UNIWERSYTET W BIALYMSTOKU

Wydziat Biologiczno-Chemiczny

Barbara Bankiewicz

ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE Z UDZIALEM
ATOMOW HALOGENOW W OBOJETNYCH
| NALADOWANYCH UKtADACH MODELOWYCH

INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN NEUTRAL AND CHARGE MODEL
SYSTEMS CONTAINING HALOGEN ATOMS

(streszczenie)

Promotor:
dr hab. Marcin Palusiak, prof. Ut (Uniwersytet todzki)

Recenzenci:

prof. dr hab. dr h. c. Tadeusz Marek Krygowski (Uniwersytet Warszawski)
dr hab. Krzysztof Ejsmont, prof. UO (Uniwersytet Opolski)

Biatystok 2014



Oddziatywania miedzyczqsteczkowe z udziatem atomow halogendw
w obojetnych i natadowanych uktadach modelowych

Cele i zatozenia pracy:

1. Okreslenie zmian w charakterystyce miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych typu
D-H---A (D=N,P; A=Cl, Br) spowodowanych obecnoscig tadunkéw formalnych
w modelowych uktadach molekularnych.

2. Opracowanie metody pozwalajgcej na kwantyfikacje stopnia anizotropii atomoéw
halogendw opartej na pomiarze gestosci elektronowe;j.

3. Okreslenie kooperatywnosci/antykooperatywnosci miedzyczgsteczkowych wigzan
wodorowych i halogenowych w dwuelementowych kompleksach pochodnych
2,6-diaminopirydyny R-PDA i pirydyny R-Pyr (gdzie R=H, OH, NH;, NO, NOy)
z czgsteczkami X-CYs (gdzie X=Cl,Br; Y=H, F) oraz analiza wptywu obecnosci

podstawnikéw R na moc tworzacych sie wigzan miedzyczasteczkowych.

Streszczenie:

Prezentowana rozprawa doktorska wpisuje sie w nurt badan dotyczacych
niekowalencyjnych oddziatywan miedzyczasteczkowych. Szczegdlng uwage poswiecono
wigzaniom, w ktére zaangazowane sg atomy fluorowcéw. Przedstawione teoretyczne
wieloptaszczyznowe badania oparto gtéwnie o analize gestosci elektronowej w ramach
Kwantowej Teorii Atoméw w Czasteczce (QTAIM).

Pierwszy watek badan dotyczyt zmian charakterystyki miedzyczgsteczkowych wigzan
wodorowych typu D-H---X (gdzie D=N, P; X=Cl, Br) zwigzanych z obecnoscig tadunkéw
formalnych w uktadach modelowych (schemat 1). Obliczenia optymalnych geometrii
stabilnych energetycznie obojetnych i natadowanych uktadéw przeprowadzono za pomoca
metody rachunku zaburzen Mgllera-Plesseta drugiego rzedu (MP2) oraz metody sprzezonych
klasterow (CCSD(T)) przy uzyciu bazy funkcyjnej Dunninga uwzgledniajgcej funkcje dyfuzyjne
(aug-cc-pVTZ). Pozwolity one na uzyskanie danych o wysokiej jakosci i doktadnosci.
Wykazano, ze gestos$¢ elektronowa mierzona w punkcie krytycznym wigzania jest wielkoscig
catkowicie niezalezng od obecnosci tadunkéw formalnych oraz stanowi lokalng wiasnosé
opisujacg oddziatywanie miedzy dwoma atomami. Wartosci gestosci elektronowej

w punktach krytycznych wigzania H---A, wyznaczonych dla konkretnej dtugosci kontaktéw
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H---A, sg praktycznie jednakowe, niezaleznie czy badany uktad byt obojetny lub czy byty
w nim obecne tadunki formalne. Z kolei analiza parametréw energetycznych dowiodta,
ze wystepowanie tadunku formalnego na fragmencie protonodonorowym
lub/i protonoakceptorowym danego ukfadu znaczaco zmienia warto$¢ energii

oddziatywania.
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Schemat 1. Analizowane wspomagane tadunkiem mostki wodorowe typu D-H---X,
gdzieD=N, Poraz X =Cl, Br.

Zastosowanie Perturbacyjnej Teorii Zaburzern Adaptowanej Symetrii (SAPT), w dalszym
etapie badann, umozliwito dekompozycje energii analizowanych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych na sktadowe o znaczeniu fizycznym. Wykazano, ze trzy przyciggajgce
sktadowe energii oddziatywania korelujg liniowo z gestoscig elektronowg mierzong
w punktach krytycznych wigzan w okreslonych przedziatach dtugosci mostkéw wodorowych.
Liniowe zaleznosci miedzy energig indukcyjng i dyspersyjng oraz gestoscig elektronowg
wystgpity w relatywnie szerokim zakresie dtugosci mostkéw wodorowych d(H:-A).
W konsekwencji wartosci gestosci elektronowej z powodzeniem mogg postuzyé do
wyznaczania nieelektrostatycznych komponentdw energii oddziatywania, odzwierciedlajgc
wielkos¢ fadunku elektronowego nagromadzonego miedzy oddziatujgcymi atomami.

