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Rozprawa doktorska została poświęcona charakterystyce konwencjonalnych wiązań 

wodorowych oraz stanów konformacyjnych układów 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 połączeniu z analizą 

efektów wpływających na ich stabilizacje oraz różnorodne interakcje. Na zbiór 

fundamentalnych efektów oraz zjawisk warunkujących właściwości fizykochemiczne 

analizowanych układów składały się zarówno efekty steryczne, izotopowe, rozpuszczalnikowe, 

jak i izomeria oraz dynamika protonu w mostku wodorowym. Obecny stan wiedzy nie obejmuje 

tak kompleksowej analizy, w szczególności pod kątem charakterystyki 

wewnątrzcząsteczkowych oraz międzycząsteczkowych wiązań wodorowych                                        

O–H···O/O···H···O/O···H–O dla nadmienionych związków. Zastosowana metodologia 

obejmowała zarówno syntezę kompleksów oraz analizę układów pod kątem rentgenografii 

strukturalnej, spektroskopii oscylacyjnej (IR, ATR, Raman, IINS), a także metod 

obliczeniowych (DFT, MD, PED). 

Część teoretyczna dysertacji obejmuje szczegółowy przegląd historii, definicji oraz 

klasyfikacji wiązań wodorowych, ze szczególnym uwzględnieniem wiązań wodorowych typu 

OHO oraz wiązań wodorowych o niskiej barierze potencjału (LBHB, z ang. Low-Barrier 

Hydrogen Bond). Przedstawiono również przegląd zagadnień związanych z efektem 

sterycznym, efektem izotopowym oraz istotną rolą przeniesienia protonu w układach 

z wewnątrzcząsteczkowymi oraz międzycząsteczkowymi wiązaniami wodorowymi. 

Uzupełnienie tej części dysertacji, stanowi opis metod eksperymentalnych oraz teoretycznych 

umożliwiających identyfikację oraz charakterystykę układów tworzących mostki wodorowe 

różnego rodzaju. 

Część dysertacji obejmująca otrzymane wyniki oraz ich dyskusję została podzielona 

ze względu na rodzaj analizowanych układów, rozpoczynając od kompleksów kwasów 

nitroftalowych bądź pochodnych imidazoli z pirydyną, kolidyną bądź dimetyloaminopirydyną, 

poprzez badania dotyczące kwasów askorbinowych, aż po te obejmujące barwniki biologiczne 

– bilirubinę oraz biliwerdynę. Analiza wewnątrzcząsteczkowych oraz międzycząsteczkowych 



wiązań wodorowych ma fundamentalne znaczenie dla określenia właściwości, a następnie 

zastosowań aplikacyjnych badanych układu. Zainteresowanie nadmienioną tematyką ma 

ogromne znaczenie zarówno w skali mikroskopowej, jak i makroskopowej.  

W niniejszej dysertacji przeprowadzono kompleksową analizę, uwzględniając szeroką 

grupę badanych układów oraz zastosowanych metod badawczych. Zastosowanie tak 

wszechstronnego podejścia umożliwiło szczegółowe scharakteryzowanie oddziaływań 

w poszczególnych układach badanych oraz otrzymanie szeregu zależności i wniosków. 

Określono wpływ oddziaływań odpychających na oddziaływania przyciągające, 

w szczególności wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe typu OHO zarówno dla 

kompleksów kwasów nitroftalowych, jak i pochodnych imidazoli. Otrzymano szereg 

kokryształów charakteryzujących się tworzeniem silnych SSHB (z ang, Short Strong Hydrogen 

Bond) oraz bardzo silnych wiązań wodorowych, VSHB (z ang, Very Strong Hydrogen Bond). 

Dla tych związków identyfikowano również możliwość tworzenia się LBHB o szczególnie 

niskiej barierze potencjału. Dla izomerów kwasu askorbinowego dokonano dokładnego 

przypisania pasm ν(OH) oraz określono wpływ różnorodności pasm ν(OH) pod względem 

ilości dla każdego z izomerów (L oraz D) uwzględniając kluczowe znaczenie 

międzycząsteczkowych mostków wodorowych. Przy zastosowaniu komplementarnych metod 

spektroskopii oscylacyjnej przypisano również pasma: δ(OH), γ(OH), νσ(OHO) oraz 

sporządzono korelacje d(OO) = f((OH)) umożliwiającą klasyfikacje i jednocześnie 

rozróżnienie mostków wodorowych: RAHB (z ang. resonance-assisted hydrogen bond) oraz 

CAHB (z ang. charge-assisted hydrogen bond). Ponadto, dla barwników biologicznych 

wykazano różnorodność w czynnikach stabilizujących daną konformację: dla bilirubiny – układ 

czterech wewnątrzcząsteczkowych wiązań wodorowych, a dla biliwerdyny – sprzężenie 

elektronów π oraz wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe. 

Uzyskane wyniki przyczyniły się do pogłębienia wiedzy na temat stabilności 

poszczególnych konformerów, czy dynamiki protonów w badanych układach, również 

o znaczeniu biologicznym. Zestawienie analizy danych dla różnorodnych układów stanowi 

kluczowy aspekt poprawnego zrozumienia i wprowadzania odpowiednich zmian 

w projektowaniu funkcjonalnych materiałów, kokryształów, a w szczególności związków 

bioaktywnych.  


