwetl ak.por
zwi Nzani ami wodorowymi minBzkcakNmobkYfzkams

wi nkszZLNBH®I gpior - wnani u wi Npanbata PWhiZer owy m
wzgliadu na niskN wy Bpooknoi §1d zbya rniienr i ykmravayy swt é fopkuaj
energii poluBHBRgdhadtnkegwad |l @z nstwd sklos € rupmjl eo wsair
ang. tumrneetdiedfing) owdpegaejsakwokt -rym czNst k:e
przechodzi przez bariern na SwOoj €] powi er
energi i wy magane,] do pokonani anst el 9da)r.i e

Zuwagi na powyUsze cechy w literaturze cz
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LBHBs Nsil ne wi Nzangey o "™a 9" "y <
« . W

Active site 1

oznacgkm-et em( zSSHBg . «
Strong Hy d r opgoedrk r eB¢

“

wgaSciwoSci geomet AT czne
. q ®) E366 B o E366 E366' g
wi Nza®E& wodorowych @%Xf‘ @ RN ze
. . Soond oty = <! oong > o
poteréWa§mania wod bl ek L@ . T\ R
. . 9 SERPC I P R
rodzdajBHB ( pi €1 WS ZOT s =y - 1@% ‘b‘?’é
Wr\:-typ; @-,g\a 5 "‘é?"
obser wowane w fazml = “l)
H b4 ¢ H i 3 - L°::’o°:;°' Asymmetrical ‘
mi ndzMsteczkowe rwwl sy N \ T 1
Przykgadowo wi mer o L T X .
zf l uor owodor em: ROHL LLHF or az
o Ry sunek Slc3h.e ma't
HCNLLpHEez A. C. L ikooperatywnoSci HB
wl997%raz?®>Nas8oémiast (a) struktur a Akan
odl eggosSI dw- ch mize
LBHB w strukturachzgoUonoSci N struktu
o 96 PDB: 4KXW) (b) sekg
zaproponowag R. L= strukturalnego nagol
kt -r e t o mo g N wp el ektronowej dla res
_ _ cziSl aminopirymidyr .
utrzymywani e i nteg strukturalne triypreodkd al nej
W160Q wraz z wy stn

biagﬁﬁ%oraszpecyfiimztrey wodorowymi r-Unego t
zl igand®a'miLBHB stancim krzywe enePyii po
kluczowN roln w reakcjach enzyyspgiyegngmriha pc
(dzinki zwiwikSezienii uepmoslil ¢ wn e §¢ iac zpyr osttoanbui | i z a
stan-w przejSciowych, wpgywaj Nc na energif
zwifkszenia specy @MW dcNGainiia ewfoedkotr yowweo Sc in.i s k
mogN stanowht egrr-anmiNe Gc zin&liu sperékazywana §.
wmi ej scach akt ywmo@lhi weinaziyNne- wk ol epkbywnewpr zer
mi fdzBfHBa wi Nzani ami o moidejroaejmi si | es,i ipr zedst
wprzybli Gevmhadjok Newt en@m®i, zdol dgugodystansow
umoUl i wia precyzyj nNRyeygn@RcBEBfantwj N bio
winc grupn wiNza® wodorowych, w kt-rych aton
roled jako protonodonQiHAAA QOEIAMAPNICDNYA pr ot ont

charakteryzuj Nc eqiieflf gritg/iczmiysthpmet er Empot encj a

aromatyczne, np. tzw. gNbks(pr meobpbwami mo) na
oraz formy sprotonowane twwodNr &wet bbej ndxw
at omami NeaHildNou dugoSc2 .a®hbrmmarweetg o Sci ach min

26



mi ni mami wPs &k g SciioN kamai & myl Krzywe|] energ

wewnNtrzczNsteczkowe®’8 przeniesienia protc

8. WewnNtrze zANrsa 2 cmikiodvzyczNsteczkowe przen
Przeniesienie protonu pomi Rchay ppas tNs zaN
ij ednocAzkel Qncizeewhna id. w dziaganiu wieilu nat

enzymPuw.zeni esi eni e epr wnhdoatlo, ¢ zZmeEmesyfwearne m pr o

(PT, z ang. ,prkotteofni nti rug res Bskicii) fj ackhoe mi cznN
wobrfbie jednéjwewnNsterczKsteczkowy PT,
mi ndzyczNsteczkowy PT, powoduj NAmepjrszcean i e

wi NUONctezgw.loi, ndi ndjo sdn gdiUPPAdC Recommeh®dati on
Bi ndi rogd nsoistzeNsce si i do konwencjonalnych wi.
dwa el ektroujemne at omy, dla kt-ry&Xih prze
HL Y/BiHE BL Y L MlY/AL HilB popr zez s tXrml WakSHdBdn i
Wiele czynnik-w ma wpgywpnae miophsdd teaoridyh. wy s
geometrycznych, Srodowit%%% By ¢ u k taurrdypn a mi
hydroksyarylowych zrasmrde zSecnhiaktyaniny st a mo Wil N
Wy st ippwaaen apersoi tddhniig'o!'Zost ago schemantayczni e
RysunkRW 14

i H. _CHs
l o’ |“
i H
\ [0
E, kcal/mol i
i JH.. _CHs
non-bonded OH non-bonded *HN : oY N
AN
@
: H, ,CH:
| o N*
HN form | |
i é 1) ©/L
aoma | NG A | AN/ | amma o O
0.9653 | 0.9990 ; " | 10530 | 10110 | 0|
' H H i ‘(4) ©/]\H
H—2 = —® |
RysunekSchématyczne przedstawienie r- Onorodnych
hydroksoar ylhowyfcah zSadmeudkptSereyd sotda wli i@ ) N o f*d BimW HQ Ha k(al
formy kowal emnz ygmdteozod Neameem aU do cagkowitej jon
z protonoakceptorem. Strzagki n&Heos&he®dhone ds$lkakai
struktur r%¥Zonansowych.
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Zr - Unicowana lokalizacja protonu w mostku wo
cajegoopkygavapespczetgrdkiteur y *rfepom&knsedSwenyct
odl eggoSap racOoHdMh(By sung Podddt o, potencjag d
protonu mo Un a podzielil na adiabatyczny C
optymalizacjpozswarluukt ma alpneagny opi s struktur
poszeg- -l nych czynnipk .-ow omar pvr zmeysit eksud ewnoddea raojvo
przedst RKRyisam&luma zasaldy Schi ffa.

<15 1 I
£
E Non-adiabatic approach
<10 |
i
<
5 4
0 xf . .
0.7 1.2 1.7 2.2
d(OH), A
A /113 / \ e \un
E 30 OH-Form TS Symmetrical HN-Form
-ﬁ potential
£ 20 -
w
<10 |
0 ' . . . , .
0.7 1.2 1.7 0.7 1.2 1.7 0.7 1.2 1.7 0.7 1.2 1.7
d(OH), A d(OH), A d(OH), A d(OH), A
RysunelScHhHeématyczne przedstawieni e ni eadi abatycznego
adi abatycznego (naild)poe,e nocz najouz adnl ea jraukéoA dAPAK 02X onu w m
( Mnet-R1 mi noet y1°0)fenol u.

Przenipsotane js&otrelSmwdByieokoSwcinerbetiyerne,]

krzywe|j ener gi i potencjal nej danegoi ukgadu,
akceptor, kt -ry to parwmBraniwskwadpeowagaos.i J
ener gi i potencjal nej dl a r uchuRypsruontokn ul 5mo g N

wzaleUnoSci od pogoUeni a jergwtUdnweyw medtokal wa
(zal eUnej bdr iwégrsNOk.c85c iGo Fuhbyelvi cizaj Nc powier z«
energi i potencjalnej "dlakoj dumkdi il dovr c v wevg @ -
symetrii zwidNechamcmphyda@atsymetritp. ddwepaJciorvawxd -
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as(r-0nica dgugoi%oid: rv

odniesieniuu rdovnpwrlg OW ¢ g
na najniUszN wanr&E0SEe ™
awr az z oddal aniem si

kierunku asymeitd)y,czne

potencjalna wzrosga,

barie@meygetwicRnanmpeijproul oy AT o~

i najstabilniejszN kdn.u....u\,,."ﬂ'\'u"’.lgudu [ FH
zsymetrycznie poioUmors RysunekObllbczona
energil |l potencj a
RysungR7'BABzykgadem uk par ametar a dar =rf)(
: . : dl a [ FHEY 0dN - (
tematem niezli zaendtle 5, ., gux)

protjeersu r -wnieU dialdehyd malonowy (znany
wewnNtrzczNwit 8z akioave g(oddoOm)wero2wssgbdBBmaganeg
rezona(nk®RAeHB, ang. -aesoBarde hyddloag e rk t -broengdc
wewnNtrzczNsteczkowe pma@ini wisa epbestpawamin
przed przemi esi enduy mennatyrrerwyah, sCanu pr ze
(symeegoQEamzedst aRiyshiopncth®?i 3

0, =0,
H / EH H \ H
— of
H H
C, > Cy, - C,
Rysunerkorimyy tautomeryczne (in. tautomery) dial dehy

protonu do formy z Jprzzai estiamytpejo$oinewy ((CC

PogoUenie protonu w most kudewoed onti onvoywa nr
przez efekty temperaturowe. W 2001'2Ffoku T
zaobser wowal i po raz pierwszy mobilnoSi P
wodor owysid N, kt -ra bygdga i Ry kow&nkioapelrenkisc
penhlaccr o f em)o l-mie t4yR @ p i-MegyRIVANMEAPY 4A PCP,K kt - ry
uzyskag niezwykle kritk& symgoBSicmoest paje
uzyskano dyabl embplegMesPty K PCP prozld d smtodbi o
pr zenipersoueomda fiBE Mg NOAINHDO mi arin obni Uani a t
w zakr KsideK@@d0zdet epmzyowamocy dyfrakcj.i n
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(@) (b)

T ° H Noor K]

(6] H N
@ @-ﬂ% 200 €§ 1.266 //-\“i 1.255@ 80
% @&29@‘_‘3’."2@ o 1.275 o 1,249,
) A 9 (150 @ DR |eo
@ A 1.288 )
av & |125 @27 —f: 1.242$ 45
1.258 v~ 1.265 < 1.309 1.206 =

d(0-N) = 2.506(2) A
©(0-H-N) = 170.4(6)°

RysunekWi 48ali zacj@aptORKERY Yy kryst aMe By neA K@®AMp | e k s
(pentachl or o4nmeentoy luo p(i-RME&R)iWNA 1, Q H ) mi fndzyczNsteczkowych
wodor owych w -Med®Pmip | & k PiCeP, 4 wi ami zatoozmaw zpnotonodonor
iprotonoakceptora (NH oNalzwdgago&si eitOBrig &€r ®8t ur (200

Mostwloidor@mWelLLO r - -wnieU stanowigy i wci NU
obi ekt bada@® dotyc zNNyyd rhk ad yt ma ngi k- iw ng reo tzo nfua.k t
t worzeni a wewnNtrzczNsteczkowych or az mi
wodor owych. Szczeg- lerkiteem i rbtaeraeg®s u$ Nc ydn me b
karboks¢gl oMy csho.n,ShankFhodw ntdeR & obr azowal i
moUl i woSiI delokalizacji pyptuto@yfO®uwndmostiBu we
wzaleUnoSci od temperatury (17%glkd kanmsk, 1
benzoesowego krystalizuje jako di mer, kKt -ry
czNsteczkami, przy czym protony?5 N dyslokowa

(@) (b) O H O

T

e e Gl

v

=2 TIKI
configuration A 100
175K _
L=

configuration B

RysuneW zlw%l i zacja) (ORTER) fragment -w di merKk w kwasu b
obr aczahwiNe mo Ul i we (Ko mfriagumBgcjvb)emi ndmpez&listezekowych
wodoyoivl a di mer u kwasu benzoamoweagtoo mwwa zpr »t mreamdacrecer
ipr ot oenpotackrca ( O) w za#W7és @6 )t eombprearzautjuNrc a( zmi any ani zot
w funkcjilemperatury.
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W wyUszych temperaturach (175 K) proton
anizotropia) powoduj Nc moflilgiywhaSdj iBiyst Nai e

wni Uszych nastfipuje konwersja na symetryec

szczeg-Ilnie w temperaturze 20 K, gdzie dgl
2. 608(RY3unNneAKadmf i gur Ryjsengk{(zawRjin@ut omer ami ,
czyl i i zomer ami sniulukd air awz g mie mmomg Npy z ek :

drodze r- wnowagej tgegpopnwyeaz p rpzreonti oensui e n
( PF¥A27 stanowi N szer akir - wonbos z a&rk s pbeardyan@& nt a
iteor et yV&Tanyt omiee ysN r-wnowa.lDbhea anmnenegeat ykows
benzoesowego r -inBca&IWwmnpbsi wlpazkz naczni e

r-0Oni Ncy mi sifi energetycznie taddYaker ami
Anarzindzi e dpr zemapd eotweamii ,adbar i ery energety
donakceptor sguUy rt -wné etlo ce Sek teyri-sthnji aw k.

wener gi i punKPHE zZeaopwegddertoaultoometr -Bv)eragys9
przejSci 6Wyy n(aTnS)k.ap pedttaomi ona powyUej def
j akpodw:- jne pprehnh{o@RT,enke ang. douyublkt -preot

dodat kowo moUe wyka¢g@Wa,), XkXoapgratgwmerSati v

oraz odbywal (sz flafjednocrzedmizedttargan Pfrere)d,s |
RysunRE340

Rysune8chemat yczne tr-jwymiarowe powierzchnie ene
podw- j nemu transfer owi protonu dl a (1) sgabego,
wodorowyclwj apNeed&obafi guracje r-wnowagi ( MI N) , st

grani cmax)Pt TS,

C. A. Coplsadl &Pdli mer -w kwab- -dvekiambokNgl pw
przeniesijeak@ lpompgiolnaicja si g elektrostatyec
t wor zonN symetrycznN geSmevbcizdgonomizypom
definiowany jako pi er'8tiRul hmojtedvn esg o ugkr atr c
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ruch drugiegoeneogiminukkmgbdpnuijie skt.abBiriiziuj e |
przestawi g aeljtSecrincatwwmnmz @migeredt@mcia dl a kwas -
karboksyl owych. Mechanizm polegadg na obroc
karboksylowych zaangadowawiegN\clanwe mdddy omwlRst
Grabowski wraz Z'3for -Mwn uKrNo oowts& i mecihCani z my,
pierwsz(€. zAnia)ebkssomwbardziej korzystny energe
interakcji =z sieci N kry&talFucpbd®aWwnugNegon. m
energie aktywacji obu proces: w, z kt-rych p
niemal o pogomiiemng@¢js zpNodWajdnper optrozneun i neosU ee n i
wyst Apowal zar-wno w zwiNzkac'HP*4dromatycznych
Czynnikiem wpdg¥ywiaywdNs8ly mi prezf eenkipeysoiheonfiba j e st

r-wnieU rodzaj atomu protonodonoroave ghPr zykgac
oraz salicylamidtuopuzeediindSAwkesiub charakteryzuj
ni UbaNierN potencjagu, wifikszN s$egmezymN mo.
wpgywem rezonansu w NproAOAWN @ @®iomazdt mosok amiUnyc
aspekt-w naleUN rgmwmpye Upr @t) p rkévihisk teroBiejn
(cdasadowo Pirogoonpakaegtdor oevfeg kt y rezonansowe
wymi eni onych efekt-w przeandfkihaow&ltier yz ujMea
kompl eksy:-dif emlod uoenfieRnrobl fue,n o4 iy Ghel-noirtor of enol u
zpirydynN. mNadkyczdNasayeczkowy mostek wodor ow
kompl ek-d 2 ¢ B4noirtor ol € ®dl) u D, 2 elzop 0jSr edniad wpgJyni
dynami kn pr otpornzue no wa awweg mied Q : wyUsgregpykwasow
protonodomowypywiekagoazpipemd$Sdt iaevmnoedmpiofwe readlnoi wrei g o
podstawni kami el ektronoakeg)ept ma oswydriy c@zmieldgoz
WYywi er aneega podst awai K| evlwaphoezzyos #j b1 i Ue | do
prot;owwysoki ej zpsagdwn$cad{@t opnneceppar a)

wystnpefvakt aw rezonansowych dzinki grupie ni

Przeniesienie protasaday, ukgaldlaicwi ak waisi c
kokryszt agobwijzigmiyweg aPdhowychr (Poi Pdych sin
wdaSci woSci ami mif.i z yzkrooczhuenmiiecnzi ney powstawani a
mot yw-w strukturalnych umoUl i wi @aUpdéanpekt owar
strukturze i wjaSci woSwdyaxckhakir §sztHagyDak wa si

benzenopoli karboksyl owych ékwhstsalfdwy,0owtyr i rkevs

32



piromelitowy) z pirydynN bad2a)y dcamecbohnfar
z przeniesi@®@ypmnprknt2adkemry wpgywa geomet ri

karboksylowych, czy moUliwoSIi tworzenia wi
I N H—0 |\N+_|.| ........ O
Z />—R % />—R
H .......... 0 H .........

RysunelSchRemat yczne przedstawi ¥, e(pyntewej ozonaaz
zprzeni esi oNyHA Anda® tad manm a z(optou ppri akedj Wy r yiziw jlei cznym
wy st fi prowsatnriuek t utraalcihc zknryycsh, Wwokres¥®@abnoSci w

9Kokrysiditedgywi cja, charakterystyka, zastos:

Znajomm%Bis;t ipnie inagywa@&t aaejwa Nobdzdez Ns't
imi fidzyczNsteczkowych sN znaczNcé edlpa zlka@d
wszystkim dla ciag stagdgych. Charakterysty

sol wat -w, sol ] | | B B N
= | | | n | |
kokrysztag:- w) 0 0 0 - X -
n aj bar dzi ej r CRYSTALI CRYSTALTI
obszar wsp-§c :.."V L—\. :_l_:
ci aga (Fyt sau@h@@kd" "y | T MOLECULE B N
AMORPHOUS CO-CRYSTAL
UgoUeni e pr M n N B 0
poszczeg-ywiycu B L | N N
n | n n H

chemicznych SOLVATE SALT

zokreslonych Ry sunseSkc hz2natey pr zedst awifeori

symet ri.i w zalkrystat4®cznych.

przestrzennej, al e pryocehei nisdryait ki mwv aij cdNh

znaczNco na wgaSciwoSci ut worzonego Kkrys
kinetyczne, powiierzmneehni , ¢ heme cheanre czy

iter modyné&dkaelk mes zktraygsyz/tkaogy st anowi N jednN
cieszNcycthUNsipopularnoSci N przede wszystk
zastosowania w przemySle farmaceutycznym
farmaceutycznychz wikejlaud aj Nby cpakjossikigratdme gk 0

okreSlanego,0kof ownhterazi akwbst ancji aktywne]j
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(APl ang. active ph amrondd ewytcihcaadioaionhgarzegdn oednzt es
kokryst®lizacji.

W 1893 roku A. RBakté’mpgubori «kopwdl i Lbadani
chinhydronem @kakNgymt agédmzskfinonu i chinol
kt -re zysRAMIiyemnuwlzawvm. cBPmpbyndadpowi edni ego zd
kokrysztag-w i zasadnoSci stosowania nadmi el
stanowi N obiekt zaintwér e dRewa'@w jwi ®rl0aBk una uk o wc
rozwaUag prawi dgowo SKr yusUzytweadn i taw aolkarjeNScl etnd ao kkro
nieprecyzyjne w zwiNzku z wuUywaniem przedro
sprowadzaj Rer ymajz wiio kb ar dz iieajn o pAikeocngzlyg knse j 0,
mol ekulWarondypbowi B@rzy stnalcraymsd¢ 2aC@3) D. °Punit z
wswoAAj] Second Opamgomeént(Rj0dD8PFyas no&sSi 91| n
t er mikmuwskekda ag ze wzglndu na jego posshltn, poc
do materiag- - w krysahmhmdwe z nywdh wzalvwiegr akNaenp or
wsp-JistniejNcych vwWCupymr zNdkoywsihEqd.g BB.eci .
Aaker®°y oraz D. 1*H.wa Sdlamh@an p( FZNO0 ) zaznaczy
Awyznaczenia graniwzdebsnaowanankhdewgoomi anow

krysztag: - w, w kt-rych kkgademwahadawWantey,| kioe a

wstanie stagym, a stosunek stechiometryczny
nieongcaaj Ncego GokSredhiitkr eaSIluaddjyNjc KAaknri ygsuzet a gy
crystalline structurd@dehawikogasmskbue opubpekhbd

wOnl ine Dictionar¥%ei s (Cjregsgal |doogkrgaapdhnyi e j j a

skgadsaijiNcze krystalicznego materiagu jednofaz
komponent -w (czNsteczka neutralna i/lub jon)
kt-re nie sN ani solwatami pariyppraeddkmwasio:

kkryszt agejw girouapfye s n m@gywinhi Jsyst ematyzowani e

KokrystkKaokiryatjpad zacja (inaczej nazywana
prowadzi do uzyskania keKkreykoakieyre/z aggp, pdbidi
odpowiednemu gNgzlemyah sskKiggdrrsizk-ze poprzez mi
wi Nzania niekowalencyjne, wW ggJ-wnej mierze Ww
el ement pogNczenia r-Unych czRytsenz2&k 28 syr
wjednej, periodycznejtwsreeni akr petwgt hc zlnueb

i stniejNcych wiNza@® koWwalencyjnych (rekrysta
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/ /
O He— ot oem _
R i e o
@) (b) W ©
N-H—0 </\N H—O
QH ) ) \, 2
@ ©

RysuneSky nZ2 ny nneo lneakjuclzairSci ekr wgst agag Nce (iwwakdomodi
(b) het eriadi((de)r HKowacsdd Mmddd ) a mied er g diywpdse ) p het er odi me

i mi dewa$ przy jednoczesnym zobrazowaniu najcznScie
wodorh:wy OHO, NHO, NHN, CHIOy c zkotw-er e o dsdtza macjwiwNa ni a n
umoUl i wi aj Ncé®'kokrystalizacje.

Kokt gbi zacpadwnoSci N wyr-Unia ©prostota
zaprojektowal, zZsynt eawowaiwsit ageumadijean aljiy
potAaUnym narzidziem do generowani a i nnow
zastosowaniach | akenmadyui0k&®sKtoekirkyjstieag p & . ma
znaczny wjgg$wi waSci fizykochemicmnpe: APbpr
wwodzie zwi Akszaj'®t zwihi kbsizoednoi set fiopdnpooSrin o Sci
wilgoci/ temmeilUai woBl rutUwgrchehnor hf2palt mk e
ma wpgdgyw na wgaSciwoSci fiz2%€%Zne, tj. fotoc

& (b)I{} Ay O g T AT © e
© ‘% )&fj&igf AP W WL

HN\“/ 5 Y : (e) | 2 , ga =
(a)*n (b)*n (c)*m (d)*n ©

Rysunear 2det amol i (jBgokkokay paieagedbhmpbuot agb pare
z odpowi edni m kofsmrcrmearwa no:wy(nb,) (kewasteenof i | i nN, (d) n
odpowi adaj Nce im tabletki otrigjédne w wyniku kompr

WgaSci woSci mechaniczne materiag-w r -\
kokryst@ybsemnaekPazZhcetameotlami nof en) , j eden
stosowanych |l ek-w przeciwb-lowych wystnpu
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(forma Y°Prily, prbobldukcji tabletek zar-wno dob

stanowi N istotne skgadowej akoSelu &% Kyameakri a
wykazali, Oe kokrystalizacj a paracetamol u
koformerem (kwas szczawiowy, teofilina, naft
struktury warshwew@omod®dei iznagaSci woSci | eku
warstw wpgywaj Ncych na zdolnoSi do kompr es
niekowal encyj nymi st asbNmi Mdujy Ne Wsit e ckzokkor wes z wa
wodorowe typu OHI@, NMNKHGz addénsggb kt - re r - wni e
pozytywwapdwwgunSci woSci mechaniczne produkt u

Nadmi eni one wszechstyowmjne: nmowdlizi encwar s
ouni kal nych wjgaSciwoSciach i przegdomowych
(zrozumieni e praocmeatue rootdrddpamypicalm i wga Sci woSci a
zich kontrol N), stosowal noSi (w r-Unej gami
(nieograniczona liczba moUliwych kombinacj.i
inne grupy sawinlNzkawl gmida ®elphrezfanseatdoad a bar dzi e
ekologiczna wykorzystujNca ¢%nsto jednoetapo

10Ef ekt stvwepdywnrya wi Nzanie wodorowe

PoczNt lkcizemerldaiisda tryach,hi ndrance é has beco
of the purhleemti®*€d@ekanisdt eryczny poj awie si n w
jul0 z koEef Xlhoiwifauknubament alny wkgad w wp
efektu uznaje sin J. H. vanodét Hoff déa, Kkt - -ry
-La Chimi e cHah8&7 8 WiEswpjae wpdyw przestrzenneg
atom-w wok-g atomu centralnego na wgaSci wo
optycznN. W |waiteakcuh z900st XX | pc z epr obwaaddaznoinae n
r-UnordMdpo&stawnik-w mionNciphdr awmigéiszczen,]
reaktywnoSi, np. w rewkobieacheseswyoghi padjit a

wpozywjramh meta, para

OkreSlenie efektu |jakgrdskicegernyowadcze
oznaczaj Ncego zazeswvnroz es@E/ apryz ejsd kyzsd mmyp.wi Ef ekt
ni ezwyklI e i stotny Akl uczo W rozumieniu Zac

organicznej oramo Olhieawiaz ulmizeyncizeneij pr awi dgowN
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mechanizm-w reakcji, ymm.Sceénzpywymatcyemnay mty,c hi
ich stabilnoSi . azZpgroodpnoareowanNe fpirti’ef SlkURL AC
steryczny ma wpgdyw na wgaSciwoSci danego
podstawni ka/ podsAvwaywnd ka i ac h, - ditriefroyrcuzeniyacnhed
jako promienie van der Waalsa poszczeg:- | ny
z (1) odpychania blisko ,p(02§o Usoknryacha natad mvyv
wi Nza® |lub I ¢ch naprnUeni e poprzez wzajer
Wr eaGhbjaf ekt steryczny Adefeirrmii uj esa seirfiydcjzymle ¢
substratami, a produkt ami reakcji l ub <cz
rozwaUa sin szybkoSi Apanzyjspieakejhiuer stw
Aop- Fni eniveyrsit kelargytzenSeroe dni o z opi sywanego

Efekty steryczne majN wpgdgyw na zmiany |
r-wnieU pnp mailta@kkil®@dna z chor-b hehooalwyr o
Al zheimera (w skr-cie AID)omnelsdk usk ud kine dny fg
strukturze przestrzennej. Wszel akie zabur
nieprawi dgowN fosforylacjnin powoduj N wzmo!
rodegeneraciji 67V zw ypnoisktui pz vk Gcohnooy Soabijy Nc le
robnin AD wi NUNcN sifin ze skompli kowanN f a
te na |ligandMTDL swi et oTaa@pewywmt ¢d Li gal

|l u radzenia sobie z wieloma dysfikmkcj ar

o
©

T ®© 9 O C
=

owi edni emu pogNczeniu czNsteczek akt

ymuj Nc wielofunkcyjny farmakofor. Zgoo

—
—
N

in Aa&k®op- J cech sterycznych i el ektronc¢
ptymal nywh®oddpraggpl ekul arnych ze specyf
receptorem), niezbndnych do wy zwol eni a
wiedzi . Farmakofor nie jest rzeczywi st
bi
dd

i agk'6WNac.horobie AD enzym acetylocholinoe

ru grup funkeyphpchabsstakowjne pojr

N O O 0O <

0
S
0

(
odp
z
0 iagywaniach, gg-wnie niekowal encyjnyct
b

celem wielu lek-w wymuszaijmMycycACh)wi Wk sy ac
mogNcych spoAbD. n$/] A@esvondWipd siad.i waUno Si
st ereygovz nkont ekScie projektowania inhibitort

kNtem zdolnoSci wiNzania 2z miejscami akt
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Uprecyzyjne modyfikacje strukturalne, np. op
pogNczenie dtwakrhy ny dhedtedireraini e si i jednoczeSn
iPAS,zryozmi eszczenie grup funkcyjnych pozwal aj
MTDL jako selektywnych inhibitor-w oraz prec

nowych zwi Nzk-w o podobnych funkcjach.

