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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim (Summary of PhD dissertation in Polish):

Mozliwos$¢ tworzenia sie wigzan wodorowych jest kluczowym parametrem z punktu widzenia
inzynierii krysztatu, poniewaz wigzania wodorowe majg bezposredni wptyw na strukture oraz trwatos¢
sieci krystalicznej.

Gtédwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta analiza poréwnawcza wigzan
wodorowych wystepujacych w uktadach, zawierajgcych w strukturze pierscien pirydynowy. Badane
uktady podzielono na: (1) uktady ze zwigzkami krzemosiarkowymi oraz (2) zasady Schiffa.
Zsyntezowanych zostato 14 zwigzkéw, z czego 13 otrzymano w formie monokrystalicznej, co
umozliwito wyznaczenie struktury metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej. Wszystkie zwigzki
scharakteryzowano spektroskopowo, a dla wiekszosci wykonano analize metodami kwantowo-
chemicznymi.

Udowodniono, ze motywy wigzan wodorowych w pochodnych krzemosiarkowych silnie zalezg
od rodzaju zastosowanego akceptora protonu (zwigzku karbonylowego, aminy alifatycznej, aminy
aromatycznej) oraz od temperatury. Ze wzgledu na znaczng kwasowos¢ grupy tiolowej w silanotiolach,
tworzeniu wigzania wodorowego na ogot towarzyszyto przeniesienie protonu. W przypadku zasad
Schiffa zaobserwowano, ze wraz z migracjg atomu azotu w pierscieniu pirydylowym badanych imin
nastepuje utrata planarnosci czasteczki i zastgpienie wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych
przez wigzania miedzyczasteczkowe. Towarzyszyta temu zmiana reaktywnosci tych zwigzkow.

Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim (Summary of PhD dissertation in English):

The ability to form hydrogen bonds in system is a pivotal parameter in crystal engineering,
since hydrogen bonds have a direct influence on the structure and stability of the crystal lattice.

The main scope of this dissertation was analysis of the hydrogen bonds motifs present in
systems featuring a pyridine ring. The studied systems were divided into: (1) silanethiolate systems
and (2) Schiff bases. All obtained compounds: 14 in total and 13 as monocrystals, were characterized
by FT-IR spectroscopy and quantum-chemical analysis was performed for majority of them.

It was proven that among the silanethiolate derivatives the motifs of the hydrogen bonds strongly
depend on the type of proton acceptor (carbonyl compound, aliphatic amine, nitrogen heterocycle)
used in reaction and on the temperature Due to relatively high acidity of silanethiol group transfer of
proton usually occured in the studied systems. . It was observed that migration of nitrogen atom in the
pyridyl ring of the obtained imines resulted in a departure from planarity, which was connected with
the replacement of the intramolecular hydrogen bond by the intramolecular one and had influence
on the reactivity of these compounds.
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Wykaz skrotow

2-AP — 2-aminopirydyna

2-AMP — 2-aminometylopirydyna

3-AP — 3-aminopirydyna

3-AMP — 3-aminometylopirydyna

4-AP — 4-aminopirydyna

4-AMP — 4-aminometylopirydyna

A — akceptor protonu

analiza NBO - analiza naturalnych orbitali wigzan (ang. Natural Bond Orbitals)
ATP — adenozyno-5'-trifosforan

BD(1) — dwucentrowy orbital wigzacy typu s

BD*(1) — dwucentrowy orbital antywigzacy typu s

CAHB - wigzania wodorowe wspomagane tadunkiem (ang. charge-assisted hydrogen bonds)
cykloTBST — tetra-(tert-butoksy)cyklodisiladitian

cykloTDST - tetra-(2,6-diizopropylofenoksy)cyklodisiladitian

D — donor protonu

DFT — teoria funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory)

DMAP - 4-(dimetyloamino)pirydyna

DMSO - dimetylosulfotlenek

EtOH — alkohol etylowy

FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera (ang. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)

HOMO - najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular Orbital)
LUMO - najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
LP — wolna para elektronowa

HSAB - teoria twardych i miekkich kwasow i zasad (ang. Hard and Soft Acids and Bases) Pearsona
MeOH - alkohol metylowy

NADH — dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy

NMR — spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego (ang. Nuclear Magnetic Resonance)

NPA — naturalna analiza populacyjna (ang. Natural Population Analysis)
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RAHB — wigzania wodorowe wspomagane rezonansem (ang. Resonance-Assisted Hydrogen Bonds)
RY — antywigzacy orbital Rydberga

TBST — tri-(tert-butoksy)silanotiol

TDST — tris-(2,6-diizopropylofenoksy)silanotiol

TEA - trietyloamina
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1 Wstepicel pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza stabych oddziatywan w ukfadach, ktére
zawierajg w strukturze pierscien pirydynowy. Wybrane przeze mnie uktady mozna podzieli¢ na dwa
rodzaje (Schemat A): na ukfady ze zwigzkami krzemosiarkowymi (analiza struktur 1-10, Schemat 22)
oraz na uktady z zasadami Schiffa (analiza struktur 11-14, Schemat 22).

P
tlenowy a azotowy

N

(alifatyczny lub aromatyczny)
akceptor protonu grupy

J

tiolowej
.
4 N\ 4
zwigzki krzemosiarkowe pirydynowy a
S--H--O/N aminopirydynowy akceptor
(zwigzki 1 - 10) protonu grupy tiolowe;j
analizowane stabe \ J \
oddziatywania - N p

zasady Schiffa z pierscieniami

pirydylowymi rézne zwigzki
O-H--N krzemosiarkowe
(zwigzki 11 - 14)
. J .

N

akceptor aminopirydynowy a

Schemat A Analiza uktadéw wigzan wodorowych badanych w rozprawie z podziatem na rodzaj
oddziatywania i charakter zwigzkow.

Analiza oddziatywan w uktadach ze zwigzkami krzemosiarkowymi bedzie sktadata sie z trzech
czesci. W pierwszej czesci poréwnam oddziatywania tworzone przez grupe tiolowg silanotioli z
tlenowym lub azotowym (alifatycznym i aromatycznym) akceptorem protonu. W drugiej czesci skupie
sie na analizie wigzan wodorowych z udziatem pirydyny oraz aminopirydyn, ktére w strukturze
zawierajg dodatkowo grupe aminowg, moggcy oddziatywaé z grupa tiolowg silanotiolu. W trzeciej
czesci bede analizowata rdéznice w oddziatywaniu z réznych zwigzkow krzemosiarkowych z jednym
rodzajem akceptora protonu.

Zasady Schiffa, w strukturach ktérych bede badata wystepujace stabe oddziatywania, sg
pochodnymi o-waniliny oraz izomerycznych aminopirydyn: 2-amino-, 3-amino- lub 4-aminopirydyny.
W przypadku reakcji pomiedzy o-waniling a 4-aminopirydyng poza spodziewanym powstawaniem
odpowiedniej iminy zaobserwowano tworzenie sie produktu addycji metanolu do wigzania iminowego
(a-aminoeteru). Podjeta zostanie préba wyjasnienia nietypowego przebiegu reakcji z udziatem 4-
aminopirydyny.


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

2 Czesc teoretyczna

2.1 Wigzanie wodorowe jako czynnik determinujgcy strukture czgsteczek
chemicznych.

Koncepcja wigzania wodorowego po raz pierwszy pojawita sie w pracach niemieckich
chemikéw Wernera (1902 r.) [1, 2], Hautzscha (1910 r.) [3] i Pfeiffera (1913 r.) [4] na poczatku XX wieku.
Werner jako pierwszy uzyt przerywanej linii do graficznego przedstawienia wigzania miedzy atomem
wodoru (zwigzanego z elektroujemnym atomem) a innym elektroujemnym atomem, nazywajac to
oddziatywanie stowem Nebenvalenzbindung, co mozina przettumaczyé jako ,rozszerzona
walencyjnosc” [1, 2]. Po raz pierwszy termin ,wigzanie wodorowe” zostat uzyty przez Moora i Winmilla
w 1912r. [5] i byt stosowany przez Paulinga od 1935 r. [6]. Pierwsza nowoczesna definicja wigzania
wodorowego zostata stworzona przez Pimentela i McClellana
w 1960 r. [7]. Zgodnie z tg definicja wigzanie wodorowe istnieje, jezeli: (1) istnieje dowdd na
wystepowanie wigzania, (2) istnieje dowdd na to, ze w tworzenie tego wigzania zaangazowany jest
atom wodoru juz potgczony wigzaniem z innym atomem [7].