Natomiast przedziat liniowej zaleznosci miedzy energia elektrostatyczng a gestoscig
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elektronowg byt bardzo waski (ponizej 1 A) dla wszystkich badanych wigzan wodorowych
wspomaganych podwdjnym tadunkiem CAHB(+/-). Zatem nie istnieje bezposredni zwigzek
miedzy gestoscig elektronowq i jej parametrami oraz elektrostatyczng sktadowa energii
oddziatywania. Niemniej jednak oddziatywanie elektrostatyczne wptywa na odlegtos¢ miedzy
atomami tworzacymi wigzanie i tym samym na charakterystyke topologiczng badanych
wigzan. Przedstawione badania stanowig istotne Zrédto informacji w sytuacji, kiedy
okreslamy charakter oraz site oddziatywan w strukturach krystalicznych na podstawie
doswiadczalnych pomiaréw gestosci elektronowej. W krysztatach, na atomy tworzace
wigzania zawsze dziatajg dodatkowe czynniki, jak na przyktad efekty upakowania badz sity
elektrostatyczne zwigzane z obecnoscig fadunkéw formalnych. W takich warunkach gestos¢
elektronowa oraz jej parametry topologiczne niekoniecznie bezposrednio odwzorowujg
wartosci energii oddziatywania, moggc prowadzi¢ do nieprawidtowych wnioskow.

Drugi watek prowadzonych badan dotyczyt anizotropii rozktadu gestosci
elektronowej atomoéw halogendw, zjawiska odpowiedzialnego za powstawanie wigzan
halogenowych. Szczegdétowa analiza statystyczna danych zgromadzonych na postawie
poszukiwan w krystalograficznej bazie danych CSD (dtugosci oraz przestrzennej orientacji
oddziatujgcych fragmentéw wigzan typu X---N/O, X---H-N/O i X.--C) dowiodta, ze
oddziatywania miedzyczgsteczkowe sg niewystarczajgcym zrodtem informacji odnosnie
anizotropii gestosci elektronowej atomow halogendw. Niemozliwe jest zatem okreslenie
przyblizonego ksztattu atomdéw fluorowcoéw jedynie na podstawie pomiaru odlegtosci
miedzyatomowych w strukturach krystalicznych. Z tego powodu zaproponowano
alternatywng metode ilosciowego wyznaczania stopnia anizotropii atomoéw fluorowcéw

(parametr x) na podstawie pomiaru gestosci elektronowej (schemat 2).
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Schemat 2. Procedura wyznaczania dtugosci wektoréw r | r definiujgcych parametr y.
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Obliczenia przeprowadzone za pomocg metod MP2 oraz DFT-B3LYP przy uzyciu serii
trzydziestu szesciu baz funkcyjnych umozliwity analize rozktadu tadunku elektronowego
na atomach chloru i bromu w czgsteczkach HsC-X i FsC-X (X = Cl, Br). Stopien anizotropii
sfery walencyjnej atoméw chloru i bromu wyniést okoto 10% i 11%. Okazato sie, ze model
kwantowo-chemiczny wykorzystany w obliczeniach nie wptywa znaczgco na uzyskany wynik.
Duzo wazniejsza jest baza funkcyjna, a zwtaszcza liczba uwzglednionych w danej bazie funkcji
polaryzacyjnych i dyfuzyjnych. Niemniej jednak nie zaobserwowano uporzgdkowanej
zaleznosci miedzy stopniem anizotropii a wielkoscig bazy funkcyjnej uzytej w obliczeniach.
Ostatni opisany w rozprawie doktorskiej problem badawczy dotyczyt charakterystyki
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych i halogenowych w sytuacji ich wzajemnej
koegzystencji. Rozwazania ograniczono do modelowych dwuelementowych komplekséw
pochodnych 2,6-diaminopirydyny R—-PDA i pochodnych pirydyny R-Pyr (gdzie R = H, OH, NH,,
NO, NO3) z czgsteczkami X-CY3 (gdzie X =Cl, Br i Y = H, F) przedstawionych na schemacie 3.
Wybrane uktady reprezentowaty struktury czgsteczkowe spotykane w warunkach

eksperymentu chemicznego.
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Schemat 3. Schemat ogdlny przedstawiajgcy badane uktady modelowe wraz
z zaznaczonymi wigzaniami halogenowymi (linia zielona) i wodorowymi (linia niebieska)
utworzonymi miedzy fragmentami dimeréw.

Na podstawie analizy energii oddziatywania oraz analizy gestosci elektronowej stwierdzono,
Zze wigzania halogenowe stanowig dominujgce oddziatywania stabilizujgce dimery typu
[R-PDA][X-CY3]. Natomiast wigzania wodorowe, pojawiajgce sie tylko ze wzgledu na
sprzyjajacg geometrie uktaddw, nie odgrywajg istotnej roli w tworzeniu komplekséw
2,6-diaminopirydynowych. Dodatkowo obecnos¢ podstawnikow aktywujacych (grupa

hydroksylowa i aminowa) i dezaktywujgcych (grupa nitrozowa i nitrowa) usytuowanych
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W pozycji para przy pierscieniu aromatycznym wptywa na charakter wigzan halogenowych
w badanych ukfadach modelowych. Wystepowanie grup aktywujgcych zwieksza ilos¢
tadunku elektronowego wspétdzielonego miedzy oddziatujgcymi atomami halogenowymi
i pierScieniowym atomem azotu. Powoduje to wzrost sity wigzan halogenowych oraz energii
odziatywania dimerow [HO-PDA][X-CY3] i [H2N-PDA][X-CY3]. Natomiast wystepowanie grup
dezaktywujacych, zmniejszajgcych wartosci gestosci elektronowej w punktach krytycznych
wigzan halogenowych, objawia sie obnizeniem ich sity oraz nizszg energia odziatywania
dimeréow [ON-PDA][X-CY3] i [O;N-PDA][X-CY3]. Wptyw efektu kierujgcego podstawnikow
na moc wigzan halogenowych jest szczegdlnie widoczny, gdy tworzgcy oddziatywanie atom
halogenowy przytgczony jest do grupy trifluorometylowej, zwiekszajgcej witasciwosci

elektrono-akceptorowe fluorowcow.