W |literaturze przedstawiono wi el e badaE
wyni kaj Ncego z r-Unego cpo dos toaywoi geona dar agrhu p( Df) U
| upbor ot onoakKoAdpt ourmoddi i wi aj Ncego ztDHA) odl egyg
oraz okreSlenia typu daMPé’gho wiveil Nuiz a pir @a ¢ ancohd ¢
nauk oW €'fzostagdy przedstawoopgchzamicz Nseemwpdzy
dl a zas gRly sQucnheikf)(d2ag amo U Siv i ch Akonkurekciji o
dat wor zeni a szeScioczgdjonowego poeddoar omat
hydroksyaryl owy Ry seubns @Bp'éh Schi ffa

(@ * (b) (c)
2,65 teri R
26 repulsion _,O-"H"‘.N/ Rlz O‘H’rN/
< | || | steric ‘ . \ H
g 2% R C C ¥ repulsion | !
® N T C
NeTVR RN
| t
N |
3
2.40 0‘_5 “l 1T5 ; 25
dixH), A
Ryusnek. (2% Korelacja odleggoSci d( ON) [ il od d( XH) [

krystalograficznych dlia(HdNgagd td§@MNHJ;,f dd( ONynadzeyi dod g
wpgyw efektu sterycznego, (b) polimédmyt fwapgmemajakey zha s
SchiRii®a(tpr ot on oiRk ciilRp tsi®( C=NRC, (Pi er Sci e® aromatyczny),
ut worzonego pierScienithoypdsekdyargmawyeé®fnegsadach Schi

Nastnpnymi, i nt emie swkj fNacdy-miv, prraz ykktg-ardya e f ek
wpgyw asiMdnadni al dehyd ( MDA)Hi ovmam ,z AGA&E&Nrtea n
charakteryzuj N sifin moUliwoSci N tworzenia si

wodorowych typu OHO. & i MiDaA noor satzk aA Cwfdddyomzor vaesgt oa
atom w odpowiedni e] pozycjiakzaeptt dpiowy mi gr e
wwyni kast os @walrsitaawni k- w cboawalzybeelg p orSo 2w i o

wpgywajnMcyzenni ej szeni e ooamalmd g gtolSecnu no tirdzymug tN «
owi nkszej sile, z'*MoUhiwodSinawedstOawi ejn.i a r -
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podstawni k- wawyWojepdaypmyst eryczny pozwal a
dgugoSi wewnNtrzczNsteczkowego wi Nzania wc

w tycHawtk,gaco | est bezpoSwieNnami as kwao @&d 0 v

(RysunkpERkwi2Mzek | tworzy wiNz@niangoddhomwt
Hydroge,n @dztije 463 ( 3) |, podczas gdy sNsi e«
o podobnej dégudbaB8dizi pi z wjs mudiemi mkszmy Nch anrag
przestrzenne, tworzNc ukgady || i [ [
przesuwa sin w stronn tlenu, co powoduj e

jedneoscnym zmniejsz%®niu zasadowoSci .

RysumléWzory struktural ne or a z\Nnestt-{#ilumki t nuorfeye yrbdolde K U 1l § r n
(Menoely Imi noeegolod, -( M(d noddy) Imi hopfepwpl a) N a ni ebi esk
oznaczone wewnNtrzczNsteczkdwe( v Nizan20a460da )y owe z(
(11 1) 282494(3) .

Odpowi edni a r-UnorodnoSi struktural na
zr - Unicowanych miwiid\zzyac® Nasqt dedcrizokwoyeeyhodig N mi e |
wpgyw na samoowghnanizzpcjcehek NpWipk zédsitmwi |
por - wnani e serii p-mécP-bot ahkobbol i 3-MEB) |
cykl opropyloetanol-aykl dE®ntl¥l,oet(gchol 1 1CEF
cykloheksyl oetlmhlehy| o @CRHILE), u W tym celu w
meotd -l RTT az badani a dkiaelloerkytnreytcrzyncez nie ,dy f r ak ¢
zr - Unicovi@igly @avi (Nkk przez obecnoSi dodat ko
© w widmi eofgP Uomyis pP3logpmolcz paegBalddpmr zy ¢
cidlpasozost agy dRy sui BNkz k - w
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v/8 (a)
NONAROMATIC AROMATIC ICHIE A

=
«

ov v ¢ " & <

v v M S 2 e Y ‘| _Fé - - (b)
3M2B ICPriE ICPelE ICHIE IPIE <

less sterically more sterically :

hindered alcohols hindered alcohols 3600 3400 3200

Wavenumber (cm™)

Rysune®t r2utkt ury mol ekul arne 3M2B, 1CPr 1E, 1CPelE, 1
zal eUnoSci ami RowazaWwr d éitheeF@dddmkl1CBEOQczarny) oraz 1P1
w funkcji'®emperatury.

PierScieEE aromatybzayg Gdenwlgo wyw oddzi ag
mi fdzyczNsteczkowyyahmziHL®pL@ pr - ¢ z wystipuj Nc
wnadmi eni onych uk gal avplr o wraodsztakj-Nac QHQac z Nc e

wstruktur ze supramol ekul ar nesjk utokwjzNcs awierjk s a
heterogenimrzin®jSsi NmomiagupompoNdkaowaMNicemo( & an

bez pierScienia aromatycznego.

Wiedza dostarczajNca szczeg: - gowych inforn
danego ukgadu |jest ni @z wyuknlkec j wa (Hnaan edloa u& e
aktywnoSci, reaktywnoSci, stabilnoSci, a naw
aktywnoSci, np. aktywnoSci biologicznej. Ko
wi Nza® wodorowych, |jesb gmizezdrky arh orbcs&lair vearS cb

izastosowaniach.

11. Wefjeghkvt u i z otnoap owmgeagSoc iHWVoDSci ukgdad-w mol eku

W 1766 rokul®M. wghivendibhytyjski chemik i
(*H) stanowi odrnbny pierwiastek nadhemi czny
rozpuszczalnoSci N metal. (cynku/ cyny) w K w;
powstagego produktu w fakpeal ga zpuwtewert 2Ppwima dt o
wodn w reakcij.i spal ania oraz Awybuchagoo w
p- ¥nwejr,oku 1783 wodmat egrinktgcd@igejnazewni ct \
pochodzNce zAly corkdzeainzssgcw Ncy cAwoldmioa z no
Awobzwizi nki YW kateijsniyeh. | atach odkryto ki
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wodor u ozraaszt ojseogwa ni a, takie jak elektrol i:
Fr-dgach energii, napnd PBRPierwwyycpyengi
ukgadu ok'Hes mwmgodo¢SI pomsit ewodobwdowy eaneg
ijeden protonzmhaopUwsi edetmopy nadmienioneg
dwie grupy: nat#HeH/IBMHid)wyssapupigBHh¥EH, wyt wor
™M), z kt-rych ipy lakeouitdewa spN esrtwasbz @ tnoypny d @roe
pierwiastwanstgnapinNatom-w o identyczne,]
masie atomowej zwi NzanN ze zwinkszaj NcN

konsekwencje w ich charakterystyce i wgdaSc

Ef ekt i zot(ozpowang. | Esawopleaneyf f ges] z
wewgaSci woSciach danego zwiNzku chemiczneg
nastfiApstwem zmiany masyNzpoldsti@ywi emizk Jiadat
(najcznSciej zWHytNpiHié&sizgmevotdadt/mDp)eémy wyni ki
deuteroywagiidcingd/iGgrpmpzeNksztidgDiF& opdciNe
deut erostwasnowane | axtakzq N eviymi e azwypmioa noN/ d-
i zot opopaoNl elyya Nc N n a ?Hr/ éDa kpeojcih owlg Nigaempcec za |l n i
deut erowanegeO,GHOD) Ay &¢ e@j aDny mi (azt oamagmi
exchangatabpheyHodz Ncycwi Mdankgamdwi Bzani ami

wewnNtrzczNsteczkowymi | ub mindzyczNsteczk

Podstawienie izotopowe moUe (@Gkiun&towad ny
efekt ilzwh owpmowwal nd tsetranpN yrn-awmm cwangi/ r - wn o
il zotolEkdwk)t. i zotopowy |jest r-wnieU szczeg-
moUl i woSci tworzgmibd/lezmpowaryi ®@f wikNpa Eo¢ iow o
jakvd -rny efelbtpowiodapbopdosMoaywi @piowe mu wzgl fd
centrum®°@mkadijiizn efekt-w izotopowyeh umo

Oppenhei mera pozwalajNce na separacje ruch

anal i zife gur zdeabn e j reakciji bior Nc pod uwagi
aspektami sN r-wnieUO: (1) addytywnoSi, (2
odi zol owani a i scharakteryzowalRy ssumwmplyyva

Addyt ywhdMilNzana z efekymimk @& z p t noapddywiyiwlo S ji i
wjgaSciwoSci jednepr,menpyz miamkc giaesi kogtce k
podstawienia izotopowego co wpgDzwan kmia tienm ¢

moUl i we |jest zmra®ewiwvdywmanizeé ej zgoUonych s\
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Podwojenie masy zwiNzane z wymianN {izotopoy
wpgywem na dynami kii czNsteczek, a winc r - wn
funkcyjnych, czy odlAdgBard$mii emimed hyaanti @mo we r e a
mo Ul (i Aviedz3 N Ki odi zol owaniu wpgywu konkretneg
(NH, OH) na cagdgN czNste¢cpkie,cyey plzaakbdi na

wstruktur ze.

Energy

RysuneSk h28natyczne prmiearsdvaeri emo wi errz g hwyi energii pot
mo Ul i woSci przaehbi pgaez edlacjiern energetycdmN (oznacz
tunel owanie prot8nu (szara strzagka).

Efekty izotopowe sityanmbvs Nar rmevandey®E i wa U
zszczeg:-l nym uwzglndnieni em radioterapi.
podst awienie izotopowe H/ D skutkuje zmniejsz

dysocjacyjnego pr(zD/EJANc zza mainag .e |Deikstsroocn-aw i ve E|I
przyczyniajNcego sifi do uszkodze@& DNA, utr at
proces-w replikacji czy transkr(ylpEE, .z Ge&mg.r o

Low EnerggeEe&ttywoanke wpgdywaj N na uthatin at om

tyminy (TD), kt - ra zostaje ograni;tédba@ana dl a
(deuter przygNczony do azot-w), TD4 (deuter
jednoczeSnie naj ef ektwiwenniieag s ziez o tno peg v8ecgeo , p 0z
zewi nkszekhtyenm eif zot opowym i zmniej s'2bnN wyda
Ponadto, w farmakologii zsyntezowanie deuter
poprawii jego wgdgaSciwoSci farmakokinetycznyc!

pozytywny wpdgyw nanetvambahfzmwybe&hbMcdkiU w I
deuterpwanadaj N r-wnieUO wydguUony okres p- gt

z moUl izwonSceijMdawkhowania | eku, zmni &j szonN t
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stabilnoSi chemiczinn\, e rmnkimoejjis ezk Binmminyypm a iz e Mt &
priorytet wy Usz &lr apledPyYorzmdBc e N ponad dwa.
deut erowanych pochodnych | ek-w poddawane
Ameryka@®ka Agencja do (BEPAawztyawmmgo §cFiooid
Admi ni szaatwienygdzi Jga pierwszy | ek pi O pod:
deutetrabermrkunysmosowanego w leczeniu p- FTne
pl Nsawicy w choRybueeMH(ADINMEpio@mmi e at om- w
wdw- ch g@@BwmhUl i wi o zachowanie skuteczno
pKczy pol armnm®iczesmreiy pjognraa wieet aobdopl oi rznnmo Sacyid
czas obecnoScdP°Degue wo-ofnoikeaju .z at wierdzony
| edke ukr awad yatnyomwii Ncy i(rkhintaiztao rt WF Yekedt zio Wa c 2 )
guszczycy plackowatej w r-Unych stadiach ¢
at omy (Rewstuarek (P9

(b)

0O—0

IZ

RysunekWzapy strukturalne dw-chw pdeuwezowpngwad:z
deutetrabenazyna (|l ek Aust édoEbh) dceaukviawalzyetny ei:b r
zatwierdzen?P% 2022, FDA

R- UnorodnoSi zast ooomweag@ eofde k thua d ai® o tsotpr u
ispektroskopowychasptoospwakigczwznemedycyni e

stosowal noSci podstawieEhjzatopygwhchi wt wi
oznacznie wincej obszar -ew, i atgjy., rbadloniocgtiwo ,r

istruktural nej , chiéeanc hoerngiain,i chzingefji ziycnei,eor gar

Podczas analizy ukgad-w z wiNzaniem wc
niezwykle waUny aspekt do okreSlenia m.in.
kil ku r-Unipamkt glyeeoeehoiidudd)umtgedrazryu ni em
identycznejr kirizywef 2)emjaarpndijt (8Yi emodt g w &S
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tunel pwat'd®W8pecyficznoSi efekt: - wiiNza@atno gonwy c h
wodor odwoysnt r zega si A wifnc gg-wnie paprizez an
potencjal nédfH dwazaluebmoSci old?H p o ombesntikau at c
wodorowym determinuj Nc krzywN galsoybmgeltmmryyne z n N
asymetrycznN w dwoma minimami, symetrycznN z
barierze potencjagu. Wi Nzania wodoBldBie o duU
(z andartbLpwr Hydpogeds tBowidsj))N wpgyw deutero
enermotiencjal nej s kutalkyjeNc mi wii fink svz Ng | 9domdmy c
zewifkszeniem baAMMs&kraffnphtemoj Bgvum eksperyme
wpgdgyw omawianego efektuy zs pdeklN ocskw@Pao $cioks cyl
wszczeg- |l noSci psopekzterrdwi RNEi aR&man a, czy I I N

zekorelowanym z mnii mi2°% &mRa met r ami

% 15R=1.347
YNH) %7 a)

o) | | i
| )
d K

' 1 1

181 & 2000 3000 3500

14

%T|

g oot
5595% 1 ! 1 P
%o g 400 800 1200 1600 20001
ISR=2,05
7N
\

I
i\
h
] |
'
AW IRV
' 1 I
i i I
1:1:1‘\ i v
WY '
N
\
12 [
%Tl
/
' \
/
10 sk
R

L ¥4

c)

A | |
1000 2000 3000 \(N-H),cm? 200 400 600 800 1000 em?

Rysun&lor20.acja wartoSci spektro¢ddiOovedgorazepogoilUeot
pasma rozaeaNNpa] lmagpodst awakodanafycbzhygh-lRpd al)ewej ) .
di feny(bambsoy i ,(cch)ibnilusk@didnyentyy | oami no?)"h% ft alenu (po pr a

Spektroskopowy tldsRy n ezk ainzgo.t olpsoowyopi ¢ Spe
wyliczany ze stosunku pogoUe@® pasm pochodz N
drga@® rozci NQHPpPROPchyt SRnany do wartoSci teo
oscylatora har moniAcrzuncehg oatwsnkuaznpe. cwgdor u) ,

wymi enwgnykw podst awi dming oit ot o mpwe gdoe untaer ) |
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sin do
oscyl acWgmtyandc i

energii

potencjal nej dr gavwii @ mner ma
| SR Sci Sle wi NUON sin z s

(Rysuné¢k o3@y ! gyicNld awonk -Nza E wodorowych o mn

zielony),

anastnpni e

wodorowych

mal ej Nc do wedoo&wychll @z askirlensy ¢

gwagdtownie rosnNc do wartoSci
(z2%%%es niebieski).

Deut enricewau k gwaydmiwe nz al ny mi at amami weo war

narzndzi e do

wsparte

Conformer A

Cl

jednoznacznego przypisani a

obl i czamercihamii ?2Cwa/ mti o wo

B N
8(0H) 5(0D)
100

A
8(OH)

B
HOD)

ors

Conformer B
050

025

0.50 4

0254

0.00 4

12'00 \ID‘BO 8 IIIO O

Conformer A

V(OH)

Cl

v(OD) Conformer B

\7 __v(OD)
R

3500

3000

2500 2000 1500 1000 500
viem™]

Rysunew d3na-chR2By dr-8kistyr oac édNokKkive mabhuycy Ar (czarna

deuterowanej pochodA%®j] CNK (czerwona | inia).
G. Het ma@&tferyzke distianvi |'i waUnoSi efektu i
polimorfizmu (ciago stwjgreg] ofarzalri znaokvamfi o

przykgadlli-2elr yod5r -8-kistyr oacefofzeaomanego j ako

mogNcego

wzal eUnoSci

py atHeltLyllCo=m)Ol(joCrHf ©@r naekaept or: tlen z g

zZ gru

N=OLilo) H
0 k §lo#l 5

mo Ul i wo SI

matry

st abi

cowa) .

|l noSci

od

t wor zyl d waae viei WNnzNatnrizac z Netlec o we

pogoUeni a kpornoftoorfinaekrgue plpgr hyd

Bariera energetyczna przejScia |

kcal / mol przy obrocie grupy hydrok

wsp-gistnienia konfor mer - w w

N,

Konfor mery mi mo mage|j r-Unic

nyd teqrjovBy mia mid e tmé mMmwi Na wa n g mi
45
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wodor oowea z charakteryst (Rgamin ek wiodlioi wyymi
donterpretacij.i przez por - wnani e widm oscyl
deuterowanych i niedeut er owakiwoyncfholrpnoesBhRo dnyc h
U OHI) OD1166/~892Konf ormel=SIRDHYPD)X1269/~=959
1.)39206

\ & JIA 5
X AL % X
: \e kv
\\
\\
: 12
\
0.6 | 03 AN A 77K
0.5 hoafl _mx 0.25 LSO RWATAY
N\ " \ Ak aa\ AN \.
g 04 J \, J\ 2 02 } \ X
£ 03| 298K 4 1 £ 015 | W ;
% /f "\ Z N
:3: 0.2 \/ [ ‘\_ L i 2 01 ‘ W Q'
N WJ“E', Nt J Raman
0.1 J A Ramai’ \/ M-p, 0.05 4 ~
Y O A
5 Lot i s py e \A,
3000 2500 3000 2500
| 0.3
0.5 ‘ A 77K
l | | 77K 0.25 \ ‘ -
0.4 (| ‘ 3
g N N z ’/ o 02 298K .( \
2 03 '8 I ¥\ £ | \ [\
£ "\ ]| £ 015 / \ ¥
2 o2 298k f g h \|
= ‘ / \ N = 01 \ {
\ f [ \ 4
0.1 \ W \ ) 4 0.05 4 | W/ \ W
oL AVAY VLA 5 \¢ \
0 4 s
3000 2000 3000 2000
Wavenumbers (cm ') Wavenumbers (cm ™)

Rysuneli d@Bn2a | R oraz Ramananadct okvweagsou (po-(A ewej ) or ¢
furylo)akryl owego (po prawekyystabki @z nuypcahk owaaéelkm £ ol
mi ndzyczNsteczkowych wifiNza® wodorowych typu OHO.

Deuterowmaftli ewia anal  iminwi anmUpbwoSkezoprzy
pas@H), kt-re przez wysceéisz@PoPesN st ewmbotil i fv
m. i n.adaakg pasm. Dla zwi Nzk: - w, kt - -rych str:
Rysunkup@®md uleggdgy przesunsi@ddd o 220@®Kr esu 3
cit (O®0D)c)o pozwoligo rozr-Unieni empsatk emi Nz a

wodor owy m. DlIwasd wnekamwbok syl owych wi d ma ma
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r-UnorodnN strukturfn wynikajNcN zzmablgi wy
t atithepdor @z 86ysi sketder e s N zalsetOnwek tzuarry wnkog
] ak i od temperategifn pdomispreznUS8&E ddgas€ gt
podczas gdzi e THod@pzZiisadewawz e ednm@gsa (EK ag r u |
wodorowego, kt-re to mecafaunriaznnoyo cptrozveengaoU aojrN

3(2urvylo)a¥yl owego.

12. Znaczeoianabkbmegr konformacyj nej

|l zomer i a stanowi ni ezwyklI e waUny asp
przestrzennego rozmieszczenia atom-w W Cz
oddziagywa® wewnNtrzczNsteczkowych al e
referengegpoymta@ézemeemczne formy sN powsz
|l i p2% - w kY -av t akUe kluczowych element - -w b
bi @& kwiildmiare wielu innych 223 PNskcwe @-rligme
izomery sN zr- -Uhdemwstheubpodr avlzgy m, CO [ - wr

reaktywnoSi, czy aktywnoSi w or g&niyavmios| c z
biologiczna lub sama istotnoSi zwi Nzku je
moUl i wyc h?*ZBomergondt awagn, znaczenie met oc
precyzyjnN identyfikacjn poszczeg:-lnych
umoUl i wiajNcym ocenin wgaSciwoSci danego
reaktywnoSci czy wgaSciwoScliekiui &wa=zanpg.h
mol ecul ar aendok gadni e] j e] moUl i wych ukg

(konf o¥'fmmazywaamya |l i z N k 0°d.§ o rNnaadcmyi jemN o n a a
konformacyjna umoUlkiomifaorisddgMdvpw kKestawh

charakjtergyzn Akonformacj N, odpowi adaj Nc N
Zebranie analizowanej grupy konformer - -w bi
rozpuszczalnika, prefkeéereacwanlker, yadpdazki cawja nveagn i
niekowal encyj,nep. cagnoUrbweai 6hemia oblicze

mol ekul arna czy teoria funkcjonagu gnstoS:

wmi ndzy d9dmekytnrioskopi i oscylacyjnej, prze
eksperymental nych i teor et?ytW n yo e y pdal dak u
nadmi enionych metod zewnntrzne czynniKki n
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JednoznacznN i dent yafnickjaocmeer - kvg n fcozrymefro rwm teau t
umo Ul i wi a korelacja wysokorozdzielczej spek
mechani?@%?MegmiodN umoUl i wi aj Nc N n audkntiuernailonn\N ¢ h
i spektromkbopowBppkst d%8kedkpirao rel\WM(cEy)j anrag .