Wspdiczesna definicja wigzania wodorowego zostata zaproponowana przez Miedzynarodowg
Unie Chemii Czyste] i Stosowanej (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) [8].
Zgodnie z nig jako wigzanie wodorowej rozumie przyciggajace oddziatywanie miedzy atomem wodoru
z czasteczki lub fragmentem czasteczki D-H, w ktérym D jest atomem bardziej elektroujemnym niz
wodor, a atomem lub grupg atoméw tej samej lub innej czgsteczki, dla oddziatywania ktérego istnieje
dowdd na tworzenie sie wigzania [8]. Typowe wigzanie wodorowe moze by¢ opisane jako D—H---A-Z,
gdzie kropki oznaczaja to wigzanie. Grupa D-H reprezentuje donor wigzania wodorowego, a
akceptorem wigzania wodorowego moze by¢ atom A, anion A", wolna para elektronowa atomu A lub
czasteczka A-Z, w ktdrej atom lub jon A jest zwigzany z atomem Z. W niektdrych przypadkach atomy
D i A s3g atomami tego samego pierwiastka a odlegtosci D-H i A—H s3 takie same, co prowadzi do
utworzenia symetrycznych wigzan wodorowych. W kazdym przypadku akceptor jest fragmentem
bogatym w elektrony, w tym moze by¢ wolng parg elektronowa atomu A lub wigzaniem wodorowymi
typu t miedzy atomami A i Z, cho¢ nie tylko. Dowdd na tworzenie sie wigzania wodorowego moze by¢
eksperymentalny lub teoretyczny lub, w sytuacji idealnej, by¢ kombinacja dowodéw
eksperymentalnych i teoretycznych [8].

Wigzanie wodorowe moze by¢é zardwno oddziatywaniem wewnatrz-, jak i
miedzyczasteczkowym, odgrywajgcym kluczowg role w tworzeniu fizykochemicznych witasciwosci
czesci rozpuszczalnikdéw i roztworéw substancji. Chociaz to wigzania kowalencyjne determinujg
rozmieszczenie atoméw w czgsteczkach, to wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe mogg byc
odpowiedzialne za przestrzenng organizacje czasteczki oraz, czesciowo, za jej wiasciwosci
fizykochemiczne i aktywnos$¢ biologiczng [9]. Utworzenie wewnatrzczgsteczkowego wigzania
wodorowego odpowiada czesto za stabilizacje struktur izomerycznych i tautomerycznych oraz struktur
produktéw posrednich tworzacych sie w reakcjach chemicznych z elektroujemnym atomem w
czgsteczce [10] .

Wigzanie wodorowe wraz z innymi niekowalencyjnymi oddziatywaniami jest giéwnym
narzedziem chemicznej i biochemicznej kontroli proceséw zachodzgcych w organizmach zywych [9].
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Wigzania wodorowe mogg odgrywac podwadjng role w ukfadach biologicznych - z jednej strony jako
stosunkowo silne oddziatywania mogg prowadzi¢ do wzglednie stabilnych  struktur
supramolekularnych, z drugiej zas strony byé miejscem inicjacji reakcji chemicznych ze wzgledu na
tatwos¢ przenoszenia protonu w reakcjach [11]. Bez wystepowania wigzan wodorowych niemozliwe
bytoby funkcjonowanie enzymodw, biatek sygnalizacyjnych, kanatéw jonowych i innych struktur
biologicznych zywych organizméw. Obecno$¢ wigzan wodorowych w drugiej sferze koordynacyjnej
centréw aktywnych metaloenzymoéw jest kluczowe dla odpowiedniego dziatania tych makroczgsteczek
[9]. Wigzania wodorowe biorg udziat réwniez w molekularnym rozpoznawaniu sie przez czasteczki [6]
oraz mogg petni¢ role tgcznika pomiedzy ugrupowaniami w sieci krystalicznej o zadanych
wiasciwosciach [12].

Mozliwos$¢ tworzenia sie wigzan wodorowych jest kluczowym parametrem z punktu widzenia
inzynierii krysztatu. Sposrdd wielu czynnikdw, majgcych bezposredni wptyw na strukture i trwatosé
sieci krystalicznej, miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe mogg odgrywac istotng lub dominujaca
role ze wzgledu na periodyczng konfiguracje uktadéw oraz zjawisko kooperatywnosci wigzan
wodorowych [13]. Krysztaty molekularne, w ktérych wystepuja wigzania wodorowe, mozna podzieli¢
na trzy klasy [13]:

(1) krysztaty, w ktérych wigzania wodorowe tworzg uktady zamkniete, pier$cieniowe
(przyktady: dimeryczne struktury kwasow karboksylowych czy amidow kwasow karboksylowych,
Rysunek 1a);

(2) krysztaty, w ktérych wigzania wodorowe tworzg otwarte uktady, najczesciej zygzakowate
tancuchy wzdtuz okreslonego kierunku krystalograficznego (przyktad: tri-(tert-butoksy)silanotiolan 2-
etyloimidazolu, Rysunek 1b) lub rzadziej spiralne tancuchy, biegngce dookota prostych sieciowych;

(3) krysztaty, w ktorych wigzania wodorowe tworzg bardziej skomplikowang, dwu- lub
tréjwymiarowg sie¢, najczesciej z dwoma lub wiecej typami wigzan wodorowych (przyktad:
tetraoksapentaceny diaminotriazolowe, Rysunek 1c).

2.2 Czynniki wptywajgce na site wigzania wodorowego

Energia wigzan wodorowych moze by¢ zarowno tak duza, ze moze byé poréwnywana energia
wigzan kowalencyjnych, jak i tak niewielka, ze jest zblizona do energii oddziatywan van der Waalsa
[14]. Pod wzgledem energetycznym wigzania wodorowe dzieli sie na stabe, $rednie i silne. Energia
stabych wigzan wodorowych zawiera sie zazwyczaj w zakresie 4,2-16,8 kJ-mol™ (1-4 kcal-mol?), wigzan
o $redniej energii w zakresie 16,8-62,8 kJ-mol™? (4-15 kcal-mol?), za$ silnych wigzarh wodorowych w
zakresie od 62,8 do nawet 167,5 kJ-mol? (15-40 kcal-mol?) [10].

Tworzenie sie wigzania wodorowego zwykle powoduje ostabienie wigzania D—H [15, 16]. Dla
wielu uktadéw, m.in. O-H:0, N-H--O, N-H-N, O-H:-S, N-H--S, O-H---CI®), N-H:--CI"), C-H--O,
zaobserwowano wydtuzenie odlegtosci pomiedzy donorem protonu a atomem wodoru pod wptywem
tworzenia sie wigzania wodorowego [14, 16, 17]. Jedng z technik eksperymentalnych, pozwalajgcych
na obserwacje tego zjawiska, jest dyfrakcja neutronéw [16, 17]. W niektérych uktadach O-H:--O z
niewielka odlegtoscig donor-akceptor zauwazono, ze atom wodoru usytuowany jest centralnie miedzy
akceptorem i donorem, z jednakowg lub bliskg temu odlegtoscig do obu atomodw [18].

3
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Rysunek 1 Przykfady klas krysztatéw molekularnych, w ktérych wystepuja wigzania wodorowe:
a. krysztaty z uktadami zamknietymi wigzan wodorowych [19], b. krysztaty z uktadami otwartymi wigzan
wodorowych [20], c. krysztaty ze skomplikowang siecig wigzan wodorowych [21].
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Inng techniky, dzieki ktérej mozliwe jest zaobserwowanie wydtuzenia sie wigzania
donor—proton pod wplywem utworzenia wigzania wodorowego, jest spektroskopia FT-IR. W
przypadku niektorych wigzan wodorowych, w tym wigzan typu O—H--:O, mozliwe jest okreslenie
ilosciowej korelacji miedzy dtugoscig wigzania donor-proton a potozeniem pasma drgan rozciggajacych
wigzania D-H vp-n w podczerwieni [22]. Zazwyczaj potozenie pasma drgan rozciggajgcych vp-n
przesuwa sie ku nizszym wartosciom liczb falowych (ang. redshift) wraz ze zwiekszaniem sie odlegtosci
donor-proton [23], cho¢ znane sg réwniez uktady, w ktérych pasmo to ulega przesunieciu ku wiekszym
wartosciom liczb falowych (ang. blueshift) [14].

