Streszczenie w jezyku polskim

Stowa kluczowe: wigzanie wodorowe, przeniesienie protonu, kokrysztaly, efekt steryczny,
konformery, izomery

Rozprawa doktorska zostala poswigcona charakterystyce konwencjonalnych wigzan
wodorowych oraz stanow konformacyjnych ukladow z ugrupowaniami karboksylowymi
(kwas 3-nitroftalowy, kwas 4-nitroftalowy, kwas piromelitowy, kwas imidazolo-4,5-
dikarboksylowy, 1-metylo-imidazolo-4,5-dikarboksylowy, bilirubina, biliwerdyna) oraz
hydroksylowymi (kwas L-askorbinowy, kwas D-izo-askorbinowy) w polaczeniu z analiza
efektéw wplywajacych na ich stabilizacje oraz réznorodne interakcje. Na zbiér
fundamentalnych efektow oraz zjawisk warunkujacych witasciwosci fizykochemiczne
analizowanych uktadow sktadaty si¢ zar6wno efekty steryczne, izotopowe, rozpuszczalnikowe,
jak i izomeria oraz dynamika protonu w mostku wodorowym. Obecny stan wiedzy nie obejmuje
tak  kompleksowej  analizy, w  szczeg6lnoSci pod  katem  charakterystyki
wewnatrzczasteczkowych oraz migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych
O-H---0/0---H---0/0---H-O dla nadmienionych zwigzkéw. Zastosowana metodologia
obejmowata zar6wno synteze kompleksow oraz analiz¢ ukladow pod katem rentgenografii
strukturalnej, spektroskopii oscylacyjnej (IR, ATR, Raman, IINS), a takze metod
obliczeniowych (DFT, MD, PED).

Czgs$¢ teoretyczna dysertacji obejmuje szczegdlowy przeglad historii, definicji oraz
klasyfikacji wigzan wodorowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem wigzan wodorowych typu
OHO oraz wigzan wodorowych o niskiej barierze potencjatlu (LBHB, z ang. Low-Barrier
Hydrogen Bond). Przedstawiono rowniez przeglad zagadnien zwigzanych z efektem
sterycznym, efektem izotopowym oraz istotng rolg przeniesienia protonu w ukladach
Z wewnatrzczasteczkowymi  oraz  miedzyczasteczkowymi  wigzaniami  wodorowymi.
Uzupetnienie tej czgsci dysertacji, stanowi opis metod eksperymentalnych oraz teoretycznych
umozliwiajacych identyfikacje oraz charakterystyke uktadow tworzacych mostki wodorowe

réznego rodzaju.

Czgs¢ dysertacji obejmujaca otrzymane wyniki oraz ich dyskusje zostala podzielona
ze wzgledu na rodzaj analizowanych ukfadow, rozpoczynajac od komplekséw kwasoéw
nitroftalowych badZ pochodnych imidazoli z pirydyna, kolidyng badZ dimetyloaminopirydyna,
poprzez badania dotyczace kwasow askorbinowych, az po te obejmujace barwniki biologiczne

— bilirubing oraz biliwerdyne. Analiza wewnatrzczasteczkowych oraz migdzyczasteczkowych



wigzan wodorowych ma fundamentalne znaczenie dla okreslenia wlasciwos$ci, a nastepnie
zastosowan aplikacyjnych badanych ukladu. Zainteresowanie nadmieniong tematyka ma

ogromne znaczenie zarowno w skali mikroskopowej, jak i makroskopowe;.

W niniejszej dysertacji przeprowadzono kompleksowg analize, uwzgledniajac szeroka
grupe badanych ukladéow oraz zastosowanych metod badawczych. Zastosowanie tak
wszechstronnego podejscia umozliwito szczegdétowe scharakteryzowanie oddziatywan
W poszczegdlnych ukladach badanych oraz otrzymanie szeregu zalezno$ci i wnioskow.
Okreslono  wpltyw oddzialywan odpychajacych na oddzialywania przyciagajace,
W szczegllnosci wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe typu OHO zarowno dla
kompleksow kwasow nitroftalowych, jak i pochodnych imidazoli. Otrzymano szereg
kokrysztatow charakteryzujacych si¢ tworzeniem silnych SSHB (z ang, Short Strong Hydrogen
Bond) oraz bardzo silnych wigzan wodorowych, VSHB (z ang, Very Strong Hydrogen Bond).
Dla tych zwigzkow identyfikowano rowniez mozliwos¢ tworzenia si¢ LBHB o szczegolnie
niskiej barierze potencjalu. Dla izomeréw kwasu askorbinowego dokonano doktadnego
przypisania pasm v(OH) oraz okreslono wptyw roznorodnosci pasm v(OH) pod wzgledem
ilosci dla kazdego z izomeréw (L oraz D) uwzgledniajac kluczowe znaczenie
migdzyczasteczkowych mostkow wodorowych. Przy zastosowaniu komplementarnych metod
spektroskopii oscylacyjnej przypisano rowniez pasma: O(OH), y(OH), vo(OHO) oraz
sporzadzono korelacje d(OO) = f(y(OH)) umozliwiajagca klasyfikacje i jednocze$nie
rozroznienie mostkow wodorowych: RAHB (z ang. resonance-assisted hydrogen bond) oraz
CAHB (z ang. charge-assisted hydrogen bond). Ponadto, dla barwnikow biologicznych
wykazano roznorodnos¢ w czynnikach stabilizujgcych dang konformacje: dla bilirubiny — uktad
czterech wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych, a dla biliwerdyny — sprzezenie

elektrondow 1 oraz wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe.

Uzyskane wyniki przyczynily si¢ do poglebienia wiedzy na temat stabilnosci
poszczegodlnych konformeréw, czy dynamiki protonow w badanych uktadach, rowniez
0 znaczeniu biologicznym. Zestawienie analizy danych dla réznorodnych ukladéw stanowi
kluczowy aspekt poprawnego zrozumienia i wprowadzania odpowiednich zmian
W projektowaniu funkcjonalnych materialow, kokrysztatoéw, a w szczeg6lnosci zwigzkow

bioaktywnych.