Free Jet Absorption M)d¢hameakter yWawjeNcSp escitit o
spektr aillh @ m?GBFZ est przykgadem eaegsuazeartakiye umo
badania zachowania i preferendjfi kotmpdletkisr avl n

mol ekul arnych w szer®kim zakresie temperatur

13. Spektroskopia oscylacyjna jako narzndzi

wodor owym

Met ody spektroskoapnioiwi N s cnyileazcwyjknl egj wsatUn y
wkontekScie badaniprr,etacalii zoyddai agywan@Eeni ek
ukgad-w z wewnNtrzczNsteczkowymi or az mi N
wodor owy mi w szerokiBpelkhtkreskepisgpewt patioymr

nal eUONca do nadmienionej grupynNtanowagik|l ma z

mnogoSi oraz r-UnorodnoSi zmian spektralnyc
wi Nzania wodorowego, dostfipnoSi aparatury, c
pr - bek niezal eUni e od stanu skupieni a. Se

el ektnreothnyacgz nego przez pr-bkn powedwj d& ywar ost
drga® rozciNgaj NcychymbhNdffragmentaj Wcydanego
wszczeg- -l noSci tych wy ninkat Na/ymdistX - wt wordo e
Naszczeg-|1 nN uwagAzajw Up@me o atpdNazleo od drgaCE

rozci NgdjafldNlyclsin pewnego rodzaju wyznaczni ki

i stanowi go podst awhn wi el u korelacj i W ro
wodorowego juU w | pogowise NgX¥iwcelkuw Zaspboe
absorpcji promieniowania podczerwonego uwaUa

S. B. Hendrick?¥06 a okrua zk 913i6dedje | @duat or zy podkr e S
pasm charakterystycznych dkirae Sdrognay@ ozrakp elsyi der
falowych (dla wybranych al kdorhytl ér iiuni emtmddnaq ¢
wi Nzani a wRbkr opvddgrmoi Mj , Badger 6%%aozz w$ .niHi Ba

poprzednie rozwaUania i dowi gdlhi na dadlwozx ywmnii
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wi Nzania wodorowego w ®RamacKkahbircalzowalpir zd
przesunifncie w kierunku winfnkszych wartoSci
pasm na podstawie bada® nad asocjacjN czNs
w 1937 rokukpretwwayrn z @amiemipmcso®@Hz ener gi N
oddziagywania (wiNzania wodorowe@®Yyuyne&k - r ¢
33 (Cay )1940 roku?¥.koM.yghPavhgierpr zedepaweanN
uwzigdlni eviiden oscylkzai Wiy vkt - rych wystnpuje
wwyznaczeniu maksimum pasm czy wsp-gistni
WaalRyasuB8k (bW Nzania woeoyowjee chiaeawykJa
wszczeg- -l noSci obserwowana przy badaniach
ukgad- w w r- Unor owd fyumtk ¢ jwiar urekmpeh:at ury I
rozpuszd@%alnika.

R. M. Badger, S. H. Baner R. M. Badger
(1937) (1940)
(@) L

Seeon 600 M

(b)

2000 4000 6000 CALORIES

RysunekK®mBel acje przedstaw assietyy madeUeo SR pdzemia
wi Nzani a WwW&¥d%rowego.

Do dalszych badag@&znyad yzna lged3f oiStcli.rayDipm @lewe a

bl i sko osiemdzi esi Nt ukgad: - w, w Kkt-rych
jednoznaczni e zpioddesnttaywiiiek odsakmpaacimaykr yst al og
(dokgadnoSci N do 0.1 ) co pozwphldJpy na
R- UnorodnoSi ukgad-w pozwoli ga mu n a W

najsilniejszych wkNadEwwakoodi pppmikyedlpa ou a

protonu.

4 9



R. E. Rundle, M. Parasol R. C. Lord, R. E. Marrifield
(1952) (1953)

@ ] P

+ KHF,

24 s [: . L
4000 3000 2500 000 1506 o "
Wave numbers, cm=t 2.00 250 3.00

R in AU

Ryusne kKB8#el acje przedstawi apjasenewizadmiednbBi ogredbagignét
akcept?ddr 23] .

Na podstawie wniosk-w aut?’ddbpr ac&oweal.i Rkuonrdd lea
wyra¥nie opoGeanijeNciNas mdt er yzuje sifi duUON czu
wodorowe, dla kt iakaoceptodrd emrgmySjcmu jdd nwar t o Sci
to Ue moUe byl wykorzystywana do okreSl ar
asymptotyczrRyjsukhekymWwadDodat kowo wykazano w
jednoznaczny o zwinkszeniu sifn szerokoSci pa
ulegaj N zmianie dla wiNza®@ bardziej?3°symetryc
otrzymali natomiast zalreymioSwi Nz ainioavNi dwad airk
w zakresiwi NZgulg obad ox.odwyd & ¢Rkyosquon e K . (7B 4 )

Kol ejnym przegomowym Kkrokiem bygo pojawi ani
Nakamot oda, M. Mar go s’Apeskbaz wjrdey chh. af.al Radl e
r- Unylkhad- w- Unych dgugoSciach wiNza® wodor o
typ-w mostk-w wodorowych (skgdadaj Ncych sinfn z
protonoakceptora), z kt-rych dl a(RkaUdego typ
35 (a))

G.. CPimentel i23Cok Hp- Bridejr hopumb | i kowal i Kkor el
wi Nza@E& wo diH ADWAIHWOAATHWMNAAl a kaUdego przedst :
odpowiedni e r-wnani e prost ej pozwal aj Nce r

pochodzNcegad Nogda jdrcgyac@E rwo zzcal eUnoSci od par ame
dgugoSi most Ryuswaldo( bW go
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K. Nakamoto, M. Margoshes, G. C. Pimentel, C. H. Sederholin

R. E. Rudle (1955) (1956)
- “‘ 2000: T T T T T T T T + (b)

s 1
240 260 2.

Rysunekor3e5 acje przedstawi aghbewaddietine Sil Rpode soudr
mi ndzyat o moeakyccenp t odro nfojr] dla r-Unego typu wiNzaE w
jako (b) wyznaczono r-wnahAAAQEMARBY R4 T HAMNAAO, HB t
a8 =0 A8 -R)LIHAAAN 1AKE. -RH3738

W 1969 roku R. S2*Wwpkapgal izal ieDino &fnl teayl fpd zNy
t worzenia wi Nzf@gHi)a awopd aresswesjthio §iadEn g+ upy O
( @ H) ) analizuj Nc r-Unego typu pogNczer

ni ekoewa yj ne (HB) fenol u [ j ego pochodny
wprowadzsi dlge HammettB, (opagujMNaryamedol no
daziagania jako akceptor elektron- w) [ C

elektron-w w a@elentmpmrl ewi kywgrziowe] w kor el

A. V. Iogansen, B. V. Rassadin
(1969)

(1) AH

Rysuneior6 acje przedstawi aj Nce zaliziNoBlkwadrat i
wi el koSci (3) oasQHpRtlg¢ndWNdFobegi@pdsmasuni nicia (1

Zaproponowanvyulmopéd o egodsatakjo we tkfutdyl o ey k c
oraz 1 ,hle kls, a32-p3u,03p @an o | (%*Rfregto: skMle®. roku
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|l ogansen or a2pBzedst Rwssai@)nzy korelyabj &a(lta
przedstawiona makemasgbanwymo&®ebkrwsza z nich
energii wiNzanmiHd wdddmdweagag@ho$FO paumga
zal eUnoSi energii -ai)Nzdamiraz ewa seadiH) wsajgse  (
natomiast trzecia prueeéseagi ajgai NabhdUaoSbdbow
od przesumiQHg izafCGprasyy€mane r - wnania dla korel
przedstawi agy-eebli & 08p(0Apenfa(:&H)3)) 2Eeel)sl 1l ( &

40) , z kt-rych wysunifito nastnpuj Nce wnios
proporcjonal noSi j est ni emalb5 ddook gadrka aldd mo |
cawifAksza jej efektywnoSi jako narzidzie dc
podwailee zas aédByauBearddgae robraaz precyzyjnoSi krzywe

wodor owych spowodowanych( 3pr akwzeghn nddicéagi e E j
danodel u, kt-re zawieraj N wpgyw poatsa@H)aj Ncego
w stani éRycsibenk8opme |l acj e zaproponowane przez (
A. L. MCtH -eldianypasi i nachyleniem w zaleUnoS$S
alkoRpsenek(&87zy akceptora proRyswung h(pPlB,7ket on
c) wskazuj Nd enaizdgwi wk Nzemi a wodorowego w mi a
kr zy-esbljfegfzsQH) ) przedBy awB Bzoael eUamien dzdy i nny mi

kwasowoSci gr updyo ntoy drwokis yolt @wejavepd InaorSyc 4 a ajoi

grupy protonowoakceptorowe|]

G. C. Pimentel, A. L. McClellan

(1971)
o
@ ®) © - s
] 7 o : s
6| 1Y
9 G
_AH)=0. Av x b /
g {-aHI=0 02553:%) 4l <03, 5, o 77 kaHIe002018Y -
& / i “ % () N ya 0.99-10% av?
- sk ;‘;, S ._;2 L (o) ketones |- :uidehydes _:, L g (a) amines
= > ‘6\‘ E 3 esters E
A R N < § I N
Eap o 7T < L B
o ‘ g ¥
v . I e
=3t » =~ z u#'/",{i"—'
g ) /2 a° o & r Yol 523
12 -:AH)=0.0221 Ay - Yr 5 [ o ;-\';é‘
1.0:10°5 av? ! e Cox “
10 2f- / fc) amides / 9 rers
:/ L esulfoxides 2 (b} phosphoryls
* ~ - A R 1 I 1 1 1 :
100 200 300 400 p ' I : i
| 100 200 300 400 100 200 300 400 50 200 300 400 500
Avgylem) AUOH((, m) sy lem™

RysulhZlorel acje przedsd alwk @g IN/geed He)acifeUanlnaSi(a) al kohol i
fenoli, (b) fenoli z ketonami, estrami, eterami, al d
czy zwi Nzkami 22 atomem fosforu.
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Podczasopel bwaska

l iteratur owymi navlae Gy Ulmived Scina zabur ze E

przedstawionych

zwi Nzaniem wodorowym

prace

korel acpor

typu mDYMOd pomiys Newang i |
autorstwa?**AR. NAv a Ny&H“u{zsy® A.) (HOWSY) C

otrzymanych

danych e

.ovmani anno ®d &I c1z

iwsp- gpracowiPkktw r(yl®B83Rorel acj ByzaoB8&8agdy p

(@) A. Novak
o (1974)
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15004
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j
B4f6R 42000 emfal Ia.a‘aﬂ-mmﬁg &7[ An = 1500
|1

g

.40 250 260 2,"#‘0

780

Ru‘ n[*;J

Rysunekor3e8 acj e

Roakeb 2@HO) "I € @0 H)

A. No*vzackbr az owa §

przedstawi aj NgeQH) a'$nt fiqifalc e
'I'ﬂ c m@HD C'I'ﬂ;]2.4|345

nawzglndnieni e

38

od 12069 0d¢ m
15O/ dl a

sN kolejno

st os wreRk kar el uj e
siid nzabdUaaByani a
f3OH) Rysunek (o®@l)azuj Nc N
sOHp dOHY dI a

pozwal aj Ncy

J. Howard i in.
(1983)

100 1200
¥ [OHO) /cm“

©

R. A. Nyquist
(1963)

cm) e U

bar dzloi csherfaaldio wpezhvrod 3 g

wi Nz a &iiwcohd oor dopwoyvei & sloeni e kplbndezj i

(Nea)c)h.y |l eni e®Ry zyawk¢ Uy ao d

sigy wiNzania \

si | iRy &h BB Y52d0La cSmeda.i & hij HB (
wi Nz.a9E jwo, d okrto-wyycchh (02b.s7z ¢

kol or ami

na

sgabych

fenol i

ocenn

n i(Rys lersgkki MB8&PJzami eelnad roynm

r - wnoi e Uv pza wdme r kk o Scai N e st
wo Ror AWdlykg eiSdtbo@HEr zy wN
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ni Uszazbaoflpbwivadaj Nca drganiom rozci Ngaj Nc
deformacyjnych). ?Natsaurgiea sotw,a §J . Ukto wa WhN zeE w

wodorowych nie zaleUN wygdgNcznlecadrowhegfobe
wi Nzanie jest wewnNtrzczNsteczkowe czy minfnd:
charakterystycznN granicin djugoSci HB wynos
wystiApuje mindiiNzaNGedd®wq bDOyewe 2. dOHQ) wart oS
wzrastajN wraz ze zmnii@aksczdaibomi wisfadadleggosS
z wewnNtrzczNsteczkowymR(WIONz an(d®)iwma)loe joavy m

Wr az ze aznmreine jssi i odak ee@tosSwcs @ kd(obn)o)r.

Pod wpgywem tworzeni a sin wi Nzani a wo d
oscylacyjne wulegajN winc znacznym modyfikac
prez si gn wi Nz afAA nao nvad d car pveoveddimcavyesdz czeg- | no Sc i

wi Nza® wodorowych o duUej mocy, ale r-wnieU
o Sredniej sile charakteryzujNcymi sifi obecn
D, E lub?*®Rrzgczyh.n powstawani a ewiakn j AABCO

szerokiego pasagaH)p ozd sntaadwtoowneagnwi dr ga® zgi naj N
(DH) oraz poz(adDH)’a szaczayyewzamMNansem Fer mi ego. 2
Fer mioepgios,any po raz pief*s z1y9 3pr zreozk uE .d | re rdmiud
wngtgumaczy sin jako interakcje poszczeg:- | ny
ener gi i [ symetrii), powoduj Nce i ch spr z
energetycznych co wizuaymzpieesi modawnf iwk aanj e
iintensywno Naidmp @nmone pasma AAO, ABO oraz

intensywnoSi, kt-r N chajreaktAer yBuj Magazivpteaj;j
C(duUa intensywnoSi) lub A, B (duUa intensyw
tych pasm okrreé&diomeod esko olaa®w@0 char &0 @r g m
jdulUo winksze AuvipyraNoikejwa@czeys stig¢ @ yohrysy)
umoUl i wiajNce ich w wifnkszoSci jednoznacznN
zwi Nzk-w/ kompleks-w z silnymitegdNzagpamis Nwi
charakterystycdlne dimarzywikwysniw kar®*boksyl ow
Z drugiej strony, cechN charakterystycznN wi
wodorowymi sN Aanomaliad w postiae0d 'esmerokie
nazywarmespa pc DN cdfddggNwaly g, Ue w widmach IR

silnymaniwdmMi wodor owyii) 2zwa nz a&kk rpeassinedpowy Uej
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skutkuje szerokimi pasmami 2z mak8s0iOmacm 2z c
nazywanymi pasmami ADO0. SzerokoSi pasm AD
drga® rozci NgajjcNcyehaz sakdtedetww W widmie
istnieje r-wnieU motldvowo 8§h wystHEmoawggngc
transmi ssiimmdweié udowEynainksagrNecz onansuktereni eg
zostagy zdefiniowamteo lpwf>’®yezyt popeewyzyned a
widzeni a wystnpowani e charakterystycznyc
Autraconejo intensywnoSci na zakres wok- §
w tzw. absorpcji rozmyt ej (szpro&rmJzakr et
w 1960°°frotkaut.nym aspektem ¢Jeistr rEvkamnsah ¢ Er
skorelowana ze zwifkszaj Ncl asipgir zsyikgghNa dwi, N

Schreiber wraz ze wsp-gpracowni kamlia wyko.]

kompleks-w pirydyny (i j e]j pochming ch)

kompleks-w z silnymi wiodlwamd asm e rwokdioer opnwaysmm
3(XH) , kt -re charaktekyzowagowiagnzedeminid S
charakteryst yclzinGyc hz adkzrieusru Wl Opdodb- o ryah & b e ¢
bygy szerokoSi i ggnbokoSi w zaleUnoSci o

Powodem odbzeicunro BEgvijaon ssapr zinUeni e zwi Nzane z d
3( X)) az drgani armii esBkii elndétaowymit onoakceptor
szczeg-lIlnie wyra¥tne dla kompleks-wazpiryd
trifluorooctowym. Otrzymane zaleUnoSci pr
dichlorooct owyRy s(uPnyk uDC3A9A) n a

R (a) Lo ()
- 3)
m 7 \/\{
o) "\
3000 2000 1600 1200 800 cm™! 700 500 ¢m-!
RysuneM dm& podczerwieni (I R) i R(aam)a wdardadzh al R o knp mp k s k

Py: DCANowpuszcgh) ni eacac@®!| drekn@ewdihd,aftcf or mi e
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Analizn kompleks-w przy pomocy obpekwaophlopi
zmi an spektralnych pod kNtem zmiennoSci c ha
m.in. od grilp @=@, fczyrNp bezpoSrednio zaani
kompl eksu przez mMi MNdzzaynd zaN's weRl.a k lw® Z%a i in.
przeanalizowali wpgyw polarnoSci rozpuszczal
fluoropropionowbgbyh®a&xXmil Yy skupiaj Nc swoj N
nani AdzyczNswielzaowymwoMBiEDPwymnt ensywnoSIi pe
pochodzNcego od ydrogaeE &wapyw, k prodbdoengeago pr z
widocznemu zmniejszeniu i pojdwoemoglea Né& now
od g€COPy Dodaotbksoewowuj e si i znaczne zmniejszen
rozci Ngaj NN gpr zgy upktgowid&8mBdz ajmNc przy tym U
kompl eksu, jednoczeSnie dostarczajNc dowod-

rozpuszczalnikacRyseowmkuzodb®azowano na

(a) (b)

A g acid A .
" —— miX — acid
0.5 - @ —— butylamine 1 mix
A 9% —— butylamine

0.0 - , 0I5 . A b .

1000 1500 2000 2500 3000 3500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

v [em] v [emrT]

Ry sunekW diba w podczer wi eni (I R) kompl eksu (kol or

fl waoropmdwego (kol Aacicaaptngl @ &mihmy zi el ony,w-Abhutyl amin
rozpuszczalni kacw: owt bdnekbhdFobahzeniae (b).

Met oda spektroskopii w podczerwieni stano

met odn b adanwcyzchh sdpieak b d o s k o pimi no s csypleakctyrjonsekjo p

Ramana (w skr-cie R). |l nne regugdgy wyboru, s
zwi Nzanych z odpowiedni mi drgani ami fragment
r- Uniicoo,waan zar azemck ovept loedmae rstpaerknada oskopii R ¢

czugo SenmeNt rnyac zsne dr goarmpiaa drr ggzaaii Ngiadjefboibe md gy j n e
wykorzystana w badani ®Peorywihgbdawba WwWwdsr deeag

tworzy w ciele stagynpodjiNeezro,new skN -drwonmamowni oNhzea
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OHG>Pomi ary widm R wKt domK8P@®dtzwoadlfjyomasdo s
informadtcjeimah dynamikot emojtaodrw, z zdnw@ma mi n
temperatura) paope dpymiemicmuny gl iodlkd nymmgerr at
wyni kcalt dlcymi any dgjwgo&c ooweajzdl zsaininniego spr zn
wewnNtrzcy&lbt eczky mi dotyczNcyimi s kua tNk aj@EN ¢
powstawaniem seriii3paGlozw zaki &aneem5pasm
nskich |iczb f azl oumtyrcaht Nz wsiyNwzeatnryicih uk gadu di
z dwoma nier - wnooweondoyrmfw§wie Kz aos&mpi a Rama
r-wnieUO stanowil cenne narzndzie do ident
wodor owiymdr(yDMF)Y w struktaHp[zW1}) dDaFa kt er yz u
si A t wobrazrednzioe kr -t ki ch, veoydrertawyemhA i AwiON
odgugoSciachij.2.36 oraz 2.46

(b)

NS

———— ——————— 296K
1300 1350 1400 1450 1500 1550

Wavenumber, cm’™

Raman Intensity, Arb. Units

RysunekSdHematyczne rysunkikmpysgtalsit @b #iNicaer wa) s
oOznhaczony mi mi ndzyczNsteczzl@wuyOmi (Wwi) Nava dimomiR awadhar
1300 domMi5®@&@naczony mi zakresami, w kt-rych wystnfrg
Cﬁi’.257

W widmach Rartkharesi ewtiznp eKpt obgebwuj e sin
pasmai®70i(omOT 110 [K]) *6gadazi 4d4500cm0 K) je
przypisanymi drganiom protonu w mostku wod
odpowi adago krwoedaromwe wi Namaai up'ps mgppsane:
drgani oi@0Og rzwmhy a zRywsauneld>had at kowo w wi dmach
pasma pochodzNce od pol arnego rozpuszecaz:

ugat wiaj Nc interpretacjepavdidheticdimes awalpa zvy
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r-wnieU na Identyfikacje bardzo ni ewi el ki cl

dynami ki protonu d | at ypMHsSNt, k - avb svea dvaarcg vey cihc h
translacyjnych, kt-rych pasma odpowiadaj N r
wyUszym, zwiNzanych m.in. ze Z%Z°®Dioamarkiowge o me

ukgady, w kt-rych efekty steryczne odgrywaj N
ni N oddziagywaniach r-wpieg{y momdcyysépeakntarla :
oscyl apgpjuokgady cykI(Ryg 2 une)kekoawpal d ngecnhtiafrfnae met
spektroskopowe umoUliwiajN dokgadny Awgl Nd?®
pogoUonych w zakresie misblopyahR)icaskzeff@koByc
intensywnoSi (spektr osyk oph ar alkR)e r w swki akzzuaj @&l ¢ w onc

iumo Ul i wi aj Nc ié% dokgadnN analizn.

2

05

Absorbance

CH3 0 L N .J"\-—/\\—\/JP\) ot
3000 2000 1000 0 3000 2000 1000 ]
viem] viem] H
15 ~N,
2 (b (d o ?
[
g H
IS Hsc” o
05
A
. LELTRE ELWALR
3000 2000 1000 0 3000 2000 1000 [
v [cm ] v [enm]

Ryusn e kWid@ma w podczer wieni (a, c¢) oraz(Ramenaz(bz2)d)
Winda oznaczoney kyporl zoer cesmp @cezhamndiieed e ut er owan e, nat omi ast
przedspawhaeaé¢ er’dwane.

14. Dynami kaioodte&iul @o naast osowani a

Dynami ka mq IMDk ul ar naan g . Mol ¢ omé aodaDy nami
obliczeni owa wsyyknourlzaycsjtiy wauncahudcat om- w w cz Nst e
takich jak ciagéa®Hstsa @e, acimecoaycMp gaziga | at
co interesujNcewbastdada powpobdwgdz ac(zza saineg.c 0 me
Mont e 25%°%2 opouazNtskymul acje komputerowe wyko
wygNcznie do cel-w wojskowych, po badania w
roku B. J. Alder?°8tagowadb EupsMasnwrzogat model e
nAhard slhptheresw, 196dardkuegys&alyst yczny cha
zastosowania pdbeerspado beneardddzi agywaE@& mi
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przez A.?%drerdaemdid.at p- Fniej, A?wR&klomanior
pierwszN symulacji ¢iwokgejni ody nobw adzjyN:
wi Nza® wodorowych, natomiast w 18933t a@®ku
wykonane przez M. Kar ploc al dtyovs@ mgpodd o w

rozwininto o niezliczone udo s kegn azlaesntioas/ ouw g
jest niezwykle szeroki I obejmuje wiele d:

D. Frenkel or az B. AUNSIreirts t aw d iknsgi N OMcoel
Si mul dRiO¥R)ee k wat nie przyr - -wnali symul acj e

rzeczywi st eggmot u e kkslpaerroywm i e przedstawi aj Nc
Wykonuj Nc eksperyment pr zepr daadmraz ysg ait &kwaé
pr -, ko) przygotowanie ,grcdy rpoNndiua rp opnri-abrkoiwe i
okreSlonej wgaSci wozSecdize ph bWy m wj eddamoycne eBm
naawadze dokgadnoSi pomiar u i jak najl epsz
Wdynamice mol ekul arnej, ukgad do obliczed
rozwi Nzuje sifAn r-wnania ruchu aU do osi Ng
wykonalteoretyczny pomi ar 0 a nastfiapni ¢

parametr - w/ wiel koSci/wgaSci woSci .

Mg oda MD nal e8yododegt @mpmiknti-srtey camiyerha j
opisie dynamiki atom-w i czNsteczek w prz
ta wykorzystuje prawa mechani ki Kklasyczne|j
kt -re syNwarnoez wiuNzer ycznie w celu Sledzenia
jakbpNst ki punktowe (punkt w przestrzeni, K
masa) SN okreSlone bez uwzgl?fFfKiaozawymgo
el ementeemiovagmh symul acjsi §j edzi adlarj eNlyeri
comdbywa sin dzinki zastosowaniu p- | sigo
mol ekul ar ne(jFF,P al ea ngiejfdvwa ©evafnieeljd)st | ako
umoUl i wi aj Nicyp wmtpd rsc jeanleregji danego ukgadu be
atom-w bez bezpoSredniego uwzglidniania el
opisujNcych energin oddziagywa &t ewdnRNan ywc F
(Ee)a bNAF kiytctw, tiomasogjejtoddwdhS caize nondydezhi a(§F wa
Waal ssayy (Ezy el ekt riQ%s tRotayfcez nyclh giEowych w
deymul acji MD determinuje przede wszystKkirtl

czas symulacjiwyshkarelzawdleW oHokgadnoSci N
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poUNdanych wgdgaSci wé®yr - bbraidea n®igPP pS&HE dsii gowe
OPLB'3CHARMN2SAMBER?’t zy GROMOBkgad zawierajNc
zadanN liczbin czNstek charakteryzuje sifn okr
objhntoSci, naz ykwam erjkl Napbiayengukli aecny asoyhmgNIcagany j ny m
przyj mowal okreSlony ksztagt przgewmépaj Ncy
ograniczonej przestrzeni bezpoSrednio wiNUe
kt-ry minimalizuje sin wprowadzajaMaog. perBiCady
periodic boundavioy zNo n ¢irtziesng)ze & nieskoEczerl

r-wniesthi gsslko® zonN, w kaUdym 2z kierunk- - w,
kom- r Ki czy prfAadkoSi poruszania %% atom-
Dodat kowy m aspektem oblicze®& WMD, j est mo

wprowadzaj Nc termostaNVT)t zwub zesPnige rkiamonba
i zot e rinziochzanroy ¢ 2%Pyu,d eNJRD) .symul acyjne opr-cz o
analizowanych atom-w, np. okreSlonego |igand
iwody, stanowi Ncego klucnygwh pspekt - wymubacygi
czy biologicznych.