Wybrane wtasciwosci geometryczne i spektroskopowe trzech rodzajéw wigzan wodorowych,
wyodrebnionych ze wzgledu na site oddziatywania, zostaty podsumowane w Tabeli 1. Podziat wigzan
wodorowych zaproponowany przez Gilliego [24] zostat przedstawiony na Schemacie 1, przy czym
omawiane w pracy wigzania wodorowe zostaty zaznaczone kolorem czerwonym.

Tabela 1 Wybrane witasnosci geometryczne i spektroskopowe silnych, Srednich oraz stabych wigzan
wodorowych (na podstawie [10]).

Silne Srednie Stabe
wigzania wodorowe wigzania wodorowe wigzania wodorowe
odlegtoé¢ H-+A (A) 1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-3,3
odlegtoé¢ D--A (A) 2,2-2,5 2,5-3,2 >3,2
wydtuzenie D-H (A) 0,08-0,25 0,02-2,2 >2,2
D-H wzgledem H---A D-H=H-A D-H<H--A D-H << H---A
kat wigzania () 170-180 >130 >90
energla wiazania 62,8-167,5 16,8-62,8 4,2-16,8
(kJ-mol™)
energia wuqiama 15-40 4-15 14
(kcal-mol™)
5
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Schemat 1 Podziat wigza wodorowych zaproponowany przez P. Gilliego i G. Gilli [24]. Na czerwono zaznaczono wigzania wodorowe, na opis ktérych potozono nacisk
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2.2.1 Teoria twardych i miekkich kwasdéw i zasad Pearsona a wigzanie wodorowe

Teoria twardych i miekkich kwaséw i zasad (ang. hard and soft acids and bases, HSAB) zostata
stworzona przez Ralpha Pearsona na poczatku lat 60. XX wieku [25]. Zgodnie z t3 teorig miekkim
kwasem Pearsona jest taki kwas Lewisa, ktéry niesie niewielki tadunek dodatni, ma duzy rozmiar i jest
tatwo polaryzowalny. Twardym kwasem Pearsona okresla sie taki kwas Lewisa, ktdry niesie duzy
tadunek dodatni, ma niewielki rozmiar oraz nie ulega polaryzacji. Za miekkg zasade Pearsona uznaje
sie takg zasade Lewisa, ktéra charakteryzuje sie niskg elektroujemnoscia, tatwo ulega utlenieniu, jest
tatwo polaryzowalna oraz ma nisko potozone puste orbitale atomowe/molekularne. Twardg zasadg
Pearsona jest taka zasada Lewisa, ktdra jest trudna do utlenienia i spolaryzowania oraz posiada
wysokoenergetyczne puste orbitale atomowe/molekularne [26].

Podstawowe twierdzenie teorii twardych i miekkich kwaséw i zasad jest empiryczne i zaktada,
ze twarde kwasy preferujg koordynacje do twardych zasad, zas miekkie kwasy preferujg koordynacje
do miekkich zasad [25, 26]. Z reguty tej wynika, ze oddziatywania czastek miekkich majg gtéwnie
charakter kowalencyjny, za$ wigzania pomiedzy partnerami ,twardymi” majg duzy udziat jonowy.
Reaktywno$¢ kwasow i zasad zalezy rowniez od Srodowiska reakcji: twarde kwasy i zasady sg bardziej
reaktywne w rozpuszczalnikach niepolarnych, zas miekkie kwasy i zasady wykazujg wiekszg
reaktywnosc¢ w rozpuszczalnikach polarnych. Pierwotna teoria HSAB miata charakter raczej jakosciowy
niz ilosciowy, nie pozwalata tez na przewidzenie entalpii reakcji AH miedzy dwoma sktadnikami, a wiec
czy reakcja bedzie miata przebieg egzo- czy endotermiczny [26].

W kolejnych dekadach Ralph Pearson poszukiwat iloSciowego sposobu wyrazenia twardosci

danej czastki. Wraz z Robertem Parrem zaproponowali wzor na obliczanie twardosci kwasu lub zasady:
I-A
=2
gdzie n jest twardoscia w elektronowoltach, | jest energig jonizacji, za§ A powinowactwem
elektronowym [26]. Jednak nie dla wszystkich zwigzkéw chemicznych powinowactwo elektronowe jest
mozliwe do wyznaczenia. Ponadto twardo$¢ powinna by¢ rozpatrywana lokalnie, w przeciwienstwie

na przyktad do potencjatu chemicznego .

Rozwdj technik obliczeniowych w chemii przyniést mozliwos¢ stosunkowo prostej oceny
twardosci uktadéw. Twardos¢ zdefiniowano jako réznice energii pomiedzy orbitalami frontalnymi w
czasteczce (przerwa HOMO-LUMO) [26]. Im wieksza przerwa energetyczna, tym dana czasteczka jest
twardsza. Miekkie czgsteczki majg matg przerwe energetyczng miedzy HOMO a LUMO, co oznacza, ze
majg mate energie wzbudzenia prowadzgce do rézinych stanéw wzbudzonych, dlatego tez fatwiej
zmieniajg one gestosc¢ elektronows i sg tatwiej polaryzowalne niz twarde czgsteczki. Na tej podstawie
mozna réwniez wywnioskowaé, ze miekkie czasteczki sg bardziej reaktywne w przemianach
chemicznych, w ktdrych uczestniczg tylko one same, np. w reakcjach izomeryzacji, dysocjacji itd. [26]

Efektywnosé tworzenia sie wigzania wodorowego zalezy przede wszystkim od kwasowosci
donora protonu oraz od zasadowosci akceptora protonu, choé takze od zdolnosci donora protonu do
polaryzacji oraz polaryzowalnosci akceptora protonu [6]. W ramach teorii twardych i miekkich kwaséw
i zasad Pearson stworzyt réwniez zasade maksymalnej twardosci, wedtug ktdrej maksymalna stabilnosé¢
w uktadzie chemicznym jest osiggana, gdy wszystkie wigzace orbitale molekularne sg zapetnione, a
wszystkie niewigzace i antywigzace orbitale molekularne sg puste [26]. W metodach kwantowo-
chemicznych zasada ta realizowana jest w ten sposdb, ze jako najbardziej stabilng strukture uznaje sie
taka, w ktérej jest najwieksza przerwa energetyczna miedzy orbitalami HOMO i LUMO, a wiec strukture
najbardziej twardg [26]. Konsekwencjg tej zasady jest rowniez to, ze twardsze (a wiec stabilniejsze) sg
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czagsteczki, w przypadku ktdrych istnieje mozliwosé powstawania wiekszej liczby struktur
rezonansowych. W przypadku wigzan wodorowych twardsze bedg wiec uktady, ktére sg wspomagane
rezonansem niz te, w ktdrych takiej stabilizacji nie ma.

Twarde kwasy i zasady Pearsona charakteryzujg sie zatem skoncentrowanym tadunkiem
elektrycznym oraz matg zdolnoscig do polaryzowalnosci, podczas gdy miekkie kwasy i zasady tatwo
ulegajg polaryzacji oraz majg rozmyty tadunek elektryczny. Przyktadem twardego donora protonu w
wigzaniu wodorowym jest grupa OH, NH,, NHR, FH i CIH (Tabela 2) [6]. Twardymi akceptorami protonu
w wigzaniu wodorowym sg hydroksylowy lub fenolowy atom tlenu, aminowy atom azotu, grupa
karbonylowa C=0, ugrupowanie C—F czy C—Cl [6]. Miekkim donorem protonu w wigzaniu wodorowym
jest z kolei grupa C-H, P-H czy S—H [6]. Miekkimi i bardzo miekkimi akceptorami protonu sa
odpowiednio atomy siarki, selenu czy uktady aromatyczne z chmurg elektronéw rt [6].

Zgodnie z teorig HSAB najbardziej prawdopodobne jest tworzenie sie oddziatywan typu
twardy-twardy oraz miekki-miekki (pogrubienie w Tabeli 2), lecz w przypadku wigzan wodorowych
istniejg wyjatki [6]. Przyktadem moze by¢ oddziatywanie O—H---it (twardy-miekki) o sredniej energii
okoto —6,3 kl-mol? (1,5 kcal-mol?), silniejsze niz oddziatywanie C—H---it (miekki-miekki) o $redniej
energii —4,2 kJ-mol™? (1,0 kcal-mol?) [6].

