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Praca doktorska prezentuje badania wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych

w wybranych ukladach modelowych. W celu znalezienia optymalnych geometrii czasteczek,

przeprowadzono dla nich obliczenia metodami chemii kwantowej: ab initio oraz DFT.

W analizie badanych uktadow zastosowano rowniez teori¢ Badera — ,,Atoms in Molecules”
(AIM).

Zaprezentowane badania wlasne obejmowaly analize wewnatrzczasteczkowych

wigzan wodorowych powstajacych w czasteczkach tworzacych 6-czlonowe pierscienie.

Badane czasteczki schematycznie przedstawiono na rys.1.
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Rys 1. Schematy czasteczek analizowanych w pracy:

1) dwupierécieniowe uklady z dwoma wewnatrzczgsteczkowymi wigzaniami typu
O-H 0, istniejagcymi w obrebie tej samej czasteczki;

2) pojedyncze pierScienie z wigzaniem wodorowym zbudowanym z roéznych czeSci
donorowych i akceptorowych;

3) pojedyncze pier§cienie z wigzaniem wodorowym z cze$cig donorowg typu C-H;

4) pojedyncze pierScienie z wigzaniem diwodorowym typu O-HH-B w ukladach
obdarzonych tadunkiem ujemnym.

Celem pracy byta:

analiza  parametrow  geometrycznych 1  topologicznych ukladéw  tworzacych
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe,

Zbadanie wplywu powstawania wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego
na stabilizacj¢ czasteczki,

okreslenie wptywu réznych grup donorowych 1 akceptorowych na energi¢ wigzania.
Zbadanie efektu przesunigcia do niebieskiego (blue-shift) w przypadku czasteczek
z donorowym wigzaniem C-H,

analiza niekonwencjonalnych wewnatrzczasteczkowych wigzan diwodorowych.



Badanie  czasteczek  dwupierScieniowych, w  ktorych  wystepuja  dwa

wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, nieposiadajace wspolnej czgsci donorowej ani

akceptorowej, jest w tej pracy nowatorskim podejsciem do analizy tego oddziatywania.

W przypadku uktadéw z pojedynczym pierscieniem, w jednej probce analizowano czasteczki

z r6znymi donorami i akceptorami, co rowniez nie jest powszechnie stosowang procedurs.

Analizujac parametry, otrzymane w wyniku przeprowadzonych obliczen, poszukiwano

takich, ktore beda najlepszymi 1 uniwersalnymi estymatorami mocy wigzania wodorowego.

Whioski z badan sg nastepujace:

1.

Wystegpowanie w badanych ukladach wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych

potwierdza analiza parametrow geometrycznych:

- odlegtos¢ H...B w czasteczkach z wigzaniem wodorowym bylta mniejsza od sumy
promieni van der Waalsa,

- wystgpowanie wigzania wodorowego w czasteczce powodowalo wydluzenie wigzania

donorowego A-H.

. Analiza czestoSci drgan potwierdza tworzenie wewnatrzczasteczkowych wigzan

wodorowych.
. W przypadku wigzan typu C-H...B, stwierdzono wystepowanie efektu blue-shift.
. Topologiczne  kryteria  Kocha i Popeliera  potwierdzity = wystepowanie

wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych w badanych uktadach.

. W czasteczkach z ukladem podwodjnych wigzan sprz¢zonych delokalizacja elektronow =«

jest czgsciowo zaburzona przez dodatkowe efekty:

- anomalne wlasciwos$ci atomu litu,

- tautomerie enolowo-ketonowe powodujace tworzenie si¢ alkoholanow,

- powstawanie dodatkowych wewnatrzczasteczkowych wiagzah wodorowych typu O-H...F

1 oddziatywan O...O.

. Roéznica energii miedzy ukladami: z wigzaniem wodorowym (uktad zamknigty)

i referencyjnym (uktad otwarty) nie odpowiada mocy analizowanych wigzan wodorowych.

Moze jednak wskazywa¢ konformacje uprzywilejowang.

. Punkty krytyczne kontaktow H...B sa nie tylko dowodem istnienia badanych tu wigzan

wodorowych, ale ich dokladniejsza analiza pozwala oszacowa¢ moc tych wigzan.