* POZYSKANIE/OTRZYMANIE POCZATKOWYCH STRUKTUR
BIALEK/LIGANDOW (.PDB)

4 = WYBOR ODPOWIEDNIEGO POLA SIEOWEGO ]
* SPARAMETRYZOWANIE PUDELKA SYMULACYINEGO ‘

* SOLWATACJA I/LUB NEUTRALIZACJA UKLADU

* MINIMALIZACJA ENERGII

|
)
o ]
|

* SYMULACJA DYNAMIKI MOLEKULARNEJ (MD)

Rysune&chde3matyczne przedstawi enawejwykomyawangbh wkeaokl

( ploewej) w celu odpowiedniego Aprzygotowania |iganda
mol ek ulIMD)neymoUIl i wi aj Nca analizn syst?2@®Mi w odpowi edni
Otoczenie nadmienionego |iganda mogN st al

pod wzglndem Qgaduonkhag!| sSdmiukniuem galyaryzacij.
mi idzy niasnyimaud NiceEgS2hBPCSngpl e Po,i n8PChRTr ge)
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(ang. extended, SPC: - wptuatdtdwygaaMIPPIPr ansf er
intermol ecul ar pot emtriaazl )k,ol2j apohrcae@®Er opPuf
czpyi ici opunKTtloPWByPymo céenli one od model u uznawa
uproszczony do takiego z dodat kowy mi gad.u
koszt obliczeniowy dynamiki MD . Wy mi eni on
przedst &Ryisamd& un a 3

Symul acj eanvey kneetyowd N MD umo Ul i wi aj N badal
oddziagywa G, funkcj i, Wdezehganiepds zdgoe goa
dlbaadanego ukgadu w okreSlonych warunkach
mol ekul ar ne|j nazywana zndezsite mbeau@ine las odvy ma
makroukmad-.w bi agek czy. kWM®ds pwamwalh eziunmi veync
poszczeg:-lnych zmi an konformacyjnych wp g
biologiczne, przyk3%3d°4ddowa c dald aomsitaenfsdtEl%Zonsot Secri
Ponadto, charakterystyka system-w biomol ek
strukturalne pod wpgywem r-Unych?3%%ynnik
MDj erstwni eU narzindziem umoUl i wiia jtNzcw. m k asnpar:
wodnych stosowanychd.w Kooy semnpezna rairun o 9vi- n
zeksperymentem pozwal a r-wnieU na anal i z
Aligand- wo w zal eUnoSadir znoyac I rc.z y ntne Mkp ewmr a t
czryozpuszczarlznyi kppo nm. arna ¢ hp k oNiaddunki t eonmieot nray crzent
obliczeniowa pozwala rwa@i eav@wmMNt razrcalNisz e

ormzindzyczNsteczkowych ukgad-w charaktery:z
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15CznSi eksperymentalna

15 Urasadnieni bapa@ wecaz z charakterystykN ba
Przedmiotem rozprawpwy z earkaloirzsckweni e b yojdd z i

ni ekowal encyjnych oc wjznyscthanu kvg akdoomif oz maigr up

karboksyl owy mi oraz hydroksphbivg Mi efve kpo N
wpgywaijnNac yicchh soboabil irz&onjpoe odWye - iUmti emak czjoest a ¢
nastninpuj Nce efekty: steryczne, i zomeryczne,
dynami ka protonu. Nadmi eniona grupa zjawi sk

a ekt w wielu obszarach badawczych skgadaj N

inUOynieri N molekularnN. Obszerne badania ukg
sifn z ich wgaSciwoSci amjmic zpyo ziwatlearjaNk crj aa mZ r ar
iul epszeKiiejszgeamy proces:- w, reakcij.i czy moU

materiag-w o okreSlonych zastosowaniach.

Analizie zostagy poddakhwamkfaodytpdowkhkar Bw
4nitroftal owy, kkwveass mipd a&d pdolek a rt bovky-gne t ¢ Wy, 1
i mi dadz-dbi bar boksyl owy, bilirubina, bil i wer d:
hydroksyl owymi, tj. i z o measyk krwlkaisruo vays karr bz nkow
i zoskoowghar akt si izsjzRt® &0 man izami w wielu dz
m. i n.cymeideyy, czy przemySl| e. Przykgadowo, zast
syntfeayy ocyjanin (zastosowanie w sensorach,
fotodynamiczne|j n o anitoMo@ gidx)izini ¢ a1y i mayr emiaknej s
j ako czynni k gagodzNcy stres oksydacyjny,
t pt wardnieni e zani kowe boczne, atopowe zap

wi e EccoowwN chor obfi nacPzoyn@ dd mwo daonvayl ci hzwoiwvNa ne uk §

niezwykle interesujNcy mobUrd&todmnaodSa®E& pdd ukt
wszczeg-lnoSci w przypadku kokrysztagdg-w kwas
j ej hoodrey mi -t r(i2medt,y6l, oNp, itdi ymoeytryN oami nopi rydynN) ,
wprzypadksiu kavak or bi nowego czy stabilnos$S
bilirubiny/MWyinliikwer dgdgE bygy otrzymywane Z
eksperyment al ny mi (m. in. rentgenografia stru
oraz spektroskopia r othaocowymsa) cjhaekmiii rmemaond aomi:
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DFT, MD, PED) co umoUliwigdgo otrzymanie 0«

odpowiedniego zbioru danych potwierdzaj Nce

(a) (b) (©)
HO_ _O HO_ _O 0. _OH
o} ﬂ OH 0
N
HO o 0 OH
HO
N 0
0% o HO” o
(d) (e)
OH OH
0 0
HO / ) HO /i »
; )
° H 0 CHs
) (2) (h)
oHy HyC ~CHs
= —
N HsC N CH; N/

uneWzo&dy strukturalne anal3nkowafi3yNfAo WY a dk-wa:s (4e
4tNeFAo Wy ) kwa s(PMA T o il mitkanakzsdhil loar b oK,y | eavy 1

-y mbdalzdi loar bo WNCy) owy f) R),i r 2d e i @), n a (Nh )N

yl oamiDMAPI(Tjydyknwaa s( askor bli-AAdovyad t(@-iommady y L

km) bi IBF/BbR narialzi wBrLd¥ Ib)a.
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KaUdy z prze@eakspeowmaanyic &lunkiea/dtimjor @€d yc z n i
przedst awRygesyohaomadrdakt eryzuj e sin okreSlony
struktural nymi, mi anowi ci e obecnddBt)i,N grup
karbonyiCo®PpjNdkfar bo k siyClOoOMHe j. (Nadmi eni one ugru
pozwal aj Nanrnvwe wrbMt r zcz Nst eczk oowyycchh/ miwi dcNzywdE N s
wodor otwypcu@tOnb r z 0 n y3cNhF ApNFFZReMPANHN C H L-A A D-

i z/0A BI LBLRBLAELJSIi ch charakterystykn, stabiln
konformacje danego ukgadu. Zestawienie badan
wi NzaE® whdoootwy§ prRyesds#ilauwi ony na

KwasRysuhaéek(a) ., kagdbe)i 8rofdINMRAo oy ag {b) kwas
nit owy tdal PHA charakteryzuje obecnoSi dw: ch
karboksyYypowychoer aZ, g2upygi Innd g m weal keckdtprtoonr-aw )
wpozycjlawhco3 umoUl i wia badanie wpgywu pogod
funkcyjnych, a winc efekt-w sterycznych na

oraz charakterystykn wewnNtrzczNsteczkowych

(c(Ry saukn ) 2 dwi era wW sSwOoOj e]j strukturzei dodat kov
COOH, kt-re sN symetrycznie r oz milpeoszzycczjoene WO
1, o2a&z)i5 umoUliwiajN badanie poszczeg-lnyc

wywogdanych bomk ideryc j N\wor zeni em wewnNtrzczN
mi idzyczNsteczkowych wiNza® wodorowych co u
kwas3MWFAr @aNFA Nastnpnie ukgady hetesf®Dcyklicz
di karboksyl oomgtypimad adk-deials a rl boonkys yo z nadlz ane | akoc
or N€HRysunek( 3Kt -¢te) gNczy z poprzedni mi uk g a
sNsiaduj Ncych gregpktbaabokoswanwgyhmpdayolpuer S
dzinki kKt -remu moUl i wa j est WMM@Y Wz a do
pr ot onacji/ deprotonacij.i (azotu/ grupy kar boks
Ut wor zeni e komplneiktsr-ow tZaNIRoAwayars eghm3t4 of t al owy m
(4 NPA kwasems4  idBnikcha daolkds M) okvwyw arvngmy Iino daz ol o

4 -bi karbokNgHowwms@a @Rymsiunegk (8%, pi(gy Py (M)

2, &k,08 i CynMwMathi met yl oa miDivwAPi rpyadzywdNl i(Jo na bac
wpgywu oddziagywa@® mai dweywenzN\ srt zeawazNksot weyicazhik o w e
r-UnorodnoSci pod kMtye rjoaj@ash oodsnoywcahn i 2 ¢d d aytdk o

gr upami el ektronodonor owymi . Co wincej pr ze
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askor bi nooswkeogrob i(nheweagcgalrg A h oriazosRor bi noweg
(D-i z0A (Rysunmedk (1))z waagi na | wannhaSigrwps
hydroksylowych oraz r-UnorodnoSi struktu
wygNcznie jedne,j z grup hiy-AAO0KDF IzwAvyc h.

pozwoli ga na uwzglndnienie wpgywu stereoch

poszeawmahiay o winksze ukgady o znaczeniu

bil i wkntdyrwym@h wzorpy z<®tdrounkeRwi sound Kiek () | () m.)
Nadmi eni one bar wni ki biologiczne ze wz gl
pirolowgthukwurze oraz obecnoSI wielu g

protonoakceptor - w charakteryzuje duUa r

r-wnowagi tautomerycznej, Itiacbzi il en 0Smi agreyn ek
popr men. moUl i woSiI h wavreavenit @ z d z NNsztneyoccz k 0 w
wodorowych stabilizujNcych strukturf bilir
HQ .
i % 0
HO P . JHo 2 | - _
1\ HO H "Tu o
0 HO' <0 - : o
OH —
N o] H H
o% o
HO, / ) wewngtrzczqsteczkowe HB
OH N .
o ) o (!;Ha Ry—O H"'O—R1
HO, I\
"I' mied=yczgsteczkowe HB
H O-+H—0
+ R1_</ />—R2
O—H--0
CHs | =
= N —
I ho ot R;—O—H--0=R,
P N
HaC N 'CH3
x
I -
N o] OH

HO.

HO

RysuneNe o4y strukturalne3aAmRANFAGSBWNEHR P MAL-AIADS azdo- w:
AABI/BLRBLAEL®r az =z o0znaczonyom 0 rgorwypparno 0 oparaoatkocneopdt o r
wcelu zobrazowania r-UnorodnoSci tworzenia wewnNt
wodorowych typu OHO.
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15.2. Cele o0g-Ilne i szczeg-gowe pracy

Cele og-lne pracy:
1. Anali za badanych ukgad-w podenwzdglInfydcehm o d
r-wnowag.i tautomerycznej, r-wnowag:.i konform

sterycznego, wpgywu polarnoSci otoczenia czy

2. Wpgyw tworzenia wewnNtrzczNsteczkowych i

wodorowych na phopmwery spektro

3. Korelacja metod obliczeniowych chemid. k wa

(spektroskopowymi) .
Cele szczeg-gowe:
1Kompl eksowa analiza wiNza® wodorowych typu

2Synteza szeregu -Rbpmpb ek ali avw dogvaisnhisddaezgool , o
4 -bi kar bok soyrldened ggdmo d o4z-dbi bar boksyl owego

3Zidentyfikowanie i charakterystyka wiNzaE& w
(LBHB) , sil nych, kr-tkich wiNza® wodorowych
wodor owWH8h Y3y pomocy szeregu metod ekspery

4 Charakterystyka dwucentrowych oraz rozwidlo

5.0kreSlenie wpgywu podstawienia izotopowego

3OH) dla kwasu askorbinowego.

6 Okre&lepgywu r-UnorodnoSci strukturalnej bi

konformacyj nN.

7. OkreSlenie odwdpz @i yawguy w a E mi fndzyocrzaNzst e ¢ z k ©
wewn Nt r zcz Nsntae c zpkroowcyecsh dysowgijacgit akwawego, 3

nitroftalowego, piromelitowego.
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15Met odol ogi a
1513pi s odczynni k- w i rozpuszczalni k- w

Odczynhkwhseni 83r of tetlsN@wy TCIC98 %) ,.-nikKwesft &l ow
( &N Q, AmBeed, k@8&8s 5 P%) ,0o meldOd, t oTwG/l , ( KCwRE %) |,

I mi dadz-dbl bar b o IC8HWNOa, wyAn(PeBrdk walsmet yimo dazol o

4 -&bi kar bo KBlsiNdOH wWAmMBe 98 %la,s klowasshdOswy St £&nl ab,
CZDA), -k meassk oDr b igHsOswy StA@mda i ¢ h, 98 %hN, piryd
SigaAbdrich, Q9r9iv%met y2popp) 6pg-mornd(imaz &j, 6
kol i,deifdlNa S-Agchai c N,-0i0O®é) y| oa mi MHobp,i r Fidggmaa (
Aldrich, 099%).

Rozpuszcwoadanidkeisit yl owana, acetonitryl, nit
1,4 oksan, di metylosul foysekieé&j diyet gfof g
odirmy Merck.

Rozpuszczal ni k(id od eduetuetreorwawaeni a) 20, wol . 8d% u 1

deut er vAl dSiigcrhgg Temperatura wrzeni a: 101. 4

Rozpuszczalni Kidod dwatdea® viNeviReD3N , a c9e9t.0o8n% td ey t
Si gAdbdr Cambr i dge | sot op)e, Lraibtorr a@&tra &% CD n
deut er tAl dSGgmbr i dge | sotope LaboahD@r oksr a
099. 5% deutAéduy Ca iBbrgimhg e | sot ople, Lm@ibroy &y roe
( €DsN %9 . SAlgdnaCarmbr i dge | sotopel , diablos an or
( DOy, 099 %, -Al Slifg@ahmbr i dge | sotope),Labor
di met yl os uDES®t | e9n%.k5 %( G eAu tdegrCua,mb Si d gha | sot
Laborat o)r,i esdslj meltnycl.eDkNoQ, ma 9 d 5% Cd eAllt degriuc,h Si

Cambridge | sotope Laboratories, | nc.

1523 Syntezakkamplwekhs twoftal owych i pocho

15. 3K@mp!l «klvaays - w nitroftal owkohi ay pN-Ngdyan N
di metyloaminopirydynN

Kwa3snitrofdNNHAowkwasr d f4NRAAo wyi Py,dy,ad (6
kol i €yh,atli(met yl oa miDMARiI roy cayzn ane(t an o | uUyt o
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dal szego oczyszczania. 3MWE&rlanARAPysi€ani a kokr
rozpuszczono | odpo vkiveadsrui N\w gR/Q) y cayOn ideo/ kw2 yi sdkyanni i
roztworu nasyconego. Rozt wory mieszano na mi
kaUdy przez mi ni mum godzinn. Nastnpni e roz
pozostawiano w cevilainapowbbempgoatkekaegszad ladgjyo we
SNFAr 4aXFADMARzyskano poprzez rozpuszczenie Ww
mi esz3d8aNFAyDMARNFA: DNAP 1) , kt - r N om&otgodopni e n
2godziny na mieszadl e magnet yncizan ykno kzr yfswr kagjj- N

zastosowano metodn powolnego odparowywania r

15.3.2.2. pgompdHiargisdhaz ol i z -polriydlymNNI;No g #, 6
di metyloaminopirydynN

Kwas i mi daz-dbi bar bok sNH ¢ wlyme t -y imo d adz-bl o

di kar bo(N€K)B,0owyi Pydyknad j(€)yhh,ali(met yl oami nopiryd
(DMAP, acetonitryl oraz etanol uUyto do synt
uzyskania KNbkrdBHZ afji- wydyn-KobradynR, 4r 6zpuszc
odpowi edni NI iNIHG Nig Hi wni pdiarzyod y PIC)e / &« 0 | d @ ymz s Kani
roztworu nasyconego. Do ot NHZma dNEHC)k okr yszt e
dodat kowo uUytiacreronpCdz yRalgniwlory mieszano na
magnetycznym z fumkzg N myirgmaimii an,il . k aNGdsyt Apni e
wszkl anych krystaliawvat erdoah ppwondsntagwi andpa
wt emperaturze poKKAEDMARE r zKmangswt wgni ku rozp
w etanol u r - wno MdH: OWER : mi)e s zka mireNg narsde neko @o
2 godzin na mieszadle magnetycznym z funkc]
zastosowano metodn powolnego odparowywania r
kokrysNGHDIWA Pb yaga nal cmgji ackz nNdHDaV A Pz wyj Nt ki em
zast osrowamamo | owe NCigi M AZRamiNegHs tDMAP.

15. 3. 3. Deut eacwamibe nkbwagloo i b Dhnowego

Odpowi ednzwi NizkaSirozpuszczono wWO)wodzie d
Roztw-r ogrzewano przez okogo 30 minut w ko
ci Snieniem w temperaturze niUszej niUO tempe

rozpuszczalnik pozostawiajNc niewielkN iloS8i
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zospawh-rzona minimum pinl razy. Pozost aga
poprzez umi eszczenie kolby pod strumieni e
obydwu I zomer - w k wakswia saasskkborr bbii nnooweeggoa o i k wa

askorbi.nowego)
15..8péktroskopia oscylacyjna

Pomiary widm wTpR)dcwgkwnano przy uUyci
spektrometru z transfor matw dRwo- ucrhi e z a k rBerst
spektralnych: dalekiej (FIR) oaR SradniFd]
MI Rostagy =zarejestr owdniel ozScrio\z dszkiaen -cvwe ovbycr
Doprzygotowania pr-Fbh&k wy&k op @ misd ra-nAgp ilsefzaorn pr
N Gr gamreed o0da: zawiesiny w oleju), kt -re
polietylenowpPchbKIPEdeMl Roypjrazr o wa nFoT wy kor zy
techmaktnyl kowania (z KBr). Dl a wszystkich
pomiary widm(tzeahgi k At ABR u atze dr oTzod zil e | Reezf ol S
c . Aparatura potmipmawa pygaowmi spektros
oraz spektroskop6ioRamamawsWyideji a(l leW Ch e mi i

Wrocgawskiego.

Wi d ma Ramana substancji stagych uzys
i nterferometrycznego phikoog loewte ji.S 220 kw etse nsppeer!
20700 cm rozdixink| MzbSadizeni e nastfipowago

NdYag) . | 1l oS skan-w na pomiar jednego wioc
byga dostnpna w Laboratoriieym9OIpmkt Wysiko @i
Chemi i, Uni wer sytetu Wrocgawskiegodr Wi dme

Bar bar n-K@ywaclyfEsk N, prof. UWr

Zast osowano r - wsip €jUnreigepd loadsit yaoz Bego ro
neutron(tzazv,ahd@g NSI ncoherScmat tlenrégitragp)er at leat po
wynosi ga 5 K. Zast obla2wealt, o ozraakzr erso zsdpzeiket!rcazl on
Wi d ma Il I NS zostagy przekgztagecomiee na P

rozpr a$3zani a.

Obr - bka oraz anal i za@&awiadm dd dN\ySl) a zyjsrt yaaql
przy pomocy progf®mu OriginPro 2016.
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15..3.$5pektros koozn eag omargenzednyansu j Ndrowego

Pomi ar y'Hwipdmeprowadzono w temperaturze ¢
spektrometru Bruker Avanae p6 MDD arovshvzal p rb&ypjaar
wLaboratorium magnetyczneigd nazoMyazsal g NChe

Uni wersytetu Wrocgdgawskiego. Pr - bki zostagy
okreSlonej masy substancji w standar dowej r
nasycone@mi wrddpuszczalnika nie mniejszej ni

rozpuszczal nidOi LAY NED 0B NMDMN, DD, DO S,
CiD/NO zakupione ad Cfaimbmy dier dlksot ol mhabor at c
mi erzono przy uUyciu piku rozpuszczalnika ja

oraz wizuaHi XBMRj wWykwodano przy pomocy oprogr a

153. Bentgenografia struktural na

Pomiary dyfrakcjkokreys2ghelp w ARiFAj4-N&F A a
DMAP, 2N HDMAPVYkonano przy pomocy aparatu
dyfrakiXometbur R Gemini A Ultra zKUz4dgst ccssowan
0.71073 Ky (ab=iCbr:asl&KamerPobnC@Dy bygy pr ows

wt empereat t00(2) K, z zastosowaniem Oxford Cr

Damdd a kokBW&BUMNGFBNCHP,NHC, NHDMARebr ano
przy uUyciu XR,aLARstSeymeDWyebektorem HyPix A
zuUyciem promiK&ni(oawansi alj.)6d4w temper akurze 11

zzastosowaniem Oxford Cryosystems.

Poimardy Rokrys NC&®G,- WCBDMAPzost agy wykonane
dyfraktometr ze monokrystalicznym Oxford Xc e

zastosowaniem | ampy Cu.

Aparatura pomiar owa b yRjean tdgoesnt ongprogaf imia L(albVe r

Wydziale Chemi.i Uni wer sytetu Wrocgawskiego.

Program C¥yadédtosPwano w celu zbierania de
uwzglndnienia popr awki na absorpcjn. Struktu
uUyciu FBEnh¥Bteipdokgadni ane pegdgnomacier zowN

a

kwadrat -w z w ¥ k(okrwzaydsrtaatn-ive mc zRynni k- w strukt
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zprogr amu 3BAHEAML . wodoru zostadgy przypisan

poszczeg-lnych ukgad-w erakt mampowe jUniBloave
atom- w ( C, o, N) zastosowano udokgadni a
poszczeg-lnych struktur krystaPi8% znych za:c

Dane struktural nkewadl av ko k r3y\sFzMaMAvY c h
zpiry@®PynNXo4 | &y nhNN,atti met yl oamiDiVoAPz o g td m G M (
dodane do bazy krystalograficznej Cambrid
nastfipuj Ncy mi numer ami CCDC3NNkrm{ 282 t2dA4)y mi
(BONFR( 203 123RFAQRRPILIANFA( Z29913NFAW( e)
2DMAP23014a8ANFBRMARK )X2302801) . Nadrkireymsitoanl @ c<tn
(id) r ozdwi Nrealj. Andrzej .Kochel, prof. U Wr

Struktury ukrgydt avl ikcvwangeyudsiiknair daozkadNygl o we g o
or az kwes#l|-di kar bokz ypiorvigedgyorkNo 4(i &)y nadlW, d\z
di met yl oa miDiVOARINICy3d® W IRNHQ, NC B-C, NHDMA PN C I3
DMARostagy roadwi Nhambme pruzge¢zmna Jerzykiewic

15. Badania kondom&t ometryc

Roztwory do pomiar -w zostagy przygotowe
analitycznej o%gdokjadoso &gy PNrdddalalizowan
zaproponowanN -Romgad¢2 D Begt ar y kondukt ome
przeprowadzono zgodnie z procedurN zom- wio
ABorid®E Do pomiar-w przewodnictwa elektryc
kondukt ometryekeny3BBCoWayneaekdad? eamp greatekrta
byga kontrolowana przy uUyciu termostatu k
mi erzona termometrem Amarell 3000TH AD ( Ar

Pomiary przewodnictwa wykom8yibdrBa 1w Kak
zkrokiem 5 K, a2z apcoozwmaonliiej ogrnaani cz ne|j pr ze\
stagych #&s oajaac jdiy)s(okDjaancej ido(tky czNce przewod
przy uUyciu WuwnldtliedaBmoesa chemicznym mc
st h*0&0B.l i czenia prrzeproaaddemiou;pdleegRo Si
Bj er¥Y¥ima Anal ityczna postalj/dagtaankd r ww z &5

przeds @b loinmzenia wykonano =zgodnie z me
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Roga’>®Badania kondukt ame thdalrcizsngea w ykkiomaargt , pr
, U
Wy z n aa@rz-owmneineelr gi 1 Giwobbsoad ndNl a procesu dysoc

(Katedra Chemii Fizycznej, Wydziag Chemi.i

Oznacabpmadpsae awie wzor u
&p=-RTI| mn K

15..3.BBadania teoretyczne
15..81. TFamnrkicg onacgiu Gnsto$S

Obliczenia w fazie gazowej zostagy przep
funkcjona@DFT,fsz2 odcg. DensipryyFpiWotyir@amal Th
Gausdi6amReVv!DaCOdbl i cze® stosowano trRP jpar amet
(BeckedwaonBaud&EdPr az bazy -3flunkGy-Rin ) 6( d6, p)
or a1 6GC#2w)zal eUnoSci od analizowanego ukgac
(D33Pr zeprowadzono opiymakhizzabjkageomeczmest o
wcel u pot,wilekrszenktura odpowiada mi ni mum n
poten¢jP&ISnejz ang. pot@mlti@aderinergryzesurdwaaek) o
gazowej oraz uwzglndniajNc wpgyw rPlCzMpuszczal
(z &md.arizabl e Cé Analuiuzca Moodreflo)r macyjna r - w

przeprowadzona metodN DFT.