Tabela 2 Przyktady twardych i miekkich donoréw i akceptoréw protonu w wigzaniach wodorowych. Pary
miekki-miekki i twardy-twardy zostaty zaznaczone pogrubieniem. Na podstawie [6].

Donor s S
Akceptor Twardy O, N Miekki S, Se  Bardzo miekki it
Bardzo twardy  F-H F—H--N F—H--Tt
O-H---0
Twardy O-H O-H-N O-H--S O-H-m
N-H---0
Twardy N-H N—H--N N=H:--S N—=H-+-Tt
Migkki S-H S—H--N S-H---S S-H-m
Bardzo miekki C-H C-H---0 C-H--S C-H-m

2.2.2 Kooperatywnosé i antykooperatywnosé wigzan wodorowych

Kooperatywnos¢ wigzan chemicznych jest zjawiskiem synergicznym, w ktérym kombinacja
wigzan chemicznych ma wyiszg bezwzgledng warto$¢ energii stabilizacji niz suma pojedynczych
wigzan, bedacych sktadnikami takiego uktadu [27]. Taki efekt wystepuje, na przyktad w tancuchach lub
pierscieniach, w ktérych dochodzi do sprzezenia wigzan pojedynczych i podwdjnych. Wtedy zjawisko
to nosi nazwe rezonansu. Kooperatywnos$¢ wigzan moze dotyczyé rowniez uktadéw z wigzaniami
wodorowymi.

Zjawisko kooperatywnosci wigzan o (nazywane niekiedy o-kooperatywnoscia wigzan
wodorowych) [14] ma miejsce, gdy w strukturze obecne sg zwigzki, ktére moga by¢ zaréwno donorami,
jak i akceptorami wigzan wodorowych, stanowigc tym samym tgczniki pomiedzy innymi grupami. Gdy
grupa D°—H°* tworzy wigzanie wodorowe D> —H®*--A%, staje sie bardziej polarna. To samo stanie sig,
gdy bedzie ona akceptorem dla innego wigzania wodorowego. W wyniku takiego oddziatywania tworza
sie tancuchy lub pierscienie wigzan wodorowych, ktére mozna przedstawi¢ schematycznie w postaci:

A—(R)D-H---A—(R)D—H---A—(R)D—H--


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wzrost sity oddziatywan w takim tancuchu wigzan wodorowych moze wynosi¢ nawet 20%
wzgledem izolowanych wigzan [14]. Zjawisko o-kooperatywnosci wigzan wodorowych jest szczegélnie
dobrze zbadane dla weglowodandéw [14], amidéw czy prostych alkoholi [28]. o-Kooperatywne taricuchy
czasteczek wody, przewodzacych protony, zostaty znalezione w kanatach tworzonych przez
gramicydyne A. Jest ona helikalnym pentadekapeptydem, naturalnym antybiotykiem o dziataniu
przeciwko bakteriom Gram dodatnim. Mechanizm dziatania tego antybiotyku polega na wstrzyknieciu
protonéw przez btone komdrkowa do wnetrza bakterii [29, 30]. Badania nad o-kooperatywnoscig w
réznych ukfadach (w tym polioli [28] czy hydroksyketondéw [31]) metodami chemii kwantowej byty
wykonywane przez zespdt Parra. Zachodzenie zjawiska o-kooperatywnosci wigzarn wodorowych
zostato udowodnione réwniez w przypadku krysztatéw imidazoliowych soli alkoksysilanotioli [20].

Wigzania kooperatywne i antykooperatywne ze wzgledu na swojg topologie dzielone sg na
homodromowe, antydromowe oraz heterodromowe [32]. taricuchy wigzan homodromowych biegng
w jednym kierunku, w przeciwienstwie do wigzan antydromowych, ktére biegng w przeciwnych
kierunkach, oraz wigzan heterodromowych, zorientowanych w réznych kierunkach [32]. tanicuchy
homodromowe wigzan wodorowych tworzg sie czesto w sytuacji, gdy zaréwno donor, jak i akceptor
wigzania wodorowego sg atomami tego samego pierwiastka [33]. Takie tancuchy sg korzystniejsze
energetycznie niz uktady z podwdjnym donorem lub podwdjnym akceptorem (wigzania rozwidlone)
oraz charakteryzujg sie zazwyczaj o-kooperatywnoscig [27]. Jednak takie faricuchy mogg zostac
zaburzone poprzez lokalne defekty, ktéore mogg zmienia¢ polarnos¢ tancucha [27]. Taka zmiana
prowadzi do wystgpienia zjawiska o-antykooperatywnosci [14, 34, 35]. Przykfad takiego lokalnego
zaburzenia zostat przedstawiony na Schemacie 2 [36]. Zjawisko o-antykooperatywnosci odgrywa
kluczowa role w dziataniu akwaporyn, klasy kanatéw biatkowych [27]. Akwaporyny przewodza wode
oraz utrudniajg transport protonéw przez btony komadrkowe u wszystkich organizmoéw zywych [27, 37].

“H H
H ~o0~ H

Schemat 2 Lokalny defekt (pogrubione) w homodromowym taricuchu czasteczek wody, prowadzacy do
powstania taricucha heterodromowego [36]. Przerywang linig zaznaczono wigzania wodorowe.

Oprocz zjawisk o-kooperatywnosci oraz o-antykooperatywnosci, mozliwe sg réwniez zjawiska
n-kooperatywnosci oraz m-antykooperatywnosci wigzan wodorowych. Zjawisko m-kooperatywnosci
polega na synergizmie wzmacniajgcym site wigzania wodorowego, wynikajagcym z delokalizacji
elektrondw m, ktéra zachodzi, gdy atomy donorowe i akceptorowe potgczone sg krétkim tanicuchem
sprzezonych wigzan pojedynczych i podwadjnych [27]. Wigzania wodorowe ni-kooperatywne okreslane
sg jako wspomagane rezonansem [38-42], w odrdznieniu od o-kooperatywnych, okreslanych czasem
jako wspomagane indukcjg [27]. Wigzania wodorowe wspomagane rezonansem znacznie efektywniej
zwiekszajg energie stabilizacji uktadu wigzan wodorowych niz wigzania o-kooperatywne (wzgledem
wigzan niekooperatywnych): w wybranych przypadkach wzrost energii moze by¢ nawet okoto 3-4-
krotny dla uktadéw O—H---O oraz nawet 2,5-krotny dla uktadéw N—H--O [27].

Wszystkie m-kooperatywne wigzania wodorowe mogg by¢ schematycznie opisane jako
--A—Rn,—D-H, gdzie atom A jest akceptorem protonu, atom D donorem protonu, zas R, jest krétkim
tancuchem, rozdzielajagcym akceptor i donor wigzania wodorowego, ztozonym ze sprzezonych wigzan
pojedynczych i podwdjnych [27]. Indeks n oznacza liczbe atomdw wegla w tancuchu i przyjmuje
zazwyczaj wartosci 1, 3, 5 lub 7:
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n=1 dla kwasdéw karboksylowych (---0=C-0-H);
dla amidéw kwaséw karboksylowych (-:O=C—-N-H);
n=3 dla enoli B-diketonowych (---0=C-C=C-0-H);
dla B-enaminondw (:--0=C-C=C—N-H);
dla ketohydrazonow (::O=C—C=N—N-H);
n=5 dla enoli 5-diketonowych (---O=C—C=C-C=C—0-H) (rzadkie);
n=7 dla enoli {-diketonowych (-+-0=C-C=C-C=C-C=C—0-H) (rzadkie) [27].

Miedzyczgsteczkowe mn-kooperatywne wigzania wodorowe prowadzg do otrzymywania
tancuchoéw lub dimerdw, natomiast wewnatrzczgsteczkowe oddziatywania tego typu odpowiedzialne
sg za tworzenie pierscieni, potaczonych wigzaniem wodorowym [27]. m-Kooperatywne wigzania
wodorowe sg istotne w biochemii w tworzeniu a-helis i B-kartek, definiujgcych drugorzedowa
strukture biatek, a takze w formowaniu wigzan wodorowych pomiedzy parami zasad w DNA i RNA [39,
43]. Szczegdétowy opis m-kooperatywnych wigzan wodorowych (lub inaczej wigzan wodorowych
wspomaganych rezonansem) znajdzie sie w dalszej czesci rozprawy.

Zjawisko m-antykooperatywnosci jest stabiej zbadane niz m-kooperatywnosci wigzan
wodorowych [27]. Bartolasi i wspdtpracownicy przeprowadzili analize topologiczng uktaddw, w ktérych
mozliwe jest wystgpienie m-antykooperatywnych wigzan wodorowych [27]. m-antykooperatywne
wigzania wodorowe obserwowane sg w naturze. Przyktadem mogg by¢ antybiotyki tetracyklinowe z
réznymi podstawnikami. Sama czgsteczka tetracykliny zawiera dwa chromofory (Schemat 3): BCD oraz
A. Tworzace sie wigzania wodorowe w tetracyklinach mogg mie¢ zwiekszong lub zmniejszong site w
wyniku wystepowania n-kooperatywnosci oraz m-antykooperatywnosci wigzan wodorowych [27].

N
o9
Q
§
<
S

chromofor BCD

Schemat 3 Przyktadowa budowa antybiotykow tetracyklinowych z zaznaczonymi pierscieniami wigzan
wodorowych wspomaganych rezonansem oraz miejscami chromoforowymi w czgsteczce.

2.2.3 Wiazania wodorowe wspomagane rezonansem

Po raz pierwszy istnienie wigzan wodorowych wspomaganych rezonansem (ang. resonance-
assisted hydrogen bonds, RAHBs) zostato udowodnione przez Gilliego i wspdtpracownikéw w 1989
roku [39]. Zjawisko rezonansu moze byc¢ istotne dla sity wigzania wodorowego ze wzgledu na jego
dyfuzyjng nature oraz wysokg polaryzowalnos¢ wodoru i gestosci elektronowej, na przyktad wolnej
pary elektronowej atomu akceptorowego lub chmury elektronowej podwdjnego wigzania [27, 39].
Dlatego wydaje sie, ze kazdy parametr, ktory moze wptywaé na gestos¢ elektronowg pierscienia,
zmienia site wigzania wodorowego [10].
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Utworzenie wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego odpowiada czesto za stabilizacje
struktur izomerycznych i tautomerycznych czgsteczek oraz struktur produktéw posrednich w reakcjach
chemicznych [10]. Powstajace wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe tworzy na ogét quasi-
aromatyczny pierscien, stabilizowany uktadem wigzan podwodjnych (Schemat 4) [10]. Zazwyczaj
pierscienie takie sg szescio-, oSmio- lub (rzadziej) dziesieciocztonowe [9, 10]. W pierscieniu dochodzi
do delokalizacji chmury m-elektronowej, co wigze sie ze zmianami parametréw geometrycznych i
topologicznych wigzania wodorowego [44]. Najczesciej badanymi grupami zwigzkéw, w ktdrych
obserwowane jest wystepowanie wewnatrzczagsteczkowych wigzan wodorowych wspomaganych
rezonansem, sg diketony, B-enaminy, zasady Schiffa, B-enaminoiminy, hydrazony, formazany, 1,3,5-
triazapentadieny, zwigzki aromatyczne podstawione w pozycji orto, tiole i tioketony oraz oksymy.
Uproszczone struktury wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych w wymienionych wyzej klasach
zwigzkéw przedstawiono na Schemacie 4. Uktady te sg istotne w wielu dziedzinach nauki, w tym w
syntezie organicznej i nieorganicznej [45, 46], inzynierii krysztatu [47-50], chemii supramolekularnej
czy chemii materiatow [51-54].

W syntezach chemicznych wigzania wodorowe wspomagane rezonansem mogg petnié rézne

role [9], w tym stanowic:

e centrum protonodonorowe do aktywacji wigzan kowalencyjnych,

e ugrupowanie ochronne w regioselektywnej redukcji,

e centrum bogate w elektrony w regioselektywnej redukgc;ji,

e site napedowa do formowania szesciocztonowych pierscieni,

e chelatujacg kieszen do koordynacji jonéw metali,

e centrum generujgce wigzania wodorowe wspomagane tadunkiem,

e centrum generujgce rodniki.

W wielu zwigzkach koordynacyjnych kieszen, utworzona przez wigzanie wodorowe
wspomagane rezonansem w czgsteczce liganda, jest stabilizowana przez jon metalu. Taki efekt zostat
odnotowany w przypadku jondw Na', Mg", zn", Cd", Pb" i innych [55-58]. Atomy zaangazowane w
tworzenie wewnatrzczasteczkowego pierscienia wigzan wodorowych moga koordynowaé do jonu
metalu (Schemat 5b) lub zachowywac sie jak donor lub akceptor protonu (Schemat 5a) [9]. W celu
uzyskania petnej koordynacji liganda z wigzaniem wodorowym wspomaganym rezonansem do jonu
metalu zazwyczaj stosuje sie odczynniki deprotonujgce takie, jak zasady lub pomocnicze ligandy, ktére
niszczg silny uktad wigzan wodorowych i utatwiajg jonowi metalu wejscie w chelatujacg kieszen [59].
Istniejg jednak jony metali, na przyktad Cu", Fe'", ktére nawet w $rodowisku silnie kwasnym (pH 2)
mogg same deprotonowac pierscien wigzan wodorowych wspomaganych rezonansem i tym samym
zwiekszac wydajnosé reakcji kompleksowania [60, 61].
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Schemat 4 Najczestsze motywy wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych wspomaganych
rezonansem, znajdowane w: (1) diketonach, (2) B-enaminach, (3) zasadach Schiffa, (4) B-enaminoiminach,
(5) hydrazonach, (6) formazanach, (7) 1,3,5-triazapentadienach,
(8) zwigzkach aromatycznych, podstawionych w pozycji orto, (9) tiolach, (10) tioketonach, (11) oksymach.
Na podstawie [10].
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Schemat 5 Wigzania wodorowe wspomagane rezonansem w zwigzkach koordynacyjnych: a. pierscien
wigzan wodorowych, w ktérym atomy nie s3 zaangazowane w koordynacje do jonu metalu [62];
b. pierscien wigzan wodorowych, w ktdrym atomy sg zaangazowane w koordynacje do jonu metalu [63].

Zasady Schiffa, otrzymywane z aldehydu salicylowego Iub innych orto-podstawionych
pochodnych benzaldehydu oraz aromatycznych amin, w szczegélnosci o-aminofenoli, s3 typowymi
przyktadami reakcji kondensacji wspomaganych mn-kooperatywnymi wigzaniami wodorowym [64]. W
wyniku utworzenia takiego wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego powstaje
szeSciocztonowy pierscien oddziatywan (Schemat 4). Wystepowanie wewnatrzczgsteczkowego
oddziatywania pomiedzy atomem azotu wigzania iminowego a grupa hydroksylowa w pozycji orto
sprawia, ze w zwigzkach tych mozliwe jest pojawienie sie tautomerycznych form (Schemat 6) [65, 66].
Zjawisko przenoszenia protonu w takich uktadach zwigzane jest z catkowitg reorganizacjg rozktadu
tadunkéw na atomach takiej czasteczki [11].

@ _R
\N \T/
|i| -— o.M
ol 0"

enol/imino keto/amino jon obojnaczy

Schemat 6 Mozliwe struktury tautomeryczne iminowych pochodnych orto-podstawionego benzaldehydu.
R=dowolna grupa organiczna.

Rownowaga tautomeryczna O-H-N <« O--H-N, wspomagana rdznicami w fadunku
elektrostatycznym miedzy atomami tlenu i azotu, zwieksza delokalizacje elektronéw 1 w uktadzie
aromatycznym [9]. Im pierscien wigzan wodorowych jest w takim uktadzie stabilniejszy, tym mniejsza
jest aromatyczno$¢ uktadu, czyli wieksza delokalizacja elektrondw 1 [64]. Zmiana w aromatycznosci
uktadu moze by¢ ilosciowo przedstawiona zmiang parametru HOMA (ang. harmonic oscillator measure
of aromaticity) dla pierScieni [67-69].

Oprécz dwdch obojetnych elektrycznie form (enol/imino oraz keto/amino), mozliwa jest
rowniez forma jonu obojnaczego z tadunkiem ujemnym na atomie tlenu oraz tadunkiem dodatnim na
sprotonowanym atomie azotu, wspomagana nie tylko rezonansem, ale i fadunkiem. Bariera
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energetyczna transferu protonu z atomu tlenu na atom azotu i odwrotnie jest niska, a forma
keto/amino niekiedy jest faworyzowana energetycznie [65, 66, 70, 71]. W wiekszosci przypadkow
stabilniejsza jest jednak forma enol/imino [72-77] ze wzgledu na fakt, ze w formach keto/amino i jonu
obojnaczego dochodzi do utraty aromatycznosci pochodnej benzaldehydu [9]. W niektérych
przypadkach zauwazono nieuporzadkowanie protonu pomiedzy dwiema pozycjami: atomem tlenu
oraz atomem azotu [78-81]. Rozstrzygniecie, ktdra forma dominuje w roztworze lub ciele statym opiera
sie na pomiarach spektroskopowych (FT-IR, NMR) oraz rentgenostrukturalnych [65, 66].