Obliczono r-wnieU jednowymiar owelT) Sci eUk
wwewnNtrzczNsteczkowgchkooryah morsd XKyaaxchNs wo dc
wbadanych.uMMgadac celu wydguU#lgdow gta&prisd wo owi
0.81d8&ub 2. 23tosujNc krok 0.1 lub @e®h5 aj . Ws z
DFT przeprowadzono Wssgyahkeepwdst a®owymner gi

w jednost kachzeg-allnemoWwgrt tPo&Eic [ &kread / mo | ] dl a

zkonformer -w zostagy obliczone na podstawie
&E = 627k-B&Gd BkEEI gdpi ¢

Exiobl i czona wHh)r tdoaSie geon ekjognifior(mer u (

Ekmiinob |l i czoSida ewdrrtgaoinf or mer - w w rhimiinmum gl oba
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Analiza NBO (z ang. Natural Bond Orbita
progiGams iBOnB?’fhdeks oddzi agywadaENTilek awalng
No-€@oval ent lortl @ rez datiyioaznyss)t an i Munl tpird&fNM.a mu

Czas obliczeniowy oraz moUliwoSI kor z)
danych bygdg moUliwy dzifki -Bupefjhwmgiuteuow
(WCSS) .

Graficzna prezentacja wynik-w zwstaga
Mol d¥nAvogaddro 1. 2.

|l dentyfikacje oraz dmaelhkpiossacryilaac pps mnc hw
ngodstawie (amadng.y PEtDent i aFzgnepompcgi Pt 0K
VEDA 4 orazZ*NNEDA 4xx.

15.8. 2. Dynami ka Mol ekul arna

Obliczenia dyna(mibldiosm@ale k uplrazremperjowadz or
programu Grid®acekt2wr2yl. Al i gand R@€8BpPpBZyskan
(and®rotein Dauba &EdDeEk )ang. Cambridge Cryst

Centre).

Obl i czeni ap rMDe pzrooswaadjzyone dl a bNazwwbiny
(kody) st rRE&ISBDB z( zbaasztyosowana nomenklI| atur
(bl irnBbAba)i werHlgsSnkhi) wer dyna) . Dodat kowo w
symulacji w Srodowi sbhsowanygmr o puwddanal rzie
pirydynn (kod: OPY, baza RCSB PDB) .

Nazwy (kody) struktur z bazy CCDC (zast
Bl LI RUB1O0O1INuLUMZ9 ) .

Do oblicze@® zastosoAwa'fa @AdAteo s i GmtwiemiOze
Potentials forzLizauesitdsBwmanli amiLaBaCsLz! mnh. 4 *
Localized Bond Charge .2€&%rZraescttoesdo wGNMDA sClk &
kom-rkn ™Mbwuydedko sywuktacrygeinelmi eszczano

peiodyczne warunki brzegowe (w trzech kie
stosuj Nc odpowi e dAlfubmoTiéPBargd diy:ni 8P Q/ME ni mal
energin oraz odpowiednio skalibrowano ukg:
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V, Dnstg oraz barostatu (NPT, gdzie N, p, T
w 5,000,000 krokach z krokiem czasowym 2 f
zast ostoawa.noall g-bp @Gty dnu mac zony j.akPRr opmizee® koodkcoiwlyc)
ustalonm. ndyfullaomje przeprewdd@oKo w tempera

W celu analiznindddezzdNgywa@d&Zkowych wykor z)
rozkgadu r adizalanmegg. o, RaRlDFa | DFehkcpaetirore k Gadr
radialnego przedstawiono jgawkagl| fidekcijoed!l pggwé

rfil, a g (wripiocmi ndzy dany mi punkt ami odni €
bilirubiny/biliwek@@O(WIgaNn(aNdVdadnymi at omami O)
HW1| HWXtezKek wody oraz at omami N czNstecze
wzorzeg.A | B
0 o
g | 60’ 60 - N N ’

gdzii @ Gbznacza gfist oB8dd Bc awNAtde gafgjloSmiac z a
uSrednionN gistoSi czNsteczek B po wszystkic
i , kt-ra to wartoSi najosSzn Scpiuedie ktaa nsoywniu | pa
Zt echnicznego punktu widzenia rzaangum@ sowdani e v
(vbromacs 2021) umoUl i wi gonkwopodnri al &i sagguyg
naferyczne frdaam@hty Takdprzygotowane histog
radialne funkcj e BloElkRpadw olidBilbdeltbdryinbyi Ny (

Graficzna prezentacja wynik-w zostaga wyk
1.98raz Gnu¥lot 5. 4. 4.
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16. Wyni ki i dyskusj a

16.. Kokrysztagy kwas-w n2t dkoofdtiNdlyshwhch z
di metyloaminopirydynN

161Wprowadzeni e

Tworzenie wewnNtrzac&E Nwbdorzkwwghh mwUalz

daduUej r-UnorodnoSci pod wzglfindem konform
chemiczne | fizyczne. Dzi nki badani u wewn
moUl iwe stajeisifulpr vgwadypnwami e zachowan
stabilnoSci w r-Unych warunkach. Siga wil

zmi anom po wpgdgywem r-Unorodnych czynni k- w,
wywogywanych przez sNsiuepdni en kpbgjaorjQemmin.ee |
odpychanie chmwynekakNcenawyczhbl i Uesnda a pr ¢
poszczeg-lnychprowma8ai ulog az-dmi an geometridi
fragmecnot -twezpoSrednio koreluje ze zami anN
ukgad-w dikarboksiytlt oowlychNiBAkewaeniz{ rdof t al owe
(4 NPA Nadmi eni one kwasgpwidi kpaptdmkety | ozwaei ns
wwielu dziedzinach, szczeg-lnie w przemySI
czy pl astpydliikaamiodr--wv & f%tza npoewpid Nyvdnive U ni ez wy
walUny komponent prtzzyW:sly ngtrecsaoshfioe upgkojmvda nwa

na zmianfA rozpuszczalnoSci, kl uczowego as
3nitrofztnalj dwy sowasmMie |l u drogach syntezy | u
chemiluminescencjn, kt -ra wytkyoceysNygWanae

pojiAtych Ibiadlamg {dEaty@mi ast-nikwast adl owy Zn
zastosowanie mifdzyniicreymi wj skantleizg &nd oIl
koordyn3*ywyjpnkah al i zat oAl deraakakachr Waébkg

toksycznN3%®l ternatywn.

Niniejszy rozdziag phdksewdbwgszwdgnbad
ztrzema zasadami o rmppkKUdmwycelwspedopymackaedm
wpgywu kaUOUdej z nich na dgugoSi owewgoNtr z
wi Nzania wodOiHaWwp®mi fdypusNsiedni mi grupa

kwasu/ kwasoewyemwmir@aznowych mifdndzyczNsteczko
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Rodzaj wiNzaE widldlot Owwyedht i ypjuN®©y w otrzymany

dotychczas analizowany pod kNtem aspekt - k
w dysertacjl
Kompl leway - wt aalidwwdhagy otrzymane na drodz

opi saR®ezdailbaBeDd. Isynt ezy wykorzystano

nastnpet

ntroftal owy 8 NBA aocrzaazmyktwraaskk a¢4dal owy 4N&HAnaczany

oraz zasady), pkpyd@@®aaolNathi met yl oami nopiryd

( DMARP pNoadst awie okreSlone|j
kokrys BtNaRA- w

(RozdZ45 aj)) @t 1zymano

szeSi

ANFA3INFB4NFB3INFBMARTr ARFBMARRY sunkek 46

3 NFR 4 N FR
HO_ _0O
LENGPS ﬁ oH
HO o X 0 e
+ | + |l
= ~
N N
0?0
3 NFA 4 NF@&
HO_ _O HO_ _O
) ﬁ CH, OH CH,
HO N“‘o A o) AN
+ 2-| P + |
H3C N CH3 H3C N/ CH3
0“0
SNFBMAP 4 NFBMA P

HO_ _O
o} ﬁ CH,
N
HO o A
+ 2-f|
_
H,¢” N7 CH,

HO_ _O
OH CH,
+
o
H,¢” N7 CH,
0?0

procedury

opi san

0Oznac

Ryusnek.- Wa6ry strukturalne poszczeg:-Inych koskgadni k- w
obrazuj Nce stosunek mol owy kaUdego BaNFRAKNEANni k- w. Ry
P,3NF&4NFB83NFBMARINFBMAP
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Uzyskane d aenret aé lnep earyarz t ear et ytcyzlnkeo pn
okreSlenie W ®yswouzaansedj @y C, DMAP na dgugoSi
wewnNtrzczNsteczkowych wiNzaGEwwdydwr ewedkh
stergawyneo gankkecno ScguNp ifnunnekjcgrj mpy waj t rma
t worzenie wiNza®E® woddmoveytcrhukrt -ulln eigzoo mey [y« .:
nitrofiIMALwy ag-nikiwas @AM wypoJoUenie grupy
niezwykl e i st otymyan Neczyynm nniak ivei lNew@g m wlodad Di
w sgecit@oSci w przypadku | ej pogoUenia w
di kar boksyl owyint rdd fat alwoavseug a3.

Wy ni ki przedstawi one w tym podrozdzi
opubli kowane w czasopismach o zaswifge mi N
poni Uej :

[R - Fwi ak JeKierska, A., Panek*( 220.23t er Koc
vs. -Malteaul ar Hydrogen Bond in Complexes o

|l nternational Jour,na24 (o6f) ,Mo5 24c8u.l es Sci ence

[4P]J - Twi gk,Jek.i er ska, A. Panekko,pcky EGSka, KE
FilarowgRIi0.2Vek .y Strong Hydr ogen Bond i n
Mol ecul2®&g 1.5), 3565

77



162Analkalrysztag-w kwas- w nirternotfgean cowmsykcihe jp ¢

analsitzy kt ur al nej

Badania przy pomocy rentged3NBGRANFA strukt
P,3NFG 4NFB SNFBMAR r d NFBMARB Oz wmlai gzobr azowani e

r-UnorodnoSci strukturalnej wszys§kiiwh ukg
kokrysztag-w kwao-sw armjiyt rpo fReablaadv®wmi o ne na

Konfor3ndeBRvwa stani esstt agwamupkowana przez
dw-ch mifndzyczNsteczko@WthL @i Npjzaadda@ib)doe owy c |
H(10) LLmD@GdYyy pdwi em&k wasNst3eotzkamiaMlelglo or az
(oznaczom(e2 NNL2)XO( 4) , pomi ndzy grupN karbok:s
pirydyry) pogedd§oaRyosmeku &4 2kt wytnd riyyag ANrcy
zsNsiedniego pogobekisygl dwych @EOPH)kaoraz gr
powoduje zmianin kNt-w torsyjnych i utworzeni
wi Nza® woBpsowgpkMD4d& strukt3uNFRokrsyestwalljiec zsn dij
r-wnieU mifndzyczNsteczkowe ukparzbeok syslaceweaje pr
piryd@HlyLKNOLLiINHt wor zNaniwi Neodorowe o Sredn
zut wor zeniem kationu pirydyniowego oraz ani:
3NFARdwa wi Nzania wodorowe charakteryzuj N sian
d(NO) 5)2.658ilniejs z,eiHtibNz@orizeo nveo d cersawep o mi

sNsiedni mi grupalinar b &islyodzm vty sogvmes kd 3
nitroftal owego. Dane dotyczNce charakteryst
wodorowego, dorpgmrogtgjorSc{({ d( DH)Jt ok cep @ AH) ) , do

akpgtor (d(DA)DHArmsgt &Nyt ypr zest awione dla wszy
wTabel i 1

Kokry4RFER g z uwangpe geaUeni e gFfu@zyycnjiardwe]
charakteryzuje s eh ekbtrua k s éner ywicpazgoyewgue n i e wi Nz :
wodorowego pomindzy agr ppa mwnhRRi(Riyoskusnyd ko wly7mi
Rysufa®lkr ak sNsiedniego pogoUesaNmRRstkruztekecuh egr up
moUl i woSci N utworzenia wewnNtrzczNsteczkoweoc
Dodat kowo, grauNFRcricthngweNwwgddend2zyFnie pier
4ANFA w por - YNBRRAdIua dkot - r @jl epya gvoNIEj nei set bl iskie

ortoeamualwez gl fdem pJaszczyznRy pudeiSci eni a ar c
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4 NFR

3NFRA

3 NF&

3NFBMAP 4 NFBBMAP

Ry s un eCkz 4T i asymetryczne kom-rek el eme8NBRnych ko

ANFR 3NFBG 4NFB 3NFBMAPANFBMAP Wi Nzani a wod,or,owe zost
Na tmposuemkcaetanpazed

czarnymi przerywany mi ['ini ami.
wodor owedy Hlrigpas® it er mi cznych przedstawi ono z prawd
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Grubgrbokd NFAwejo UwngsgaeN pTfriréSci enia aromat vy«
awi Nzani e twopditdld¢we® iH(QA(O))L Lcth@(r3a)k)t er yzuj e zna
mniejsza odl egdp®imi rpiddog zoyneohdgormoovwr o n oeank c e pt o r
WewnNtrzczNsteczkowe WwiiNEahiOe komiFdhR &wa t yp!
charakteryzuje ¢Tiaibed duwdgo SvaigMrmdizudodr ¢d kNS |
protonpdononoakceptor nadmi eni one wi Nzanie \
j akol ne, kr-tkieSSHBEzamige WhodotowBé.rong Hydro

TabeParametry strukt upradtnen (od(l Ebi;@)cjj,fsil'o)n,d ¢adikgcreHp)t,ori ) , d
akceptor (d(DA), i) or(dHA)INt Awi Ndlad Ni-@®AdiEBz toavie g\0:
SNFB4ANFB3INFBMAR NFBMABt rzymane gmetogd Hfrientstruktural ne
k';'?n;‘l"'zwvgié%acl D- Hdih d(Dtd( At d( DAUDHA
3NFRA i nte O(4H1OXADA) 0.9 1.52.52 176
i nte N(2H2N)@ADA) 0.9 1.72.65 173
4 NFR intr O(4H(10)daD(3) 1.1 1.32.42 164
i nte N(2H2N)@ADQ) 0.8 1.82.69 176
3NFa& inte O(BHG@I1Y 1.0 1.62.65 164
inte N(2BR2ADE) 0.8 1.62.54 174
4 NF@& intr O ( 4H(1)dDd(4) 1.0 .32.41 171
inte N(IH)LLADQ) 0.8 .7 2.65 69
3SNFBMAP inte O(lWw@e 0.8 1.92.80 165
inte O(1lW_2w)da@4 0.8 1.92.73 167
inteO( 2wW@EwWd@@aw) 0.8 1.92.80 177
inte N(2BQR2)ADE) 0.8 1.72.65 173
inte N(2BQ2ADA) 0.8 2.53.15 127
i nte N(3B3E2ADQ) 0.8 1.82.67 161
4 NFBMAP intr O ( 4H(5)dDd(5) 1.1 1.32.40 69
i nte N(3HR@E) 0.8 .92.76 163
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3NFR 4 NFR

NO,

4 NF@&

NO,
4 NFBMAP
NO,

Ry s un eCkz A4Sg i asymetryczne kom-rek el emeB8BNBRNnych ko
ANFRA3NFB4NFB3NFBMAMANFBMARBDbr -cone w celu zobrazows
pierScieni aromatycznych kwasu w stosunku do gr
aromatycznego oraz3WFRAYANSFBN Kk vUR @doj MNFEFLHYRB @©Or az
N,-tNi met yl oa m@BMNdRBIMAYd N BEFBMAP. Wi Nzania wodor owe Z0S
czarnymi pr zerBlwabngyontir glaiG@ itaemtimi cznych przedstawi ot
50 %.

Dla mindzyczNsteczkowegloNFRwNzamipaj Wodg
pomi Adzy kwas(eNfiRg 2p) -y dphR), d(NO) = 2.69
zlokalizowany | e%tLilNBI,i UegkNpRr wRIoydhsunoGvuj N
r-Unica mifndzy &konfor ma@Na&Rior @aNFRANesh ko
uwarunkowana wystfAnpowani emo weafneekgtou ssNisei reyd
pojgoUeniem trzech3Ng'RUpbf yegoypnp& NFRYI & o mp |
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RysunegRy sumpepRi A 8dyna wykorzystan@NdFBR syntezy
or4kFRAcharakteryzuje sinegmaniBjRpbN-wasadawd8ci
2, 4,08 i CynyyN@ati met yl oaminwAR r kdynych wartoSci
puprzyj muj N kol g o7 .Wiadntio g RSprpakwdzono wpgy
zmi any zasadowoSci pochodnych pirydyny na r -
uwzglfdniaj Nc przede wszyst kim zmi any
wewnNtrzczNsteczkowych oraz mindz3yNRANst eczko
C,ANFB3NFBMAPANFBMARRY sunkeFKko z4y/cj a gr 8Bidplya ni tr owi
SNFAdI4aNFW stosunku do gr pmzkaij pbechowloadwyeh w
zauwaUalne r-0Unice s3NR&otrdrkeFBMA.Rs 03 iae &koimp | e k
pogoUeniN@wgstupgunku do grup karboksylowych/ Kk
ortogonalnym pogdgdob&«msiydmnaogwewzyg(l®@&m pier Sci
aromat yRenedegky suhapk Zar - aNeBadl aNFBMAP
kwasni8roftal owy pogcNcozdyn y mii i 2D ,24qyl@i ydiwynNN ,

di metyloaminopirydynN) d wo ma mi nwgwmczNstecz
Cowi icej dwa mindzyczNewecwlhkowadpwj Nzpomandoyd
azas aitHU L(LONTHILU:bwONp o r - wik@amipl3edk@sPu w kt-rym jedn
z mi ndzyczNsteczkowychHLWiND) a & woo a@mew yjcehs t ( C
sNsiedaNmk @akiwasmi t3roft @yeswedgfk WpgJgyw r-0nic
wz asadopwochewidnych pirydghglpsagdpneeon- w

wmi fdzyczNsteczkowyc B NARSs3I NRBMA Pw odNdt wy ¢ h
Cobserwuje sifn przeniesienie protonu w jedn
wodorowych twwozlNc @IwliNZ a Niad o m3 HERMAPI a
obserwuje sedw-paipt ozNg s enteat aykl noo p i (O Hily Ry

N™) w wyni ku p oidews-ijenneigao pprrogiedndz y ¢ DNsige Sd k o wy
mostk-w wodorowych |je3NFBMAPK siz(aNOy p=r z2y.p6asdxk u
d(NO) = 2.678 3INMBEPOMNMOWN=ANA U543 j; d(ON) = 2.
dgugoSi hosiNHke syt Owi nksza iWLp@aAbehawidut gmO

do uwzmgila@adpeset r - wnCieDMAfRa ktty cpho gloddremlieak sach o
i @l a komPpMARSU ez czNsteczki pochodnej pirydyr
do siebie w spos-b r-wndNEBMAR eat sdod&t kko wo |
stabilizowana RyBNs&Ryskighiik DNoad Yk odmpABGe ks - w

or aNFBMAR worzone sNywdNna@EcwodotdNywRAch |jak w

mi ano WiHAD eraz NHA@, z kt-rych pierwsze jest we
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adr egimi idzyczNsteczkowe. 4WFRa&BdFE™M NA~AK o mp |
DMAYP obserwuje sin przeniesienie protoni
wodorowyRd O Y OLLINH or az mo Ul i woSI WY S |
wewnNtrzczNsteczkowyeH@witNzay@bwamd wd§ &y sh 0
kompl eks:-w #mni kwaf el BByy m3-6(FPA 882N FBMAP
caostmrgmedst awiysrnuendk7/maZast osowani e pochodn
umoUliwi go skr-cenie wewnNt r z ¢Tzalbseft eacdzllkao wy
4ANFBdo 2.(4dl0n gc z o n-¢(1}@(Kk)poraDdallNFBMAR o0 2. 409

i (oznaczo-HE@PH)kMostkdodlorowe vy PHO char akteryzuj
t akobidd @o Sdiommkceptor okreSlavVSHBN jamlgo Wer
Strong Hydr Olgeer wBbownadn)a. we €tizkn@ anham wnisekr - ¢
mostk-w wodorowychd NEG pu adDIHFOMAR aJednakUe
wpor - -wnaniu w kompNERSednr adkpt®-®@)y dy nN., 425

j est znaczna i obrazuje zal(eoUnmoSiynaz wir
kolidyna/di metyloami nowewgphliynayp z Wsoasetckzak o svk
wodor otwe@uO (d( 00)Yd(DO325%/2d4D®) = 2.4009

DI a kompB&k&3MNFBMAP or a2 NFB/4ANFBMAP
obserwowane sN r-0Unice w strukturach kr
pogjgoUeniem g3NRPA omiatzr addaB)ps zom Wend po SwieNUe s
zwpdywem efektoma st@oYemnegmprzestrzenne a
krystalicznychakkomprderkd - ve.mi an obser wowan
komp!l ebkasd-avk wab - w z 3NiFHRy d & Al RA Brakewepgy wu
sterywyweganego poioQie npirezny pgardlkpuy komp |l ek s -
ANFWi doczne | est r-wnieU iw [ploa t ke Fzerk sa-nw
obserwuje sgiriupyo o demaseiczy FTniemagptiyeaSrcd ga
wpor -wnaniu z obrotem grupy nitrowe|j W wy
grupami funkcyjnymi dhiat KomRylswwdrerw 2z kwase

Co wincej zmiany w geometri.i uwi doczn
kokrysit adjotwycz N zar -cwnogrpwpsztmegclhpnych
iposzczeg:- I[(Rysuha pzkaEhekt osber yamaydygdyg Sl i j
pochod@ydMPmaj Jww naNzsai@ nwowlior owych r - Ur
Wszczeg-lnoSci wpgyw ten obserwowany | est

wodorowych tworzonych prrmrzietzr okfd mpg loenkysry, Z t
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skr-ceniu aU do bardzo silimyah®OWi Nz 2E48@&d q 1/ «
d(O00O) = 2.409 ;.

16. Analiza kokrysztag-w kwas-w nitroftal owy

oscylacyjnej

Analiza oddziagywa® niekowalencyjnych, w
moUl i wa |jest r-wnieU przyscpyolnaoccyyj nmegt odkwap
nitrof3INAA wy an ktwasf4MNaHro wy ag 2z k3oNHA e k s a mi (
ANFRA 3NFB, 4NFB 3INFBMAP4 NFBMAP przeanali zowano
podstawie otrzymanych danych spektroskopowy
wodorowwewnNtrzczNstecadpopwygez Nstercakxkowych) . |
pomi ary zawpwthozern WiRniRa@&knha. W celu dokgadn
opisu substancji w stanie stagyrmpomriaz -pMr - wn
rentgenogdaf iammyfkahyzystano r-wnieU spektros
cagkowitego oORYsSucsio £ AdRWadManATR oraz Raman:
oSmiu ukgad- w. Na wi dpnaascnha ,wikdto-crzen ep rszNy psizseurjoek |
ci Ngge|j adbesl odrap onjsikpadzuws tNeeveaNzineE wodojowy d¢le o dt
m.in. LBHB, czylio wiNka&jwbaoi ewgehpotencjag
kompl @KBRor @aNFRwi doczne sN wyra¥fne r-Unice
zgodnie z literatur N o2rmred3MmBRoe azN AA, BB oCr aozr
D dla kompHRek Podzi ag pasm pr zedNFRwi ony dl
wskazuj e n a powst awand e wiwi KNszzef wwidloe o wy cpho |
zkomp |l ekMFEPMRY sungk S&Z%rokie pasma sHyaE& rozc
pr zreisiutue c z @rl ai koilNFRktsafNoali ej ny aspekt do wy.
wni osku o] silniejszych wi Nzaniach -wodor owy
nitroftal owym. ywiuwagk wvoad odwavyt y8pNtFRor zonyc h
or dXFRA(Rysuhagllab &) ami anowicie OHO oraz NHO or a
dgugoSci, moUnaUwpwsmaslpowaiodzNce od silnie
przeshkimi ¢z eRzweiceznyiwoirScwneu,j Noc i@ SNFRGDd gOSEi = dl a
2. 52@ ( N®2. 59 | )4 NomR&dz( Odd2a 425 ( N®2. 99 ) ,
pasamM@HP Nr zesuni fktue clzanr dgdoieamjiwn anisiH) .p &sarka mi
sam tobeedswupjreaz ypadku ppacssi@ Hghlaan icabydwu kompl ek s
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wyni kaj Ncy z iaktept obSeczipkotSarredmr el uj N z si §

wodor owego.

3| 3nea b ELTE
1~
§|(aTR, exp) S [Roew
3 2
< £
1T rrrrrrrrrrrruoriua
4NFA 4ANFA
{ATR, exp) R, exp)
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrioria rrrrrrgrrrrrririua _I.-I rrrrrriria
3NFA-P c 3INFA-P
(ATR, exp) R, exp)
A
B
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrruria
ANFA-P C ANFA-P
(ATR, exp) R, exp)
D
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnria
3NFA-C C 3NFA-C
(ATR, exp] (R, exp}
A
B
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrria
4NFA-C ANFA-C
(ATR, epr (R, exp)
1T rrrrrrrrrrrrrrrrrrioirord
3NFA-DMAP C 3NFA-DMAP
(ATR, exp) (R, exp)
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrora
ANFA-DMAP C ANFA-DMAP
(ATR, exp) (R, exp)
D
r1rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrruoriua
500 1250 2000 2750 3500 500 1250 2000 2750 3500
liczba falowa, et liczba falowa, cm™!