Cohen i wspétpracownicy wykazali, ze salicylidenoaniliny (zasady Schiffa bedace pochodnymi
aldehydu salicylowego i anilin) mogg by¢ podzielone na dwa podtypy a i B, réznigce sie wtasciwosciami
spektroskopowymi [82, 83]. W typie a obserwowana jest nieptaska konformacja ze skreceniem
pierscienia anilinowego o 40-45°. W nieliniowe] czgsteczce zasadowosé atomu azotu jest zredukowana
poprzez utworzenie sprzezenia z elektronami 1 pierscienia aromatycznego aniliny. Bariera
energetyczna przej$cia miedzy formami enol/imino i keto/amino jest wysoka, a przeniesienie protonu
moze przebiegad tylko w singletowym stanie wzbudzonym [84]. Dlatego tez typ a wykazuje wtasciwosci
fotochromowe. W typie B salicylidenoanilin czgsteczka zasady Schiffa jest ptaska, z krétkimi kontaktami
miedzyczasteczkowymi. W liniowe] czgsteczce wolna para elektronowa atomu azotu nie jest
angazowana w sprzezenie Tmi-elektronowe, dzieki czemu bariera energetyczna przejscia miedzy
formami enol/imino i keto/amino jest niska, a proces przeniesienia protonu moze by¢ aktywowany
termicznie [84]. Ptaska konformacja stabilizowana jest w wyniku miedzyczasteczkowych oddziatywan
typu asocjacji warstwowej (ang. rt-stacking), oddziatywan van der Waalsa czy oddziatywan typu dipol-
dipol [84].

Na forme tautomeryczng zasady Schiffa wplyw moze mie¢ rdéwniez zastosowany
rozpuszczalnik. Wykazano, ze rozpuszczalniki moggce by¢ donorami protonu stabilizujg forme
keto/amino i zwiekszajg tym samym jej udziat w ogdlnej populacji czasteczek [84].

2.2.4 Wiazania wodorowe wspomagane tadunkiem

Wigzania wodorowe, w ktérych atom donora i atom akceptora protonu niosg ze sobg tadunek
elektryczny, nazywane sg wigzaniami wodorowymi wspomaganymi tadunkiem (ang. charge-assisted
hydrogen bonds, CAHBs) [20, 85-87], jonowymi wigzaniami wodorowymi [88] lub wigzaniami
wodorowymi z niskg barierg energetyczng [89, 90]. To ostatnie okreslenie wynika z niskiej bariery
potencjatu procesu przeniesienia protonu miedzy atomami donora i akceptora protonu [87].

W klasycznym wigzaniu wodorowym wigzanie jest wspomagane oddziatywaniami
kulombowskimi, zas w przypadku wigzan wodorowych wspomaganych tadunkiem site wigzania
zwiekszajg oddziatywania miedzy odmienne natadowanymi fragmentami czasteczki/czasteczek [10].
Typowa energia stabilizacji uktadu, zawierajgcego wigzania wodorowe wspomagane fadunkiem, jest
prawie czterokrotnie wieksza (okoto 15 kcal-mol?) niz klasycznego wigzania wodorowego (okoto
4 kcal'mol?) [10]. Do powstawania wigzania wodorowego wspomaganego tadunkiem dochodzi dzieki
wysokiej zasadowosci jednego z atomdw uktadu, ktéry przytacza proton z kwasnego srodowiska lub od
partnera wigzania wodorowego [10].

Wigzania takie sg uzytecznym narzedziem, stosowanym w projektowaniu i syntezie zwigzkéw
chemicznych [9]. Stuzg tez do konstruowania predefiniowanych struktur krystalicznych [86].
Powszechnos¢ wigzarn wodorowych wspomaganych tadunkiem jako narzedzia do projektowania
struktur supramolekularnych wynika z faktu, ze sg one silniejsze niz klasyczne wigzania wodorowe, s3
bardziej kierunkowe w poréwnaniu do oddziatywan kulombowskich w klasycznych wigzaniach
wodorowych oraz sg proste do otrzymania w formie krystalicznej w syntezie przebiegajgcej wedtug
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kwasowo-zasadowego mechanizmu [86]. Mozliwo$¢ zastosowania w syntezie jondw pozwala na duzy
wybér reagentdw, a tym samym na mozliwos¢ zaprojektowania szerokiego wachlarza wtasciwosci
materiatu [86]. Materiaty, w ktdrych obecne s wigzania wodorowe wspomagane tadunkiem, czasami
uwazane sg za kokrysztaty réznych substancji, pofagczonych silnym, ale odtwarzalnym oddziatywaniem
[86]. Bezposrednia synteza struktury supramolekularnej z wigzaniami wodorowymi wspomaganymi
tadunkiem przebiega zazwyczaj przy udziale zasad, zawierajgcych atomy azotu, w tym amin, amidow,
amidyn, ktdre sg w stanie przyjgé proton z drugiego sktadnika uktadu [86].

Uktady wigzan wodorowych wspomaganych fadunkiem byty badane w Katedrze Chemii
Nieorganicznej WCh PG przez Kazimierczuk, Chojnackiego, Dotege i ich wspdtpracownikéw [20, 23, 85,
91-93]. Zauwazono, ze w niektérych przypadkach zamiast par oddziatujacych ze sobg odmiennie
natadowanych fragmentéw silanotiolanowych i amoniowych w krysztatach tworzg sie sieci
jednowymiarowych wigzan wodorowych [20, 94]. Obliczenia kwantowo-chemiczne wykazaty, ze takie
tancuchy oddziatywan mogg wykazywaé o-kooperatywnosc¢ [20]. Badane przez Kazimierczuk reakcje
miedzy tiofenolem a alifatycznymi diaminami prowadzity z kolei do otrzymania dwu- i
tréjwymiarowych sieci wigzan wodorowych, wspomaganych fadunkiem [91]. Wigzania wodorowe typu
N#—H---SY przy udziale silanotiolandw zostang szczegétowo opisane w dalszej czeéci pracy.

2.2.5 Zjawisko tunelowania w wigzaniach wodorowych [95]

Zjawisko tunelowania jest jedng z najwazniejszych wiasciwosci mechaniki kwantowej, ktéra
drastycznie odréznia jg od klasycznej mechaniki. Idea tego zjawiska zostata zilustrowana na Schemacie
7. Przedstawiona na nim czgstka A (atom lub czgsteczka) z wartoscig energii kinetycznej W zderza sie
z barierg energii potencjalnej, ktorej wysokos¢ ma wartosé Eo. W przypadku, gdy wartos¢ W jest
wieksza niz wartosc Ep czgstka moze przejs¢ ze stanu poczatkowego do stanu koicowego, pokonujac
bariere potencjatu, co jest klasycznym procesem, zaznaczonym linig ciggta na Schemacie 7. Kiedy
wartos$¢ W jest mniejsza niz wartosc Ep, to czastka nie moze przejs¢ do stanu koricowego zgodnie z
klasyczng mechanika i codziennym doswiadczeniem dla obiektéw makroskopowych. W mikroswiecie
atomoéw i czgsteczek moze jednak dochodzi¢ do odmiennej sytuacji zgodnej z mechanika kwantowa ze
wzgledu na to, ze wszystkie czgstki majg charakter falowy: nawet, gdy wartos¢ energii kinetycznej W
jest mniejsza niz wysokos$¢ bariery potencjatu Ey, stan korncowy moze zostaé uzyskany, co zaznaczono
przerywang linig na Schemacie 7.

A

Klasyczna reakcja

AE,

STAN AW
KONCOWY

Y

Postep reakcji

Schemat 7 Model klasycznego przebiegu reakcji (linia ciggta) oraz przebiegu reakcji tunelowania (linia
przerywana). W = energia kinetyczna czastki A. Eo = wysokos¢ bariery potencjatu. Na podstawie [95].
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Przeniesienie protonu jest jedng z najbardziej elementarnych reakcji chemicznych. Wykazano,
Ze przeniesienie protonu nie moze byé w dostatecznie dobrze opisane przez jednowymiarowy model
przechodzenia czastki przez bariere potencjatu (jak na Schemacie 7) dla czgsteczek wieloatomowych.
W ich przypadku wydaje sie, ze proces przeniesienia protonu zachodzi na drodze tunelowania, a ze
wzgledu na to, ze cata czasteczka bierze udziat w reakgcji, to zjawisko to ma wielowymiarowg nature.
Sprawia to tez, ze nasza wiedza o reakcjach przeniesienia protonu w duzych uktadach wciaz jest
niekompletna.

Zjawisko tunelowania atomdéw w stanach stacjonarnych byto dyskutowane od poczatkdéw
mechaniki kwantowej, a wiec od lat 20. XX wieku. Krystalograficzne badania tego problemu sg
podejmowane od niedawna, poniewaz tunelujgce atomy - najczesciej wodoru - w strukturach
krystalicznych sg tylko matg czastka wiekszej, klasycznie zachowujacej sie czesci.

Dyfrakcja rentgenowska od poczatkdw XX wieku jest technika, ktdra pozwala wnioskowanie o
budowie czasteczek utozonych w krysztatach na podstawie analizy gestosci elektronowej. Metoda ta
ma jednak powazne ograniczenie: dostarcza niewielu informacji na temat pozycji i ruchu atomow
wodoru ze wzgledu na ich matg gestos¢ elektronowa w stosunku do atoméw innych pierwiastkow [96].
Znacznie wiecej informacji mozna wuzyska¢ na podstawie pomiaréw neutronograficznych.
Udowodniono, ze neutronografia daje bezposredni dowdd na zdelokalizowang funkcje falowa
protonéw w niektérych, uprzywilejowanych przypadkach [96].

Nieuporzagdkowanie atoméw w krysztatach zwigzkéw chemicznych zwigzane jest zazwyczaj z
temperaturg, a zgodnie z lll zasadg termodynamiki entropia substancji, ktére tworzg doskonate
krysztaty, dgzy do zera, gdy temperatura dazy do zera bezwzglednego (0 K). W wyzszych temperaturach
nieuporzgdkowanie atomow w krysztale wynika z wktadu entropowego do energii catkowitej uktadu.
W niskich temperaturach energia oddziatywania miedzy sgsiadujgcymi atomami nie moze jednak by¢
zaniedbywana wzgledem energii termicznej, a atomy dazg do minimalizacji energii oddziatywania
uktadajac sie w odpowiednie pozycje w krysztatach.

Jesdli uwzglednimy zjawisko tunelowania w zachowaniu sie atomow w krysztale w niskiej
temperaturze, to mozemy zauwazy¢, ze atom ulokowany jest w podwdjnej studni potencjatu, a w
niskiej temperaturze bariera miedzy jedng a druga studnig jest niewielka, podobnie jak masa atomu
wodoru [96]. Dlatego dwa stany atomu, ktére miaty poczatkowo te samg energie, teraz mozna
rozdzieli¢ na dwa nowe poziomy dzieki zjawisku rozdzielenia tunelowego (ang. tunnel splitting). W
klasycznym podejsciu istnienie dwdch standéw wigzatoby sie zdwoma pozycjami, po jednej dla kazdego
ze standw. W stanach kwantowych oba stany sg zdelokalizowane na obie pozycje i rozrdznialne
wyfacznie na podstawie znaku funkcji falowej. Im nizsza jest temperatura, tym wieksza jest populacja
tunelowych stanéw podstawowych. Tunelowanie atomow pozwala krysztalom osiggngc
niskoenergetyczny i niskoentropowy stan, spetniajgc tym samym Il zasade termodynamiki.

2.3 Wigzania wodorowe z udziatem atomow siarki

Wigzania wodorowe, tworzone przez atomy pierwiastkow 3. okresu (fosforu, siarki, chloru) sg
obserwowane rzadziej niz wigzania wodorowe przy udziale atoméw pierwiastkdw 2. okresu (azotu,
tlenu czy fluoru) [97]. Pierwiastki 3. okresu wykazujg mniejszg elektroujemnosé niz pierwiastki 2.
okresu, a co za tym idzie tworzg wigzania wodorowe o mniejszej energii niz bardziej elektroujemne
atomy. Réznica w elektroujemnosci miedzy atomami siarki i wodoru jest niewielka: siarka wykazuje
elektroujemnos$¢ 2,58 wedtug skali Paulinga, za$ elektroujemnos¢ wodoru to 2,20 wedtug tej samej
skali. Dla pordéwnania elektroujemnosc tlenu to 3,44 a azotu 3,04 wedtug skali Paulinga [97]. Dlatego
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tez dawniej dyskutowano, czy wigzanie wodorowe przy udziale atomow siarki jest w ogdle mozliwe
[98], a sam Pauling postulowat, ze oddziatywanie miedzy dwoma czgsteczkami siarkowodoru nie
wystepuje [99].

Dzi$ wiemy, ze atomy siarki sg zdolne do petnienia roli zaréowno atomoéw akceptorowych, jak i
donorowych w wigzaniach wodorowych (Schemat 8). Grupa tiolowa S—H moze oddziatywac jako donor
protonu z atomem siarki [100-102], tlenu [101, 103, 104], azotu [104-106] lub chmurg elektronéw mt
uktadéw sprzezonych wigzan wielokrotnych [107-109] (Schemat 8b). Atomy siarki petnig role
akceptoréw protonu w wigzaniach wodorowych z grupami N—H [104, 110, 111], S—H [100-102], O-H
[112-116] oraz F-H [117] (Schemat 8a).

N-H-+-S
s/ N/
D-H---S S-H---A

/

a. FH-S 0Q-H..s b. S-H“:N S-H-O

Schemat 8 Wigzania wodorowe z udziatem atoméw siarki w roli: a. akceptora, b. donora protonu.

Siarka jest zdecydowanie stabszym akceptorem i donorem protonu w wigzaniu wodorowym
niz tlen, za wyjatkiem oddziatywan w niektdrych tioeterach [14, 107, 112]. Mniejsza sita wigzan
wodorowych z udziatem atomoéw siarki powoduje, ze wigzania takie sg dtuzsze niz wigzania z udziatem
atomow tlenu lub azotu, a kat wigzania wodorowego ma mniejszg wartos¢ (wigzanie jest mniej
liniowe). Mniejsza liniowos$¢ wigzan wodorowych z udziatem atomodw siarki moze wynikac z réznic w
orbitalach wolnych parach elektronowych w atomach siarki i tlenu, zaangazowanych w proces
przeniesienia tadunku [115]. Metodami chemii obliczeniowej udowodniono, ze w przypadku wigzan
wodorowych z atomami siarki duzy udziat w dystrybucji energii majg oddziatywania dyspersyjne [101,
107, 118].

2.3.1 Wiazania wodorowe z atomami siarki w naturalnych strukturach

W naturze najbardziej rozpowszechnionym typem wigzan wodorowych z udziatem atomoéw
siarki sg wigzania typu N-H---S. Siarka obecna jest w dwdch aminokwasach: cysteinie i metioninie
(Schemat 9), dlatego niekowalencyjne oddziatywania z udziatem atomoéw siarki majg duze znaczenie w
przypadku struktur biatkowych [107]. Cysteina (Schemat 9a) jest jedynym znanym aminokwasem,
ktéry w biatkach enzymatycznych preferuje udziat w katalizie kowalencyjnej (36% przypadkéow
wystepowania cysteiny w kieszeniach enzymatycznych) i reakcjach przeniesienia protonu (32%
przypadkéw) zamiast wytacznie stabilizacji substratéw i produktéw przejsciowych (12% przypadkow)
[119]. Za tendencje cysteiny do petnienia roli przenosnika protonu i uczestnika reakc;ji katalitycznych
odpowiada niezwigzana grupa tiolowa [119].
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HS OH ~ OH
a. NH, b. NH,

Schemat 9 Struktura chemiczna aminokwasdw, zawierajgcych atomy siarki: a. cysteina, b. metionina.

Ureaza byta pierwszym enzymem, dla ktérego w 1937 r. udowodniono wystepowanie grupy
tiolowej w kieszeni katalitycznej [120]. Dekade pézniej dwa niezalezne zespoty badawcze udowodnity,
ze wiele biatek enzymatycznych posiada w centrum aktywnym grupe tiolowg [121, 122]. Do dzi$
obecnos$¢ wigzan wodorowych typu N-H---S potwierdzono w strukturach krystalicznych antybiotykéw
B- laktamowych, w tym penicylin [123], a takze w centrach aktywnych biatek, w tym cytochromu p450,
syntetazy tlenku azotu [124-126] czy biatek zelazo-siarkowych [127].