RysuneWwi.dmia9 eksperymentalne ATR or d40@®@a'Wdma kwasalkr €
3nitrof t3aNFAwelgwa ¢t ur o4 t4aNFAweig @z ( Kk B NFB 4 K ER I N WG,
4NFB3NFBMAR NFBMAP Kol orem niebi esRBNRARAroan akakrnyes stNa |
3NFR 3NFG 3NFBMAP Kol orem fioletow§MFdrzaxackohry ssANt aw
4ANFR 4ANFBor aNFBMAPDodat hpwa czaokiroes s pi2k7tOr0e ennp z 8 0 0
zozoaenpasnmn A, B, C oraz D. Por - wRgsuekwi &m I R i R
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Ponadt o, por - wnuj NG N WA4INTR z BNAANEARKS - w
pasma pochodzNce ogQHYF N aliFa m azic ekjN g @jzee swa teinfit e

oraz charakteryzujN sin zwifikszonN intensywn

Por - wnani e widm oscylacyjnych kwas-w nit
kwas-w nitzoptayowyNhwskazuje na wifkszN si ¢
kompleks-w kwas-w nitroftalowych w por - wnani
Wy ni ki t e przedst awizajshNi,da Ua | & ntaenrad k zjoava k wa
prowadzi do wzmocniheniVli dwmaNzwa @B owdocdzoerrownyecn i d |
kompl ekXSF@4 NFB, 3 NFBMAPANFBMAP, sN znaczenie ba
zgoUone, co wynika zNzmo®| woedScowyoworezebinag
Wkompl eksach obecne sN bardzo silncg i wi Nzan
przejawia sifi na widmach obecnoSci N szerokic
orazdlgsoZpoi@®Rysasakk

Analizuj Nc wiNzania wodorowe w poszczeg- |
aspektem jest zakr es srpgeak@® rrao znyiCNoghdel j augcdihe y |
3.6 COO grup karboksylowych (COOMW) kawnazwkaBbok
nitroftaNBwNegomizt rooft ANBANegB8Ns(iednie pogdoUen
karboksyl owych/ karboksyl anowych unyocthl i wi a t
ANFR4NFB 4 NFBMAP oraz mifndzyczNsteczkowych w
(3NFR 3NF@ 3NFBMAPANFR 4NFB 4NFBMAP o r - Une|j sil
icharakterystyce. Zakre&bcGhmeratkrt &lrrnyyz uge 55 G0 n
czugo8ciMiany strukturalne, tj. przeniesieni
Co zostago szczegRyswoknmpr X@dstg@wiP@hsenasa agy
oznaczone kol orem U @BieyQD)O rkeotl omiears t z i ppd Somay
Na r agment acyhs tsatlri{@ksnuyrceokbre550muj Ncych twor zone
wodor owe nani esiono numer acj e atom- w W |
karboksyl owych/ karboksyl anowych oraz poszcz
(kt - re dodat Falwel izNdjrvanlds me d miaemnioSecych odl eg
at omowych przyj-@ugjrNupwikNazrabnoikas y Cowy c h ( COOH)
miidzyczNsteczkowe wi NzahNFRR(tdfpCuW) OHO 1dI34al 8k g |
oraz OHN dI3aNHEBGMICORs ¥+ 1.325 (). Dla struktu
ANFmiezwykle widoczna jest zal€JnozSiktd grugohSc
dgugtothjiest znacznie kr-tsza:-QwSdqsdhudg 4)) = 1
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d(C(8)O(3)) = 1.216 i (grupa C=0)0)o0r az |
d(C(7)0(1)]) (mrupale=0). St3MNFltharak keygtra
t worzenie di nezNsw efcamki@iddFAy Wi Nzani e wodoro
OHO tworzy sifi pomifidzy gr upNp &ayabjogkrsdypl No w I
karboksylowN w idednjyezmeNjs(tCGazkOd jli) O (sN)sHi(
Newi el ki e zwi nkds(zGM)i e= cW0.(&PHBMWEW: st osunku
do sNsiednCi(e8j) O 4y pdy( CdDl)a =k ble.z3e1p3Srjedni o wi I
zt wor zeniem nadmienionego amiwodoy omwkgtoe d zykpa
(d(00) = 2.698 i)

1727
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:’? 2 ,lo\'\-\\&\
o307 o~
Hyagikxls
TN AN
\1 da\gok
N N

Absorbancja
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—
4NFA-P

Trrrrr Tt rTrT G
ANFA-C "*%;Mh

UL L CIIG‘J
- @ "y
4NFA-DMAP_ 2 ors

1.3, )
o 07 B &
< »

L L L L L L | T T 1T 11T r1rr1r1
1300 1500 1700 1300 1500 1700
liczba falowa , cm™ liczba falowa, em™!

RysuneWw d@& eksperyment aliln®0 AdRmwkmwakone $i3eNFAve @ o (
kokry SSANtFRAB NWB,3 NFBMAPpPpo | ewej stromiie)y od ntdaNFodviea ok wa
or az kokdrNFRZAtNaFB, AWN FBMARP po pr awej shrebi®zkrka ddood oa e m
sN wi3d\ffksdr az kok3NEA tkaojlfomoelnebawgpmzone 48RKRAwadma
kokrys4NBA  -Wrzy kaUdym z widm oscybmewni nyscthr ukbat
krystalicznej obrazujNcy poszczeg-Ilne wiNzania wo
wi Nz a@Etwieaqi el
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Niemal identyczne odleggdgoSci minanN#ERt omowe o
i wynoszN odpowiedniO 11). 30Ir8 zj 1d12al 6g rju pdyl aC (g7)
Podobi e@Est wo t o bezpoSrednio koreluje z c
wodor o ByNFFAWW por - whldRA Lktz re cechuje podobny
wodorowego, mianowicie mindzyczNMNsté¢eomamive wi
tlenu (OppcO®HS) . dw-ch gr WBpNFAAalzwo kes ¢li edy om ed |j
na widmRgsATRBWK pPpdst aci pasm pogoUonYych przy
przypisanysgs@=aQ)o. dutgwo®E z e N R pkoownopdluej kes ur e d u k c j
il oSmBCp@)s do jednego, p dgmwoldantekgoowmp rzzay i £6 9 8
kompl 8 N&R 2z kwasneimtr 8ftal owym spowodowadgo ut
mi idzyczNsteczkowych wi Nzraakz wad@nivawy odhw,- cthy p
wi Nza® wodorowychdita2NPA KamesgkweypuN nadmi e
zjawiska sN sdg&COOkpwgopasmapr zyV'wgbBEapNae 16
z deprotonacij.i grupy karboksynawajomaazsktuu e
pirydyny.

Kokry8hNFr@dworzy dwa mifndizNzamisd e wnkiowe wen
anal ogi @8XMRRAjeeddnoak Ue obwdhbwla rsie&saMi tawor zone
pomi fndzy kwase+,o0oladyaNgdNPrZzeh,i@sienie protoa
jednego z dw-ch mostk-w wodorowych, t wor z N
pomiyhdazzotem Kkolidyny, a tlenefpazywajuipy2)k.ar
Zasadne jest uwzglndnieni®2NF®jkatkdul3aNFR zar - wno
grupa karboksylpowyg,cimatladmij &s ts wipaomlyack Bly 2a no wa
SNF@pasmgopone perft(Ry dTR|kr z50pi sane zostago d
3C=0) [ j est przesunifnte w stronfpawymhszych |
3C=0) pogoUoneldgdI3gNi~RYy PLr6296es wucrm it € hzeveisNkz aenreu
jest z osgabieniem ®i(N)anilLadN(Wd)Jodow@g®53 |
z wi NzafnHEmm)Of LBMNFRYP dfagoSci 2.526 j, co r -
na istotnoSi rodzaju protonod8WN&EBpi NUA. siUB wor
r-wnieU bezpoSrednio ze wydguUeniem wiNzani a
j est protonodonorem or az skr-cenie wi Nzani
niezaangaUowanej w tworzenie wiNzania wodoro

karboksyl amagwéj wpovwsni ku mifndzyczNsteczkowegoc
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kompl3®NXBsBna widmie oscylacyjnym g COOwowan
pogoUone plozywzla%BB4c mm

TabelDan2. dotyczNce diotugeonScd! awigNzeapE aveiagbi oeklay b o kg y | a
w kompl3ErNERPA4KFR 3NFB 4 NFG 3INFBMAPANFBMAP Dane zost adg

przedstawione dla Kysukkur 4rystalicznych na
Kompleks kwasowo Numer acj a DgugoSI wi
zasadowy C-0/C=0 d(C-O/ C=0) [
3NFA C(8)y O(4) 1.313
C(8)=0(3) 1.216
C(7y 0O(2) 1.317
C(7)=0(1) 1.216
3NFA-P C(8)y O(4) 1.297
C(8)=0(3) 1.220
C(7» O(1) 1.318
C(7)=0(2) 1.216
ANFA-P C(8y O(3) 1.305
C(8)=0(4) 1.218
C(7y O(1) 1.263
C(7)=0(2) 1.253
3NFA-C C(8) O(5) 1.325
C(8)=0(6) 1.209
C(7)» O(3) 1.279
C(7)=0(4) 1.222
ANFA-C C(8)0(4) 1.290
C(8)=0(3) 1.215
C(7Y0(2) 1.257
C(7)=0(2) 1.221
3NFA-DMAP C(8YX0(3) 1.262
C(8)=0(4) 1.242
C(7Y0(2) 1.259
C(7)=0(2) 1.250
ANFA-DMAP C(8)0(5) 1.301
C(8)=0(6) 1.217
C(7Y0(4) 1.268
C(7)=0(3) 1.238

Wyra¥nN r-UniceRyws mbiptkhaeh wATR sin dl a
SNFBMARY zakresie od"'wgnokdpNANSBCz@ni ku
Nadmi eni ona informacja bezpoSr3eNdBMAPwWI NUe
dl a kKt -rej pogoUeni ekapcrhot wadorwwpobldwuest
wk ompl ekdRRohr 8 NFG. Dl a ksaMpBbEABWbLSsSer wuj e si
podw- | ne przen®Oiels L e Ni'e-iler ozonkut - rego  wyni
obecnoSci grup karboksylowych dla tego ko
jedynie grup karboksylanowych odleggoSci

karboksyl anowe|j sN do siebie bar dzhi e] z
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iwynoszN odpowiedni o: d(C(7)0(2)) = 1.250 j,
1.242 d(C(8) O(3)) = 1. 25®Rysunikar-az®é zost:
wypi sdabelwi 2

DI a kwastur oft a@INd)wegnoi e ( zost agy przedst a
kr ylsotgar afi czne z powodu braku gatduukterdyakie:
widmo oWAmRazuje moUliwoSi scharakteryzowani a
moUl i woSci tworzenia wi Nza@ wadNBWiodwycczhne W wi
jest intensywpe zyadme Pmeagmdtdano dha @y@)i sane
grup karboksyl owych, aozwuwpmi zahkhr oijedwnpnp
zkwasemt¥ oftalowym (pasmd) pmaldnad 7wyB8s wmr Mz wWrbi7
o obecnoSci jednej dcepy bkbhr zakanyladwevja,ne mno ¢
wodorowe. 4WF@#bemne sN r-wnieU pasima agogoUon:
1608'wsmkazuj Nce na pasma pochodzmlNE®0O.od grup
JednakUe pasmo pdgdonmnkteryyu§elasderdakioS wil
pogd- wkowN wskazujNcN na skomplikowany char al
ANFAtWor zenie 4N&mpi eksvyavogl tak diametralny
wst osunku3MNBA kuwawsour z e n3 Id F&w mzpalkerkessui eo s pekt r al
160® 1750 BAN®kAd|I eggoSci mindzyat omowe przedst
d(C(8)0O(4)) = 1.218 j, d(C(8)0O(3)) = 1.305 i
1.253 j, z kt-rych wiNzania Q60 sNté&nsywze
pasmo w widmi d NeBegyf@a0yna ycpit zry z ylpsgosSa m io e
kar boksy8)oGed) OCEB) H(3XLE)0) Pa&smo kpur zezemwing rei
wpor -wnani uCzOpashamiktwasfutdaNRAweggo Jonego pr z
1727 ccon pozwal a naUstdWiaemnkdizaesoui tted| owego ut wo
kompl eksu r-wni el pmoovotdkug e wovkzormoocwd geani €y p u (
kompleXBRobserwuje sif BgWOOepPogwhbopasmazy 1
cftoraz 18BPW®dc hcomdzNce od grupy kardNKBEB Yyl anowej

r-wniedU obserwuj e sin przeniesi eonsitekupr ot on

wodor owf{OMHL L L N YL LiING [ jednoczesne skr -
wewnNtrzczNsteczkowegyo®thtd sdtok ad (WdQ@)o r=o we.gb2 5 |
tla mage|] odl eg §mrSati o npor aokt coenpotdoorn owi Nzani a wodo

naaw centrosymet rwycsatoiiyan i gopzze@dni cowanych
mi ndzyat GehoB(y aZn@( pr zevesrh@Ryws wh@ u
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Wraz ze zwinkszaniem sigy wewnNtrzczNs
moUl i wa jest zmiana |l okalizacj.i protonu
protwmchuprotonodonora do protonoakceptora
niemal Ue w r-wnych odleggdgoSciach zairawno o
most ka wodorowego wskazuje na silLBEBwi Nza
W przypadkiu droktadrnw awyr a¥nie Dbli Uej prot ol
karboksyl owej dl a badanych 3kCo=np!| ek sz awk rods
spektralnym od oRDfa k6mpNEBSMILA&SBRMAP
ni e obserwuje sin p asens ii@no madarki eqiu lmtneg Imn ez
wodl eggdoSdpraactho ™ o(nd(r DHjp)r o rdghzApHI Re @ ptt @awi ony
w TabeliJednoczeSnie d 4 & FBK o mp4 N KkBsM AP

wewnNtrzczNsteczkowe wiNzanie wodorjowe t V|

i2. 409 j, co sk wtCkwW)) erwbuwprakn ieum ¢aNsid mpl ek s u

Odl eggdgoSci mi ANExd(EmM8WO(E)H = 1.215 ;,
1.290 j, d(C(7)0(1)) = 1.426FBMAP d( C(B)) @(D))
= 1.217 j, H(¥QB)O(5YWMYCE7T)O(4)) = 1.268

(Tabel)askazuj N na br ak symetrycznego pog
wodor olvylcd)lVa Wi d dhdNE~Bor A XFBMAR bserswuj epas ma
3.6 COO pogoUone '"mpray HN&GEZNE®I przy ' 'd644 cm
kompl4eNBBIMAPochodzNce od grup karboksyl ano
przeniesi @MiLda L Nl &iN&n u

NaRy subBblpuy zedstrawinomed wi dma Ramana dl a
BNFAMNPA oraz ko3mpARRPe&NFRY3 NFB, 4 NFB, 3 NFA
DMAP 4 NFBMAP, kt -re w zakresie drga®E& gr
karboksylanowych wykazujN wszystkie omawi
Ramana oranadoapwidma 1S5RS ®oizparkzreedssitea wi o n o
Rysunkwna%lz oznaczeniem zakres: - w3a3agFEORhtralr
i obszar zaznaczonys§ @a@®d inao dkpoolvira d@-j gNtcyy
Zzaznaczony naRk®oUumkuNa& Eprongdnntaawi onych wi d
wyra¥tmysowane kot Qy¢yCGasBpektroskopia Rar
winc dobre narzndzie w det eldajgsaCEO)anarlazy
3.6 COO w poifuwda drga@®Q@H)zci Ngaj Ncych
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8 3NFA &© 3NFA g ANFA o ANFA
2 @ ) 3 IS
§| o= g (Rexp) S| 8 ©(ATR, exp) & (R, exp) £l o (ATR, exp)
w -
2| 27 A g A I o g fl%8 3 g%
S @ 2 = c 3 - o & = A
2 Q n Q| 0o ‘_ﬂﬂ
£ < = o eElaa 7 <
3 2 -_— -
w
& M
] T T T ] T 1 T T T T T —‘-; T T T T T -_|
- 3NFA-PYR E 3NFA-PYR ANFA-PYR . 2 ANFA-PYR
8 (R, exp) (ATR, exp) g = (R, exp) o S {ATR, exp)
8 23 ] R
2 g
o o wn @ m
g8 K 2w E
"/\\% - —
e Ve = ]
T T T T T ~ T T T T T 1 T T T T T 1 T T T T T 1
a 3NFA-C b 3NFA-C 4ANFA-C 4NFA-C
" (R, exp) (ATR, exp) (R, exp) (ATR, exp)
8 .,, 8 =
i g8 g . B
Q- @ ~
m s e g 8
- - -
/\_* N———
! I ! I v 1 ~ o T T T T 1 T T T T T 1 ¥ T T T T 1
3NFA-DMAP 58 & 3NFA-DMAP ANFA-DMAP e 3 ANFA-DMAP
- ]
. 8 (R, exp) ~ (ATR, exp) . (R, exp) 5 Z  (ATR, exp)
0 ) 5
o [ 2 e
I ] v ) T 1 T T T T T 1 T T T T T 1 T 1 T T T 1
1500 1700 1500 1700 1500 1700 1500 1700
liczba falowa, cm™! liczba falowa, cm™ liczba falowa, cm™* liczba falowa, cm2

RysuneWi dodmia eksperymentAalIRn ew Rzaankirinesd O radimd 0 @ wa s u 3

nitrof t3aNFAwe g o k GWFRBNGFS B NFBMARPpo | ewej stronie) oraz
4ni troftaMNBAveogroa z( k cAKNrRRAsS&ZNFBj4 WMFBMAR po prawej stroni e
Anal ogiczne por-wnani e, | Reycszu nvkiud n 2l R i R przedstawi ol

Przedstawiony materiag polkaszujkemple meme latr
met ddNspektroskopii w podczer wieni i stanowi
uBad-w z wiNzanZa&snt ovoadwa miwey mmet ody cagkowit e
odbicia (ATR) r-wnieU stanowi ga waUny aspekt
pomiar u ciaga stagego dray mipouzwsa&aahg miwy me
rentgenogr afai c zsnppNe.kt rAanlanlai z kwas - w or az kK om
przeprowadzona poprszeakgarmama willea ddNayn yoaphk s
wi Nza® wodoegwytchpu -tUwor zonych prz@HR) anali zo
obserwowane w wi dpmazwa leaaN lirgaiy jwi Wela E wodor ov
kNt esnizacoiwamigi §y. NaCoa®) am¢@a@d@asumao Ul i wi aj N
przewidywanie charakteru wiNza@® wodorowych
pojgoUenie protonu w mostkaath Wékdor@wgshj Nyeu
il oSl wskazanych wagmrowalzeUchapmgdUewn&i pr

protonu w wewnNtrzczNstkowkowywhNzami adik ywa &
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16. 1. 4. Obl i enzeecnhi aan i kcwzannet okwoomp | ek s - w kwas - w

Obliczeni a-mekWani owao e DFT dl a k o mpl
nitrof t3aNFFAUWNRA (NFB 4 NFB 3 NFBMAPA NFBMAP
zostagy wykonane met wBBArYRByldt+aGnide mp ) wr
zzastosowapr amki Gri mmeoda (D3) .al Kabddgc hz
kokrysztag-w zostaga odpowiednio zoptymal

Obliczenia wykonywano w fazie gazowej .

Obl i cGoineUkiprrzeak@jsio evsmwawn Nt r zczNsteczl
(typu OHO) oraz mindzyczNstNHQ@)mo vsajckhnh  ( t
wodorowWwgtde 2z oblicze @ opoaeaipe ayNizoanna nae
protornpdottonkrokiem 0.1 WBWNdad¥stoki0és wartoS
przedstawiane w tym podrozdziale podawane
warto8cigiiena&E [ kcal / moIn]f o dhear - wa Udegtoa §y
ngpgodst awpezwrdsestaRoedegal v 15. 3. 8. 1.

Rysunki dotyczNce analizy wynik-w dla 't
w tekScie gg-wnym dysertacajdppkKce widupl e
zostagy dodat kow&pozywaonmerezéi katUNego z r
podrozdziagu w suplemencie umies3zZNeFAONO r Yy
4ANFR 3NFB 4NFB 3NFBMAP 4NFBMAPodpowiadaj Nc

poszczeg-lnym minimom oraz maksi mom gl ol
krzywych energi. potencjal nej wraz z odp
protonpdonon (d(DH), i) GoE sk aw)d miSd P ¢ ie anmin t
znajdiuff ew ostatniej cznSci dysertacj.i

16.1. 4. 1. Ko3napil terkesfyt akmwoavsgoomioet gao p4 r y dy n N

Struktury 3WNFRotr @NFRAxher akteryzuj N sii
t worzeni a wewnNtrzczNsteczkowych wi Nz a@E
mi ndzyczNsteczkowych wi Nza® wodorowych tyq
poprzednim pRyswrlbde a7 schamatycznie przeds:s
Ry sunk2u Obliczenia DFT dla tych kokryszt a
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iwyjaSnienie Azachowaniado protonu w mostkacl
uk g aNyAENF ) .

H
3NFA-P O 4NFA-P
9 P o
O0-H:-0 o=N . 0-H-0
N-H--0 N-H--0
R — 3NFA

RysuneSk hteZnat yczne przedst awd NRAid NWR2D ruwz gltirdirkiteurriad my
wi NzaE® wodoOB@ylkdl otry ppuo ma r I KEO(zkooMyg r omriaebi es ki ) oraz

poszczeg-lnych gr u@ NHFANFKAC yojrmayzc h ) krwaddmroyr ¢ ( st ruktur al
odpowi adaj N st r udNtFéxi dNir ARprryzset dad ti accRiyngynmi@ h  n a

W ciele stagymMN&GRpr kfokmroywane gue st ut wor z
mi idzyczNsteczkowych most k- w wodor owych zZa
mo s twloa or o we@hdRtyyspuwn e &o pbt2y mal i zowano struktury
jeenN czNsteczkii kwasu w stosunku do jednej c:
r-wnieU mifndzyczNsteczkowe wiNzanie wodor ow
dwoma czNste@NEAmMPork-warsaino trzy 3NtFRuktury Kk
zobr azoRwanenkNm F3odst awie wyni k-w oblicze@& mo
o preferencij.i strukturalnnej t egadl ak okmtp | reékjs u .
wartolil zgyEmuje wartoSi zero jest ukgad zawie
wi Nzania wodor owWeaot ynp i d2QK @ zdrsd 2 cjz&k owe wi Nz an
OHN. Ni ewi el ki wzr®s4 kaal/ofali) seFadleEer wowan
charakteryzujNcej sifn tworzeniem jedynie mii
typu OHN. Dla kaWNFRFRzaobsrewbwahoukwor zeni e
wodorowego typu OHN po optymali za3dkNRA strukt u
Pze stagdgN NoHll egJosSej Wk.agagiae ojnéasttr ukt ur N
preferawamgnagcemniezpoSredni o afEs kvaymnwjse Nrc-alUni
18. 9 k@®gsbumpk S3
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Optymal geamgé&NFR spowowaga przeniesien
wmi idzyczNsteczkowym mastihkmuakwomnz emwiyensi er
wwewnNtrzczNsteczkomwywy mmosRPd&mu- waarj Nc  stru
ANFR(Rysungbo®3kNtem: - &8&necgiiwartoSci &E dlI
wewnNtrzczNsteczkowego wiNzania wodor owe
wi Nzaniu wodorowym wyndNRKRzo knoogsoty kiliue k@ HtN )/ mo
oraz 0.8 4&NBRzZ mools t(kdileam t ypu NHO dl a str ukt
w wyniku optymalizacjicphotoorziMcemo§tewo
Wwyni ku preferencji struktural nej wy ni k
reenggr afRycsameRy sdurn gk tBYm podrozdziale pr
kompl4eNBR z wewnNtrzczNstecwkobaryonWywd Nlzani e
dokgJadniejszego PPNORRowmaNFRa bluk Haxdredkin reak
przenigpsotona w NwewelRkomwgm most ku wodor o\
ukgaRywuOeRkysudngk EBdanFMREPzerwewnNtrzczNstec
wi Nz awmadeorr owym ut worzono poprzez odpowiedn
z grup kar(bpokzsyyB jodwnyilcgha w ener gii pomifndzy |
0.kdcal Rjmsunkik sX3anowi a znacznie mniejszN |
ze struktur N HNe(seEag N9 oKl tZantj lpon&t ) ket 6 Z @ c j
w wewnNtrzczNst eozloowynmdhmas toly SWdrRkroarm | e Kk ¢
ANFRspowodomwiaggmn | okali zacj.i protonu w sNs
most ku wodorowym (przeniesienie pr@tonu n
HLELLNLVYINGRY SuBm Ry sumMek S

= 30 7 aNpa-p 30 7 4NFa-P
E OHO OHO
=
S 20 - 20 -
=
wl
<
10 - 10 4
li 11.7 \ ] 142
O T 1 O T 1
0,8 1,3 1,8 0,8 1,3 1,8
d(DH) [A] d(DH) [A]
Ry sumBe&kk z5 we energi i potencjalnej dla przeniesieni

wodor owy OHOdtl yap uk o mMP NEK Sk avl or ni eAtNiFRq Kkio)l oor d42 ol et o
Przedstawi onad¢DPHdddpose sshNpdot onipegtiorBSci
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DI a k o mp3lNeARRso rvedzZNFR z aobser pwowano ne przeniesi
protonu, dla kt-rych b&caélfaowyddFkodpobwksd
orazkaedl 2adNIFRgd dczas gdy proton znapduje sin
w wewnNtrzczNsteczkowRyns unfogskylsunwBd Sde wy m

przyj muj Nce wartoSci kolejno 11.6 kcal/ mol ¢
energetycznym pomifndzy strukturN znajduj NcN
komp!l| ekMFPAWOTr 8@NFRdIl a kt-rych atom wodoru w z
protonoakceptorze w mifdzyczNsteczkowym most

Obliczono $ciwalle i reakcji pr otrezrewmi esi
wmi fdzyczNsteczkowym most ku wo@NFRwyaz t ypu O
ANFR kt-re wsklazmijinNl zrya ztNst eczkowe przeniesi
bardziej korzystne, gdyU wartoSi @E przyj muj

kompl eks-w przyOpiliNedj SPeoinua tohob cfao remmye r gi i ( @&E)
dweimaiHL L' 'L LIINHf or ma mi tautomerycznymi: (prz
wartoSci: 9 kcad4MmRolr adzl al Ok oknepal | e/ kiBaNIFRd | a  k o mp

(Rysunkek 54

5 30 7 3NFA-P 30 74NFA-P
1%_ OHN OHN
8 20 20 4
L
Q
10 4 10 4
0 T 1 0 T 1
0,8 1,3 1,8 08 1,3 1,8
d(DH) [A] d(DH) [A]
Ry sunekkr z5ydwe energi i potencjal nej dla przeniesienia

wodor owy ©OHNdtl yapuk o mpNEKGSK avl or ni dbNiFRAq Kio)l oor d4 ol et owy)
Przedstawi oned¢DPiHdddpose sesNprRoOt onipegioBSci

Z uwagi na wystnpowani e mi ndzyczNsteczkowe
azotem pirydyny i tlenemnizt rgo futpay3d NkdBy o kadlyd o v
struktura wyj Sciowa ni e zawieraga wewnNtr z
(aaglcznie do strluNRERIKY ziwgstealeirgianmnejpot enc |
przeniesienia protofBdFFN rmodblERPU zteydpsu a@w M ndl an e
Rysunkuy &t omi ast poszmaekegklUharnsetronbmuegygz:
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wsupl em®gpe uaekKr 5dwe przedstawiajN jedyni
gl obal ne. PodczasiHwy dog wl dpomiced @migN zlaonki aal iDz a ¢
w wewnNtrzczNsteczkowym wi Nz Rryisw mMegd&d &r owy r

Ponadto, wykonan86crireWkhkpebwakbpogpepraeni
protonu, l ecz w tym przypadku bygdg on skoor
protonpdofofDHKt -ra przyjmowaga te same w
most ku wodorowym w zakresie 0.8 do 1.8 j).
wyraf*fnego drugiego mini mum | okal nego. Zm
odl eggdoScd NRRWY nji kaljida nzye ponjoUenia pirydyn
czNsteczki kwasu, kt - -ra pogoUona j est 0 |
pierScienia aromatycznedN\cRpwwsduijnNd r Awwah &
wartoSc{Rysonep&r Bbwe enemeijipdatne resjiaelni a p
wobydwu most kac h3 NveRPbardadmPezlo sd @y przedst a

Rysunkuabposzczeg:-Ilne RKRysukkur $5mol ekul arr
< 60 q 3NFA-P 60 7 4NFA-P
550_01‘10 50 4\ OHO
7,, OHN OHN
S 40 - 40
Eso- 30 -
20 A 20 A
10 - 10 -
0 L] 1 0 T 1
0,8 1,3 1,8 08 1,3 1,8
d(DH) [A] d(DH) [A]
Ry sunekr zby5we energi i potencjalnej dl a pregeywpesi en

OHO) oraz mindzyczNsteczkowych mostkach 3WweEATrowych
P(kol or ni#MNkR(skkoil)ororRirzaleelsoaw) one(dd DmMhodrosie o6
do odleggoSiépr optroot.onodonor

Po optymal i32Na@p i 4 B ERpurkottuorn w mi AdzyczNs
wi Nzaniu wodorowymz@®oand Ndz yi & wiaa@e sneo jgaj p o J
sin przeniesienie pwodomnotwepgua tOWANr. z €n iuew ango
aspekt obhi eSttoineoUk it wer veralktcrjz c zghost pcz & o iwes i €
protonu ( OHO) przyiH stwagmijidagledgo &ciz k o\w
wodor oRysnuneRy sbubn ¢ lOb$S&r wuj e sin prakomuze
wwewnNtrzczNsteczkowym mous3 KRR owodddRERPOo wy m d
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zwewn Nt rzczNsteczkowymi wiNzanizamil okwodvamo wy m
odl eggbSweisWNsi aduj Ncym mi i dwoydcozrNofwysnmo n(le & wy m  m
Sz uwag.i na wy lsjkendpnoewgaon i wyr a¥nego mi ni mum g
krzgtwyenergii potencjRylsnienkwpwrxé dst awionych n

35 30 7 3NFA-P 30 7 4NFA P
£ OHO OHO
:,; NH const NH const
2 20 -~ 20 A
w
<
10 A 10 -
0 T 1 0 L] 1
0.8 13 1,8 0,8 1,3 1,8
d(DH) [A] d(DH) [A]
Ry sunekr zby6we ener gi i potencjal nej dl a przeniesienia

OHO) przy jednoczesnej stagej odl eggoSci NH w mindzy
dl a konmpNFRAK kowor ni 4eMFR(skkoil)o ro rfRaread settaowniyo)n.e oznaczeni e
d(DH)®d@dnosi sin do odpegtorSci protonodonor

Z uwagi,inla wWaktrukt ulBNe&R &r gtNtFRIwiysz mejuj e

mi idzyczNsteczkowe wiNzanie wodorowe typu NE
opt ymadeémed)c jidibl i czono r-wnieU mindzyczNstecz
OL LINHY ®HLL'IcM zobr azZRoyvwaimdi unasb Poszczeg-1|lne st

mo | e k u IRayrsruen knua S 6

%‘60 7 3NFA-P %60 7 4NFA-P
550 N\ NHO §50 1 NHO
40 4 $ 40 -
w30 A &4 30 1
20 A 20 4
10 A 10 A
0 T 1 0 T 1
0,8 1,3 1,8 0,8 1,3 1,8
d(DH) [A] d(DH) [A]
RysunekKr Zbylwe energi i potencjal nej dl a przeniesienia

wodorowym (typu NHBANFRAdkal o mpli edkNsSF&w lkkio) oor &2 ol et owy)
Przedstawi oned¢DPHdddgose esh Ho odprgtjesci protonodor
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Struktury wyjSciowe bygdgy amaNIFRgr dXRFB do st
(w stosunku 1:1). Dla obydwu kompleks:-w pr
przejScidlLlZINHHor myirHayWw§inosi ga kohakfmal 3. 1
3NFRoraz 1.6 4&«NRAR®UnN)Niaski e wartoSci bar
moUl i woSI zakwalifikowania mifndzyczNsteczk

wi Nza® wodorowych o nLiBsHB.ej barierze poter

16.2. 4Kompl eks-yi tkivamlsauweBda r of tdm| 8 wé gbdynN
iN,-Mi metyl oaminopirydynN

Badania strukt BrNFBGneNFHBoXNMEREMAYP4A NFA
DMARharakteryzujN sin moUliwoSci N tworzeni
jak w przypadkuk awk Op $3NF & wwdemAP.c h

W przypdE&w strukturz@®ykBuppkadseBrcweinjeg s
dwa mifndzyczNsteczkowe wi Nzpaorziye jgavo @y r o we
COOH/ poarnytwg st osunku do grupyporziytcg mwpely ) 0
COOH/ ponmeyteaj sat osunku do grupy nitrowej).

CH3 3HC

Ry suneSk hzemat yczne przedstawd dmEid NWBDruwz glt mdirkitaunia
wi NzaE wodorHOvkchot ypormaHG &Eo z owy YDH &(bki cel sokri )z i el ony)
pogmUa poszczeg- | nyc h3 NFANPAT iu+k2o,d4 6y n yWz(kmya st fukt u
odpowi adaj N str udNFUTIieNFARprysd cad ti a Ry &l n a

Po optymal i B&d~Biat emmr whtdory wpaomdpydijka Nt
gr upQOH/ poaxrytsg at osunku do grupy nitrowej)

t wor zNc mospepRriezgpumDHBNzyczNsteczkowe pr ze

99



na ten fakt, zoptyma3NE®wany st addijElodlt e pdkad:
(d(NH) =R-00i&&% jw) .warntioeSchiyajcah zemEaczna i Wynosi
(Rysunkdk aS7s t3rNIFHBz er gt agN iHdIlse g kS aird Mnal ogi c
struktur a3 NF&sdhhmd matzyn@z ni e Ryrsaenkat ébWBi ona na

Po optymal i ZaN&Cipogooillektuwr yybygtdwan most kach
wo d or o wyecsht anaiegistzmekt ur N (Ryksruynsetka | i5c8z n N
mi idzyczNsteczkowe wiNzanie wodorowe typu
wi Nzanie wodorowe typu OHO. WykonaeongiiwnieU
dla st4aNk@ urkt-ra tworzy wewnNtrzczNsteczko
(kompl ementarna do strAWNKBurgl &riytstmeéji ceuynetjnp
mifdzyczNsteczkow@ywiuM2e®n ($&/i wadwr waet oSci ach
aE dobaydwu nadmi end MRG wyhnosstirguak t ur2 kcal/ mol ,
stabilna for ma, kt -rN poddano dal sze|j anal i
wi Nzania wodorowe typus@PHOwmpiSiik - WHOecoepp&an

z eksperymental nymi

Dlat rukt ury SINfBMA&I ipczreeji wi e EBs3 WHA do st
C obydwa protony s N zlokalizowamMNe-N bl i Uej
di metyloaminopirydyny) t wor zNc dwa mindzycz
NHAQRysunkek 59

3HC_ _CH3
, N
-~
rN+
3NFA-DMAP H 4NFA-DMAP
o}
N-H---0 0-H---0
N-H---0 N-H---0

o X0

Rysunelscth@matyczne przedstawi @NFEMARzZODNFBMAPRt rukt ur al
zuwzgl Adnieni em wi NZHGEKk wbdor @wynkh @ Egd owy )ni ebi eski) C
pogoUeni a szczeg: - | nNBANFAUDP-d NmB kg ly pambMbolRivagdy 0y (
Wzory str uralne odpowl aFDAMANPA SEBMAR uZz ®@dns ka wiso my ¢ lo z

u r
n&Rysunku 4

po
kt
7
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Optymali zacB3BBFBMAPPspbwogowaga zmi anhn l ok a
proton-w przedstawiaj RNFRMARakozifej mat abidh
mi AidzyczNsteczkowymi most kami wodorowymi
zoptymali zowahNEBMAPRPgotukiteyiddz onaj bar dzi e]

struBNGBEBMAPZawi era dwa mifndzyczNsteczkowe
OHN. dmsitalzabl okdiwagneSwi oNydwu mifndzyczNs
wi Nza® wodor owWgbé&)wgabomasdeBeljiu uzyskania ana
rent genoBy st h)e kpdB9ma | i z a c3jNa~BMA Bupkotwuordyo wa § a

wzrost energoli jded®m@c e &uciaé / mmi eni aj Nc wza
pier PMAENn iort ogonal ne Ryrsaendksut NadwWioomdi BaFsita d | a
DMAPoptymalizacj a strukturalna ni e Spowo

|l okalizacjach protonu (okreSloRysbhnmlh DPod
Protony w most kach wobdarUoewy cthy czhn asj adnoywcahd yp r
t wor zNc odpoiwiwaddrooweo sttykpu OHO oraz NHO.
wodorowego typuw NFBNMMP zdaloabser wowano przy
wewnNtrzczNsteczkowego wi Nz aeidaownrdehopime g
wartoSci @&@E wyndRyzsN\erdgk 2S 6 kcal / mol

Z uwagi nanprzedsopawidnoSi pod kNtem si g
wodor owych t woI N NS, BNFBMAP4 NFBMAP
(Ry suneRy sbudn gikr z569p r o wa deznoinao kowbaencthoawia czne DI
ScieUek reakpjotenuzewi &aileaydmarzo wype ht k-yw uw
NHO oraz OHN poprzez stopni owéprwyt@suUani e
(wi Nzanie wodoNidWwei Nzamui ©OHW) dorild wewit N pan iNe
wodorowe typu OHNYkeprlowaklzemeOob!| jvozRDi a
na moUIl iwoSi klasyfikacji poszczeg-lnych w
barierN IpPpH®ncktague (okreSl ane sN jako siln

Dl a st3rNiFfBwyky nano PDdile belemieaakefsi eni a p
w mindzycy®ht entozskt okwa ¢ h wodorowych typu O
apirydynN. $ciebkicrzoalcidl azmotsagyw typu O
wyj SciowN, kt-rN stanowBINF8 zolpa yknal i € jo wa w a
znajdowadgy si i ghrluipUekja rabtookns-3MFa@twyecrhu k wa s u

101



w
Q
]

35 3NFA-C 30 7 3NFA-C
£ OHN orto \ OHN meta
= i
g 20 4 20 A “.
w \
< \
10 A 10 - \‘
0 : 0 N et .
0,8 13 18 08 1,3 1,8
d(DH) [A] d(DH) [A]
Ry sunekr z6yOwe energi i potencjal nej dl a przeniesienia
wodorowych typu ®NRNG(K @l okro mpil ekkisaus ki ). Lini N ci NggN

protonu w wi NzanOWN(wodyrcqgwmy norttypurupy karboksyl owej
nitrowej ;OHN nogarctzenneN przerywanN oznaczono przeniesi.
wodomowyplDl pozycja meta grupy karboksyl owej wW stosun

OHN_meRrazedst awi oneddDmHpddrose e Bo odprgijorSci prot

Krzywe ener gRY s pocbac jpkt emejyzuh Wl smniiemadym
oraz ni se&krme rbgaervikeod@do™ kcal / mol (przeniesienie
OHN; p@zZzwwjsat osunku do grupy nitrowej) oraz
protonu w most matwbOHN,ospmkwycijdao grupy nitrowe
protonu w jednym mostku OHN nie powoduje zmi
most KuR®DsINNERI &8obydwu mostk-w typu OHN prof
potencjalnych jest doSh amaieghcwygyposikiNeana&c

dla jedneg®HK( omonsatckz-omego RgkonPkidléfetoje

winkszN preferencji moUliwego mindzyczNstec
braku wyra¥fnego drugiego mini murmolndle&ISte go c
por - wnania oblicze® DFT (gaz) (zcivaygmi ksatma g ea)n
(Ry susakk

Wy konano r - wnSceile Ubkbplriecezaeknei pai e MiNaFBpr ot onu ¢
(Rysun)sk odIni owo wydBiHUaj Neawi BzawoNMie®) wer 4 p
OH(t ypu OHO) , a odpowiednie struktury mol
n&kRysunku S8

eku
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- 40 - ]
3 10 4NFA-C
E OHO
,—3 30 A
=, J o9 i
: 0 —_— 20 4\
T T 1 A
0,8 1,3 1,8 v e
woq v ===
\\ -"‘_,a
' __-_-.' 0 = — T 1
13 18 0,8 1,3 18
d(DH) [A] d(DH) [A]
Ry sunekr zbylwe energi i potencjal nej dla przeniesieni
wodor owy MHQ(ykpou or fioled)wwprazi mwi aweewnNg g zcz Nst ec:
wodorowy@HO( kpl or fioletowy, ' i niddNFA Pz ereydwd raaw)i od E

oznaczed{( ®HpBdnasi sifn do odpegtorSci protonodonor

Krzywa energii pot epnrcotaol nnue jw dnhoas tpkruz ewoi deosri o€
j est ni emall symetryczna z wyraftnymi dwo
wynoszNca okogo 0.9 kc&l/ moli awgkdodkjad i na
wmost ku wodorowym tego rodzaju O@r@ENFMoUIl i w
C jako wi Nzani e wodor owe 0 LnB HEK DE A bar

wewnNtrzczNsteczkowego wiNzania wd®or oweg

wynoszNcej 2.410 | (okreShabegkjaniddvag Bs eriukt
drugiegol mkalnme o zywe | ener gii potencjal n
7.9 kcal/mol), a proton w sNsiadujWNgym mo

bliUej atomu azotu pirydyny.

Z uwagi na innN |3KERBwzamojsi kpr owonuz Nd
pomi nldeznyem 2z grupy plaryltq ks RIzolWwe|m &)y Mp &(
optymalizacj.i strukturalnnej W por - wnaniu
struktury 3WNMFBRtyasluintekmdj i czono r-wnieU prz
gdyby bygd on zlokalizowanyRytsauh RRadK ew gotSi u |
NiHwst npnie ustalono na 0.8 |, kt -r N nast:
pozostage parametry @itirupoboeaknpal n&jr zypwa
Rysunkabr6a2zuj e wyr a¥inek admmae wek at mpe na mo
przeniesienia protonu w mindzy c¢dHNEYOczkow
OHLLLN co dodat kowo potwierdza niska wys
kcal / mol . Ponadt o, potwierdza(RysunmdgkvnseU
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imoUl i woSi wystfiApowania wiNzania wodorowego

oraz mostka OHN dla fazy gazowej (preferowan

35 40 ~ 40 1 4aNFAC 4
E NHO
= 30 A 30 4\ OHO_const
= ] o9
Y 20 A 20 o4 . .
10 10 0,8 1,3 1,8
1 19
0 : 0 . )
0,8 1,3 18 0,8 1,3 18
d(DH) [A] d(DH) [A]

sunekKke y6we. ener gi i potencjal nej dl a przeniesienia p
dor owNHQtIBaN&FB( kol or niebieski) oraz w mifndzyczNst ec
NH®rzy stagell 4NACE kdd Dci PO alk e o2y comeerfdigeD Ho)s i x
ddnosi sin do odpegtorSci protonodonor

Dla mostka wodorowego tego samegd4NEGpu ( NHO)
moUl i we | est przeniesienie RpsablhoKregwaost a
energii pRytsenrcidddNEBprzedstawia moUliwoSi pi
protonu w mo st ku wodorowym typu NHO przy
protonprdotna) (WO most ku wodoQ®dlwygrgtt SApsx @y a@.

zabl okowana w celu potjwgidecdaegeni ar aveg/ rsit eipioevraina
WA NFB Prof il krzywe|] eolarili epp ateen @jsalemeje p
wmi idzyczNsteczkowym mostku wodorowym typu
przeniesienia protonu w sNsiedniei thodt 8u woc
t ego kompl eksu ni e obserwujemy(RypyowWmwelk nego
SYWysokoSi bariery przyjmuje identycznN wart
protwnmost ku wodorowym tymBSciMH® bveyn osstia gke.j9

kcal / mol .

Obliczeni anekwani cwoe przeprowd8llEAne dl a
DMARPTr @aNFBMAMokazuj N pewnN an &INc@ioir az kompl
ANFB omawi any mi p ow)3MINeRBMA Rooompd etkysmal i zacj i t

anal ogi @ANBedwdo mi ndXpwzNskoesc wodor owe typu (
wpor -wnaniu do st3INKRMARBII &r kst acbzmwejobu mo
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wodorowych t wor zy sin spDMAPNoOwanas ki bel
mi fidzyczNsteczkowego przeniesienia protor
Przepr owacdzefcon eddelk) r zeak e@jsii eni a protonu w
wodor owyOcHWN toyzpnulaczonych ja&aog O@UHNYy okdrobdlpoyl
w stosunku do grupy nitrmoevgy uppr &ar DelNs mk

wstosunku do gr wpyemetrgowejpoteKczgpl nej dl

reakcij.i przeniesieniRyspmktudN@Bbpar dedef awit @r
kompl S8SINFSFBMAPj est for ma, w kt -rej prot on)
zlokalizowane sN przy gerupachalkawelgok s yPirozve

protonu w jednym bNdF¥ w drugim mostku wodc
|l okalizacpNs padujoNwpuwor dRyysun ekPoIbbdni e | al
dl a konpNFBkksruzywe charakteryzuj N sii doS
podobie@®twem profilu oraz nieznacznie wyUC
(OHN_orto) oraz 4.3 kcal/ mol (OHN_meta). V
z kwamemrdft3aNRAwWYymich pewnN r-UnorodnoSi,
kryshwthckompl eks-nwt zo fkitaNFGAwnp lls €r wuj e si n

anal ogegidre: wmsrzzy st ki m 1stmassuanck& : orlazk wacs : naj wa

silne wewnNtrzczNsteczkowe wi Nzanie wodor c
5 30 | 3NFA-DMAP 30 7 3NFA-DMAP
£ OHN _orto \‘ OHN_meta
S~ [
S 20 - 20 4}
o \
= \ .,
10 - 10 {1
T aa | Jas
0 . 0 B et . .
0,8 1,3 18 0,8 1,3 18
d(DH) [A] d(DH) [A]
Ry sunekr z6y3we energi i potencjal nej dl a przeniesieni

wodorowym typu OHANFRBIMA P(Kkorhmlre kisiuebi es ki ) . LiniN
przeniesienie protonuOWNwioNzyacniau owotdoo jgorwsyps t tdysaprub ko ik
do grupy nitrQHwe jor.tozinmicd emi 2er ywanN oznaczono pr z
wi Nzaniu wodHNpwpmyctjypumeta grupy karboksyl owej \

oznacDelNi_ eePrzedst awi one @z(DaHo)]z)e[dine siosisi x do odl
protonpdohon.
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Dl a ko mipNFBkVEAWRVI Nz ani e

wodorowe typu OHO
(2.409 ),

niemniej 4HNME®OIN.ed4 1doo jo)d| ergnwd e
potencjal ne|j dl a pr zendcersaveym at yypdultF@H @ dvl amo

DMAPRYysung& Rysunekchalrtakt er yzuweUssziNi

bra-rw neireN
wpor - wnaniu do

barier dl a
przyj muje
kcal / mol or az

mi idzyczNsteczkowy
ni edcNoF@,ni s a No wiaaite Sia mti dJS
nie wskazuje na

Bariera

mo Ul i woSI wyst

|l okal nego. drugi ego,

Tym samym dl a

mi idzyczN
NHO obser wuje

sin ni ema |l
wynoszNcN @®Ry3ukkeal|uwweod i
duUN mobilnoSci N,
mo Un a

symet r yecrzenjNa glur z y wl

na ten fakt proton cf

przeniesienie

protonu jest
zaliczylBd®B wi NzaE typu

w
o
J

5 4NFA-DMAP 30 7 4NFA-DMAP
£ NHO . OHO
= \
v \
2 20 1
w \ -
| \ T
10 - |“ //__—
\“ ”’,—
J o7 \ e
. , 0 — ' s
1,3 1,8 0,8 1,3 1,8
d(DH) [A] d(DH) [A]
Ry sunekr zbydwe ener gi i potencjal nej dla przeniesienia
wodor owy MHQ(ykpou or fioletowy, i nia ci Ngga) oraz w
wodor owyorn Qt kygluo r

fioletowy,

i MiNFBMAFRE zyewWasn awi o nha
oznaczed( ®HpBdnasi si i do

k ol
odpregtjorsci protonodonor
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16. PoBsumowani e

PowyUszy rozdziag dotyczy anal 3XFAKkokry
ANPA z piRydymdod j@Cy nM,-8i met yl oa miDiwAP.r ydyn
Przedstawione wyniki bada@ pokazuj N przede
wywogany r-Unym pogoUeni-emt gofiBsNPAwy mafve j
kwasmiet 4of ANIPAWYHEf d kt steryopnpdmaSwvppywsn
struktur ale co najwatonegi¢hBzeewhBlrake 2Nyt
imi idzyczNsteczkowych wiNza® wodorowych. .
synt ezowanyc h3 NKkAAMpN FEAKEN B, 4 NFB, 3 NFBMA P
4 NFBMAP umo Ul i wi ga ozsozhcrzeezgo wanryicen poddzi ag
najwaUmigejdsie z zagdoWenit&mich uz ybsakradnzioe K r
wi Nza@® wol8HBrwWHEHIBSSCHBost ago wykr yaMeFRAl a koc
Pi stanowi go we wn\\etarnz cez Niasot deocrzokwoew et ywpiu OHO,
wynodi( ®8) = 2.425 ;. Zastosowanie innych
zasadoWoB®OMARI moUl i wi o utworzenie kr-tsz)
(VSHB dla kodmpRiGe kdl av kt -2 e4bodBEAMAL dl a
kt -rego d(00) = 2.409 | 4NPatgordewii ei gtr atpryy
wmoUl iwoSci tworzenia wewnNtrzczNEHGczkow
Nat omi ast wzrasp&iNGE alPkk a¥ad@wolS.iDMAP
decyadujzmniejszeniu dgugoSci wi Nzania wod
skorelowana ze zwinkszeniem sigdgy wewnNtr z
tych konprhaewkisama zal eUnoSi Rysumkimngasdz est a
analiza rentygkeanzoggaafi wanaemi e tyl ko mi ndz
wodorowych dI3aNFihameloe ke-zwoSr edni wpgyw ma
grupy mnitdwoewdé) gr up kkwardiNd-lKs y |l owyc h

Wykorzystanie spekt rFloRs,k oATIiR, oRsacnyanaac vy o
wszysbkreymeompheks - w umoUIl i wi o pot wierd
wi Nza® wodor owycihk gdalda- iwevls z yy d tolSicd h or az po.
Dokonano szczeg:-gowej analizy pasm pochod:
(©OH)) obr éhauvjakayoahysa ykn wi Nza® wodor owych
rozci NB&LERpydCOO przedstmaécjag¢ Ndoti wéd DNc N st
ipogoUeni a protonu w t ym mo Ul i wo Si

mi ndzyczNsteczkowego przeniesienia protont
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H3C \N/C Hj

CH;
) ) 0
~ P =
N” H,c” N7 CHy N
PKen+ 5.21 7.43 9.70 ZASADOW0§C'>
[
[ >
d(DA) [A] 2.425A 2.410 A 2.409 A SIEA HB
Rysune%chéeSmat zal eUnoSci si gy wewnNtrzczNsteczkowego

kokrysztafgiwrkivaaluowego ynmd zzaasst aodscowoadiceij (ppikk ydyny or az
(P,CCDMAP.

Obliczenia teoretyczniez ip onkoalzl ai gwe gsoz cpzrezge: ngi oevsN
dla kaUdego z tworzonych wiNza@® wodorowych:

bariery na krzywych energii potencjNdadl nych za
HLLEYOMLLELWNszczeg:- | noSc4NHRAoa 2kNoFBIMMA&K -1 va
kt - rych wartoSci &®E wynosi gy kolejno 0.9 or

wodorowych o niskibkBH)B.ar PR gewlaske ropvautj een csjiang ur -(wt
podw-jne przeniesieni ed4d NFRptra@ryu,zori meng @d &c ik o m
protonpdonon (d(OH)) dla wewnNtrzczNsteczkow
OHO proton w sNsiednim mostku wodorowym typ
t wor z N&I*iH lolf lm®
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1®. Monomery kwas:-w ni tprnofotmell o wywre gor az k-

16. 2.1. Wprowadzeni e

Mo Ul i woSiI tworzenia wewnNtrzczNsteczko
wi Nz a@E w o dporrzoepzg 6 h c z ewgk § anfeg srti ez wy k | a i st
worganizacji/reorganizacij.i struktural nej

kkrysztag: - w kwas: - WANFA4 NPHATf tva |l wpmyzcend n ( m ro
Przyci Ngaj Nce oddziagywania niekowalency]j

aspekt r-wnieU w analizie ukgad-w w inn
Dodat kowo, wp r oewdandi zoe nd @ b roadnpeogwoi r ozpuszcza
stabilizujNco lub destabilizujNco na ukga
CzNsteczki rozpuszczalnika oddziaguj Nce z

na wewnNtrzczNsteczkowdéstwanczjaini a o zwpoudsozr cozv
mi ndzyczNsteczkowe wiNzania WwodepaowecZalum

bNdT subst ancijsau brsat zamws zac zrodnzapnu sr zooazdozrsaa)h.e W

gg-wnie wpgyw polarnoSci r oz pw snzictzraol fnti aklao w
or az kwasu piromelitowego stanowi Neym uz
nitrwymaobonaz -kiwasemM" &lzcwyem.- gowa analiza Kk

monomer -w omRNFMINFRRrenrmnwal i za widm BNFEWI acy|
ANFAeut erowanych or d TR, eRamaey owaanmNponh pod

moUl i woSci tworzenia wewnNtrzczNsteczkowyoc
oraz ich sigy, charakterystykn moUliwoSc
oligomer - w, moatli | wo Sreoist puw otwodorowym typl
naj i stotniejsze wpgyw efektu steryczn

wewnNtrzczNsteczkowych oraz mindzyczNstec
przedstawiona w artykul e Smipaubl o kowasyim

mi ndzywam*o do

[ B] J-FTwj akleziKer ska, A. Panek, J. J. G
Shenderovi ch, F(2GAM0M¥Fwed.arbwskamolAecul ar H
Patterns and Proton DynamicdMoliacNE@a&@)p,ht
4720.

*Wyni ki opubl i kowakimc jwi potwyridswpegcpomasgiadtie mpgielp i dl

one szczeg-gowo przedstawione w niniejszej rozprayv
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l62Badania kondukrtaomedpeglctkmauskBo p owd t, al owego

4ni trof toarlgziweognoe | i t owego

Cehnalizy prze@RbgtdzwiadseeahédwwRe Sl eni e zmi a
parame&kbor @@pw funkcj.i temperatury oraz w za
rozpuszczalni-hkat do atHNvisvse go r3d f t ANIFAweg a z (
piromel PMAwed&kad -¢ych wzory st Rylbsumkal 6& pr zed

3NFA 4 NFA
OH. _O OH. _0O HO_ _O
c|3| OH OH OH
N
o
N OH
0% o 0% “NoH

RysunéWk o8¢ st r uktnirtarl mfet3aNlKomaasaiol Béivee)j, -skiwtaosouf t4al owe go
@@NFEW&NSrodku) oraz kwBNBA pbromeaelwei owegonie).

Analizin przeprowadzono pod kNtem rozwald
mi idzyczNsteczkowych mostk-w wodooaWych por
(kwas) ac z a lorz ifki isoermN ¢ pod uwagn mo Ul i wo Si
wewnNtrzczNsteczkowych mostk-w wodorowych p
karboksyl owy mi kwas - - w. Z uwagi na wpgyw zey
pomiar -w konduktometrycznycrhegmo Udriovae sj evst n

przeniesienia protonu bNd¥ r-wnowaga taut ome

Kpor a2 (|l iter N ADO oznaczono dysocjacje) maj N
braku moUliwoSci ich eksperymental nej obser
zewnntrznego ©pola obserwuje sin proces dys«
poszczeg- | nychu kdvepsr- omt ovn avcyjnii kokr e Sl onej Il i cz
kaUdego BNKMMFBAPMA (.

Pomiary konduktometryczne zostagy wykonan
prof. UG (Katedra Chemii URi wecaygejet Wydzika
zproceam-r Wi onRo zdvz il&dl..8W 7badani ach zast osowan
rozpuszczalnik-w o zr - UmMiO3 gavcaent eojMiCH)o, ¥ bir (o Sc i
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nitromeéN)an t(etrahlyHdrr,of prn a®YMR(na di( DK an (
di metyl osDMEDPt | eénenlet ¥y IDMF)o.r maond alt k(o wo w ni
podrozdziale ©przedstawiondH WYMR kiorlaBzt r E¥fm

analogicznie w funkcj.i polarnoSci rozpuszoc
3NFA
2 o
g g
=2 2
i
H .
S o ...pase :
0 o~ 0 N o
Il
0//N (o] 0¢N O...+H-base
ANFA
1 [
2]
s g
T
" .
I ...pase :
OO o °%° o
(o
0 0™--- +H-base
-— 0---+H-base -
o//N§o 04”%0
PMA
Q
2 @
2 3
T
0y 0
0
0'---+H-base
W Yoo
. H .
(] . .
& : T
d) [
g 7]
3 3

Ry suneSk hefmat yczne przedst awi enniiter of rt8aN Eodwa gdygs( o czjed ¢,
k wasmui t4r of t4daNFomBa pa k(u) oraz kwBMA pardméle)t wwe ga p (1 s
(oznaczanego jako Abaseo). W plt ometiilenodSisogl atcgnu
mo Ul i wy mifdzyczNsteczkowaz pma@lni wiNi eAkioenk pr en ©jn i
wewnNtrzczNsteczkowych dNFRar @MAdzyczNsteczkowych ¢
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Zgodnie z informacjami rpawai aymicwppwpdue
dw- ch sNsiaduj Ncych grup karboksyl owych (
protonodonorowe] b N8 MFltNFho Vo a wee gtesrta ud lwa r
zar -wno wewnNtrzczNsteczkowych jak i mindzyec
kt - re SciSleuzatetNconeged efrupypmndytgjoaveld po
SNPA [ ubpday @jNFHAdpozostagych grup funkcyjnyct
kwaPRMA nie zawiera w swoj,epcatdodaukawNgpaphmn
kar boksy Woavzyydjoarcdlzu o Ul i wi aj Nc wystipowani e
oddziagywa® wewnNtrzczNsteczkowych pomindzy
zczNsteczkami rozpuszczalnika co obserwuje
nitroftalowego. Omawi anyc ZArkyo nkeaitr ernmij rawj e rdep |
odpowiednich gr BpNFRIaNFFbROMAW | wywryickhu oddzi agy we
substancj a Tirroozzppuusszzcczzoanlani k kt -rN przedstaw
Rgunku 67

Zal eUnoSci pRy ® d 8K @ iwékKpnfe( dnjaaGp=1fe() T d I a
SNFANFAr BRMMAWs kazuj N na jednoznacznN anal ogi i
Kpor a@apw funkcji temperatury (od 278.15 do 31
wzroseemer at ury obwartwn§ el s i ieGsaz®gitc zni e
dla niemal kaUdego z wykorzystanykKGQN do anali
tetrahydH§f urpainfPyWdry nadi(met yl DMSIDf oni enekiet(an
(NM) , whed®, (di met yDMPwows maminaNéweijnksz N efektyw
procesu vwylbscd yaolp €ér at ur ach.

Dla dweoezpuszc@Rylsmuin®:kdn 6 k salnw o(znaczonego
kolorem fioletowylmB oraacopach@gdt yeodbysbewrewfuj e
sifin poczNtkowy wrdeaswaraobast @ pser eiy$sposcw atcg d n
(&). Odstnpstwo od |liniowego Gu=€¢fduny nsizkcaz eg - |
z wjaSechwodwBeirozpusz podlaminlo-Sw: oajadic mwmyrSani c z o
t worzenia mindzycwNwotecrzawwylch MbatwyUszych
okogjgo 300 K), przyczynN zmiany trendu moU
kompl eksizewas &advas popr zez osgabienie wi NzaE& w
bezpoSrednio z przesunifciem mnywghoswargék w str
67) .
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3NFA 4NFA PMA
OH o] OH 0 HO o
ﬁ e OH OH
N
0% 0 0 o
0,
N
0% <o OH0 i
g 0,002 - B B
>
L]
:
H
.
- .
. . .
.
. - ® ° -
0,001 - .. . " E vt . E .
' - . . '] . . . . . .
. * « ! . . . " e .
. L . « o * .
. 2 . e L, 08 2 . .
M . " . . . .« ® *
. -
« ° . ¢ 2 « * . * . " .
PO I : . * P B : « "
. . . N . . . .
0,000 L L L L : L L L L ), L L L L ,
270 280 290 300 310 320 270 280 290 300 310 320 270 280 290 300 310 320
TIK] TIK] TIK]
* 3NFA_ACN 3NFA_NM * ANFA_ACN ANFA_NM * PMA_THF * PMA_H20
* 3NFA_THF * 3NFA_EE * ANFA_THF * 4NFA_EE * PMA_DMSO * PMA_DIO
* 3NFA_PYR * 3NFA_H20 * 4NFA_PYR = 4NFA_H20
= 3NFA_DMSO * 3NFA_DIO * 4NFA_DMSO * 4NFA_DIO
3NFA_DMF 4NFA_DMF
= 21 4 E -
=} .
£ .
= . L]
g P L]
[=] . . .
S : . . -
. . . . . .
19 A LT L 1 L . 1 - .o L
- * . . N . .
M . « ® . .
‘ * . 8 . . * . . .
. . o3 : . o, .
. L. : . Lo : : .
. : . . . N . ¢t « ® * 0 °
17 A .0t 1 N 1 .« "
° . . . : . L . . - L] . ]
15 1 1 1 1 J 1 1 1 1 J 1 1 1 1 J
270 280 290 300 310 320 270 280 290 300 310 320 270 280 290 300 310 320
T [K] TIK] TK]
* 3NFA_ACN 3NFA_NM * ANFA_ACN ANFA_NM * PMA_THF * PMA_H20
* 3NFA_THF * 3NFA_EE « ANFA_THF * ANFA_EE * PMA_DMSO « PMA_DIO
* 3NFA_PYR * 3NFA_H20 « ANFA_PYR * 4NFA_H20
* 3NFA_DMSO * 3NFA_DIO * ANFA_DMSO * 4ANFA_DIO
3NFA_DMF 4ANFA_DMF

Ry s unezkmi Gg& y
kwas3NWFAMNFAr PMAwW
i met y DMSP| f af k M Merk tobcnt BB , e w2,
czterelcthhrDMSDH2aE@DZIgz al ni k -

piry
(D1 Y.

zuwagi
pr z e 0thay ¢ h

Zakr

®yRa

PMAapr zedst g=evii(oTnNo dH a

na

es

Woeorrta@S[céeJ / mol ] w

f uKk=d(iT Coete(pBIrat ury
rozpuszczal niAlCaNG h:t ed a eatddrfiir torf yulr a 6
(di oksan

sgabRMAMo ppurosd adlyrchS Daomre upsaztcrzzad nni ek adcoh .s p -

temperatury

obej muj e

zal eUOn d8bElli WwarkSelsizc ono w

dokgadni e wartoSci
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Dl a bardziej Sszczegaotwemde npcrjzie Bz raons tenw ea
w f urnkenjpierddmosy czekwagyvgihakr - Unice pomindzy
n&RysurmlOpr zeds tpaoowi-ovnoa ni eGpwd BN B & NIF 2 MA
wtemperatur Mar ek kakaj N - OUnice w procesie
poszczeg:-lnych kwas: - w. PrzykgadoWweO) w rozpu
wart cGSwynaes zN o0 dlp.wi7e din3 MmA L . @kha kaNmMAIl dl a
19. 70 kPMAoloralza w rozpuszdH&FLdL O &dgawoi cdnh:
3NFEA 18. 03 4kNJFFAmd 8 . 8 8 aPkMIA(Rhyos! u éidgl ka

3NFA 4NFA PMA
= 20 - - i
<)
£ N
~
=3
o o - _
S H20@------""""1~
.
PYR@ ----—--=--=--====-=~ o
- )
- _ _‘_7_7>-.," | "”,»
18 THF @ ------""~ 1---- -
ACNl--—————————---—---’_'_'_z,,—"
T e
DMSO @--~" "~ J S
---------- -7
DIO@---"""""""
_________ -0
EE@ ---------1-
293.15K 29315 K 503,15 K

16

Ry sun.&kni Gwday t oG5[ck J/eemo| ] 3dNFA NKFea R-Md | a tempen&t ury 293
K w rozpuszczalACKachet naTehtmoffuBERY(0di het yl osul f ot e
(DMSY, ni t Nedmetant &B , e twadldd@d, ((di DIKS. a MMAr zedst awi ono
a&p=f (dll)a czterech TIloRDIMSSH2 @0all)h izk -uwwa(g i na sgabN rozpu
PMAW pozostagych rozpuszczalnikach.

Analiza nadmienionej t endewcgti asllydndaagnay cuhwz g | n

kwas: - wKwas piromelitowy charakteryzuje S
karboksyl owych, symetryczni e zl okali zowanyc
DysockPMApjraowad z i do moUliwegonowerwadéaaszgae

wprypadku kwas: - w d3NkFaAr4dbNvHAs gzdbwydhh (ograni cza
dw- ¢lw, bezpoSrednio wi NUe sGohdlRPAIMARyWiUMlekzeni e
6 7JRysunkpRI|l & 9kPWamwapr zeci wl egdge ugoUenie par g

umoUl i wia dodat kowo ut wor ze mwii NzawE ewlo dwe voniVtcrh
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co dodat kowo wprowadza pewmNeRawakenenpgh
wpgywaj Ncyc hGp(Ray swdiMetkoDS cai KasvFadsr-davl FIAl uc z o wy
aspekt stanowi grupa nitrowa, kKt -rej po
powstaj Ncego w wyni ku dyso4NmRA Uswjpaonw Skar
a@Gp dl ANFAv por - wnasnNFulwytho ka moUl i woSci ut w
wewnNtrzczNmboeckaowegior owe gbNFtAy die d O ©z edS e
podobie@Est @ movbet ov§mii kal podobnych warto!
zwi Nzanych z deprotonacj N3dBFoprdakiFA kap rkamb
wartoSci wynopKEK Kaag K9 d14eNdF(Ri.o%2)4 4w por - wnani
Z3NF@R . 01 485

W celu dokJadni e Kpej admpnuazlyi szkyeormei | eal ckj oeS
przedst eRwisumbkDumme potrzebne do sporzNdzeni
(Kp, GeeSBzami eszEamealiowd acje pr ze KstfaWsiBaj N :
or aG=fe()SBANRMNFA T BKA

_ ® PMA
opwa 2 $oa
® 3NFA
0,001 >
S B 19 4%
o =
x =
* Q
i o 17 1
!‘ <
0,000 T | 15 T d
0,0 0,4 0,8 0,0 0,4 0,8
SB SB

Rysun&ore0 acj e pr zedXb=dwiSaBjoNmaf (ZBdellmn okSeais - w 3 NFA,
oraz PMA. WartosSci parametr - -w SB zaczerpkpomaaso z da
apdotyczN pomiar-w przeprowadzonych w temperatur ze

Par ametr rozpus(zzczahgi koSvwy!| p®BwalBaasinai
uszeregowanie poszczeg:-lnych rozpuszczaln
mi fdzyczNsteczkowych wvikNza@aihid dergow yWn o a k ¢
Parametr SB zostag wprowadzony %®%Pzreozf iJd.e C
otrzymanyecUnRBsin®@ksugeruj N moUl i wN =zmianhi
mec hani z mu interakcjii rozlputsamzjad nr kb z pvu szzac
wjaSci woScir ozpuascdacwywdmi ka (parametru SB).
faktU nie jestiniowaal 8WUmaSiyph8kwbgey wisjBe
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Gpa |l eDINac e j t

! ni l

zwi fkswamni e&KScpir zy jednoczesne]

w charakteryzuj Ncych si
mo 0t bpwa Sii 6§ Ba xe sOu n5i)
JednakUe przy
obserwoaezsen
t ea3benaji

wnovwagis owj afwaemwadht yechmzal eUn

rozpuszczalniKk:-

zdol noSci N jako akceptor

r-wnowag.i wzdysoofowamync h . zZw
(SB 0.5)

jednoczesne]

> bar

rozpuszczalnika
zmni ej svaan ikecriz y Wzro

przesunincie r

uwarunkowany jest wpgywem minfndzyczNsteczkowe
zwi fkszenie sigdy poczNtkowo nasila proces dy

W cel ue oikar eeplgywu otoczenia (rozpuszczalni
wodorowych por-wnano potHo ONMRyas updasdrh ana wi dr
wszystkich analizowanych kwas: - w. OkreSlenie

wi Nzania wodor owegopojreswnamad @l ipwez ebimri 2id z c he

Wi dnmld NMRs kazujwNaz Waeo sptaecmamet ru SBarozpuszec
obser wuje s i gy gmrazje swu mii UG iz & g(oz1 paonlgai e Il a)w
c&kor ezleujwezmocnieniem sigdgy tworzonych wi NzaGE
3NFA J/\ 4NFA | ~_ PMaA

NM L i WY Il - -

Fr{rr\m AN |

ACN p 4 3 ACN 65 5

DIO LI DIO 15 1o| DIO L

THF 125 12 | | | THF 13 12 11 THF 12,5 10 I 1

14 13,5 15 12,5 15 135 12

DMSO DMSO l DMSO |

N A

14,5 14 15,5 13,5

g | D |

AN
PYR M PYR"® © 1 l:ll
16 14 12 10 8 6 4 2 016 14 12 10 8 6 4 2 016 14 12 10 8 6 4 2 0
8 [ppm] o [ppm] d [ppm]

Rysunel®Wi d’'id NMR 3dNIFad NFAr aPZMApr zy zastosowaniu nastn|

rozpuszchM( miitkrro@N aogt omiQdiyd RrHaAnt) et r ahydrof ur an) ,

D

(di met yl obBMKTfda tmee nyd kopf YOR pmarmyi ddy)n a ) .
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DIl a piobysdeyrnwainp &c snine mni efsygeamaglyz s zryi Mc i2®
SNFAr az 11 ppshldaNRPRWMduTlpkt - re wskazuje na p
protgonupzkar boks y3INFyNHmak wa s y@pinsilywane zj a
zaobserwowdnpr zy wopomi arach wi-ldRW w aka ez er
spektralihgomo'(BymOunpRr Z&d s twa whificin® 8 NBA
4ANFANYy Ncow nwyebranych r oMMACHNCPZYaRe wi Naahe | es
zwy st npowani em i nteasgpWnyowakhpasime wspektr
pochodzNcych od pozoanaljiyzhwamygphswozamnp ¢
uni emoUl i wia@o@ =aOWa Iwii dRAICRRY s u nezka o7b2s er wo wa n c
wysthpowanie dw- ch 3snCakOja doa jrNclmncyhm spiong oplaesnm
od zastosowanego rozpuszczalnika.

[X=]
ANFA <
2 | 3nFa g -z-;. ol R
5 ’Y;w - 8 |0R)
5 (IR) §
8 3
< <
3NFA n ANFA N
ACN = ACN ~
3NFA I I ' ANFA ' ' '
PYR PYR u
(IR) N (IR) =
~ -
T T 1 T T 1
1650 1700 1750 1800 1650 1700 1750 1800
liczba falowa , cm™ liczba falowa , cm™

RysuneWi dnal RFRTEN&Ar dNFAN zakresie s'pleBkOtOflaMrna)z'm 165
zwart oSci ami madk=sAQ ) muzm zpaasstmoas owani em n a NtMAPAN Ncy c h
PYRBRznaczonymi kmpd mg maoEGhkodDeWwyoareakzi nzi el ony m.

Z uwagi na pprszazsefsW0OnNi nacbhsaer wuj e sin mo Ul i w
nastfiApuj Ncej r - wnoitwh gz Qt BiIlNHDIme® 1z y evd M € Aw: O
i 4NFAPYRv por - woanhwdMFAM NFRAACNNMZj awi sko to
znajduje potwierdzenie w badadIxiNREBANNF&Apekt r
zpirydynN, wskazuj Ncych, clkodpaosvmadaj Ky f @

Zprzeniesionym protonem potowarnridez ajt M¢ fe
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wbadanych (RoyzstuwmodWachy m r - wad miUe ndioeni a | est
Uprzesuni ngCaOkmpmasmzewwaenize nzwmikwarat oSci
wsp-gczyhNM{ BB SBACN3ISB =< PYRSHB =<)wi $B8N)
sifn z nporlzemiyvers i e(ndPedRl pjbeog oo fbarNadkAuC I\ .

16. Podsumowani e

PodsumowujRNcje ipomir@adzy re@azpsiskszahaoj Ki
rozpusZneiziodnizZNy c z Nst eczkowe) owigNzyawai el owdidor owe
wpr ocdeyssicecj acj-ni kwa b t3aN RpARreidtor o f t4aN RpAwe g a z (
piromel PMAwe®on@adto, obecnoSi s NspioazdyucjjNec y c h
1, dRa KWaFssUNFAr popzycj e dll,a 2kPabs,yo%5 az r - Unego
pogoUeni awgjpogycdi@&NBApozycdlaaNBHA det er mi nuj N
mo Ul i woSi t worzenia wewnNtrzczNsteczkowych
AkonkurencjNo dla oddziagywa® mifdzyczNstec
wewnNtrzczNsteczkowe/ miwipggwywajNSt eazkawanynac
war tkKkpS aiksGpi Zal eUnoSKbo pa@Gadegermart uriy (278. 165
31.31K) wykoagz-algnyN wemdespojwki er dzaj Nc wifikszN e
procesu dw vy djsadjeimper.at uwyakecalz anor - rUnwrcifie U
wposzczeg: |l nycGp(zwazratsotSocsioawahniam jednakowego
dla k@&ANFEAMFRMAvyni kaj Ncych z r-Unic w strukt
kwas - w pod k Nt em t worzeni a wi Nza@&E wo do
(mindzyczNstecwlkeownWNth zoz gt ¢éabkowych). Prze:
nieliniow&p &przel marja&metrem SB obrazuj Nce wp
niekowalencyjnych pomsbBdsyanogBNuspbpepabuockbae
dysocjacji. DBHdAMRopotwaBeBEZi gwzgpswuNzani a
wodor owdzga®s t 0 S orwoaznpewgsoz vz a lorsitkean papapez e u S B
przesuni fdcriac o dpywgwri @ -w w stronh iWimEszych p-
| I ANFANFN rozpuszNMAaAICNPK&crhzedst awi gy kor el
przesuni BEEOY p asmavrvaizenzie zwinkszaj Ncym sin
rozpuszcNzvad ACN@PYR bezpoSrednio wi NUNcN sin

mi idzyczNsteczkowych wi Nza® wodorowych.
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16 . Bokrysztagy k wda,-sbu Kk lai onkisdyal zooMeog o-meit y Kk wa s u
i mi dadz-o6i ¢ arboksyl owego z-kobpidydMn KN, 2,
di metyloaminopirydynN

16. 3.1. Wprowadzeni e

W niniejszym rozdziale zostanie przedst
si nkwasu: FAmibd B a o be § ¢NyH b Md Fne Ly mo d a&dz-bl o
di kar bokNEIHowegaz (zasd@Pdy: Xpdji @ynyw((®z
di metyl oami bMAPIrNyadydyod(zel i Xkakjriystoa r zy manc
kokrysNC#&F, -NMHC, NCRHC, NHDMAP, HMMMARRYysundk 7
Opis procedury otrzymania nadmi Rnzodoniyahe ul
15.3.2.2

N C BP
OH
(0]
N 2
HO /’B + ||
>
N N
|
o CHs
N HC N CRBC
NHDMAP NCHBDMAP

RysumeMz ofy stkekdadkadlidcavgo z otr dgymanRybB ukekr ps ztea
kokr

S
krySNZCHBHWC,NCEHC NHDMAP NsOHIAP
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