Dtugo$¢ wigzania wodorowego N-H---S i jego kat zalezg od upakowania w krysztatach biatka,
a tym samym orientacji grupy amidowej N-H wzgledem atomu siarki [107]. Na podstawie analizy
struktur krystalicznych biatek w wysokiej rozdzielczosci Zhou i wspotpracownicy [111] wykazali, ze:
e wigzania wodorowe przy udziale atomow siarki regulujg ll-rzedowg strukture biatek;
e atomy siarki w resztach metioniny sg stabymi akceptorami protonu;
e mostki disiarczkowe S-S majg zdolno$¢é do tworzenia wigzan wodorowych;
e grupa tiolowa S—H cysteiny moze petnié role donora protonu w oddziatywaniach S—H---m;
e wigzania wodorowe z udziatem atomdw siarki w biatkach sg dtuzsze niz analogiczne wigzania
z atomami azotu lub tlenu;
e wigzania wodorowe z udziatem siarki majg mniejszg wartos¢ kata wigzania (sa mniej liniowe)
niz analogiczne wigzania z atomami azotu lub tlenu.

Bez wigzan wodorowych typu N-H---S niemozliwa bytaby praca proteaz cysteinowych, jednego z
rodzajow obecnych w organizmach zywych enzymodw odpowiedzialnych za hydrolize wigzan
peptydowych. Proteazy cysteinowe katalizujg reakcje, ktérg mozna schematycznie zapisac jako:

0

0
)J\ AR+ HO — R)J\OH+ NP

R N
H H

Reakcja ta polega na nukleofilowym ataku grupy tiolanowej cysteiny, obecnej w centrum aktywnym
enzymu, na wegiel karbonylowy wigzania peptydowego. Aby taki atak byt mozliwy, w centrum
aktywnym enzymu wymagana jest obecnos$é¢ nie tylko reszty cysteinowej, lecz takie reszty
histydynowej. Imidazolowa grupa histydyny polaryzuje tiolanowg grupe cysteiny, dzieki czemu
deprotonacja grupy tiolanowej moze zachodzi¢ w srodowisku od obojetnego do lekko kwasnego.
Polaryzacja ta sprawia, ze grupa tiolanowa cysteiny staje sie dobrym nukleofilem, a takze dobrg grupg
odchodzacg podczas deacetylacji [20].

Enzymy, nalezgce do proteaz cysteinowych, znajdowane sg w organizmach bakteryjnych (np.
klostrypaina w Clostridium histolyticum, gingipaina w Porphyromonas gingivalis), grzybowych
(katepsyna B w Aspergillus flavus, proteinaza ysc w drozdzach), a takze u pierwotniakdéw (kruzypaina u
Trypanosoma cruzi czy amebopaina z Entamoeba histolytica) [128]. Znajdowane w organizmach
roslinnych proteazy cysteinowe nalezg do papain, legumain, cyklicznych kaspaz oraz kalpain. Ludzkie
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proteazy cysteinowe nalezg do dwdch nadrodzin: rodziny enzymodw zwigzanych z przeksztatcaniem
interleukiny 1-B (ICE) oraz do rodziny papain [129].

Grupa tiolowa czesto bierze udziat w tworzeniu wigzan wodorowych typu S—H--m w
bioczgsteczkach [130-132]. Takie wigzania wodorowe s3 istotne dla odpowiedniej konformacji i
stabilizacji czasteczek w uktadach biologicznych [107, 133]. Wigzania S—H:--t mogg tworzy¢ sie, na
przyktad pomiedzy resztami cysteinowymi i fenyloalaninowymi lub cysteinowymi i tryptofanowymi,
wptywajgc nie tylko na stabilno$¢ biatka, ale i odgrywajac kluczowa role w oddziatywaniach miedzy
dwiema bioczgsteczkami. Oddziatywania S—H--m w czgsteczkach biologicznych nie sg jednak nadal
dobrze zbadane ze wzgledu na ograniczong liczbe struktur biatkowych, w ktérych potozenie atomoéw
biorgcych udziat w wigzaniu wodorowym jest jednoznaczne [133]. Zaledwie 3,8% struktur
deponowanych w PDB (ang. Protein Data Bank) jest w rozdzielczosci ponizej 1,000 A [133],
pozwalajgcej na analize wigzan wodorowych. Przyktadem miedzyczgsteczkowych oddziatywan, w
ktorych wazng role odgrywajg wigzania wodorowe typu S—H:--m, moze by¢ oddziatywanie miedzy
biatkiem SUMO-1 a jednym z rodzajéw receptoréw transbtonowych [133-136].

Ograniczenia w badaniu naturalnych struktur z wigzaniami wodorowymi typu S—H--m
sprawiajg, ze wiekszo$¢ danych dotyczacych takich oddziatywan pochodzi z analizy uktaddéw
biomimetycznych [107, 108, 133]. Niektére z badan wskazujg, ze oddziatywania S—H:--t mogg miec
podobng lub nawet wiekszg site niz wigzania wodorowe typu O—H---1t czy N-H---it, cho¢ zazwyczaj siarka
uznawana jest za zdecydowanie stabszego uczestnika wigzania wodorowego niz tlen lub azot [107, 108,
133]. Podobnie do wigzan z udziatem ugrupowania C—H, w obrebie grupy tiolowej S—H czastkowy
tadunek dodatni 6" na atomie wodoru jest mniejszy w poréownaniu do grupy hydroksylowej O—H lub
amidowej N-H, tworzonych przez bardziej elektroujemne atomy tlenu i azotu [133].

Biswal i Wategaonkar badali uktady typu X-H--m, gdzie jako uktad aromatyczny
wykorzystywany byt indol (budujacy szkielet jednego z aminokwaséw — tryptofanu), zas jako donory
grup X-H stosowano H,S, H,O, NH; i CH, [108]. Na podstawie badan eksperymentalnych i
teoretycznych wykazali, ze sita oddziatywania w uktadzie X-H---1t zmienia sie nastepujaco:

S-H > 0O-H > N-H > C-H.
Jak wykazata analiza NBO (ang. Natural Bond Orbital Analysis), szczegdlng role w przypadku wigzan
wodorowych typu S-H---t odgrywato oddziatywanie pomiedzy orbitalami m uktadu aromatycznego a
orbitalem antywigzgcym o* czasteczki H,S, wzmacniajgce site wigzania.

2.3.2 Silanotiole i silanotiolany amin

Otrzymanie po raz pierwszy w 1824 roku przez Berzeliusa disiarczku krzemu (SiS,) oraz w 1847
roku przez Pierra trichlorosilanotiolu (CIsSiSH) [137] zapoczatkowato chemie zwigzkdéw
krzemosiarkowych. W 1960 roku Wojnowski zaproponowat wzglednie fatwg metode otrzymywania
SiS,, co dato poczatek badaniom zwigzkdéw krzemoorganicznych z wigzaniem krzem-siarka na Wydziale
Chemicznym Politechniki Gdanskiej [138-140].

Silanotiole mozna podzieli¢ ze wzgledu na przytagczone do atomu krzemu podstawniki
organiczne na:
(1) alkilosilanotiole RxSiSH,
(2) arylosilanotiole Ar,SiSH,
(3) alkiloarylosilanotiole RxArsSiSH,
(4) alkoksysilanotiole (RO)SiSH,
(5) aryloksysilanotiole (ArO),SiSH.
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Zwigzki nalezgce do grup (1), (3), (4) sa bezbarwnymi lub zéttawymi cieczami, zas zwigzki z grup (2) i
(5) sa bezbarwnymi ciatami statymi. Wsrdd literaturowych metod otrzymywania silanotioli mozna
wyroznic [141]:

a) reakcje chlorosilanow z siarkowodorem w obecnosci akceptora chlorowodoru,

b) reakcje chlorosilanéw z wodorosiarczkami metali alkalicznych,

c) reakcje silanéw z siarkg elementarng,

d) reakcje alkoholizy/fenolizy disiarczku krzemu (gtéwna metoda stosowana w KChN WCh PG).
Pasmo drgan rozciggajacych grupy tiolowej silanotioli w podczerwieni ma niewielkg intensywnosc i jest
potozone w zakresie 2530-2590 cm™. Sygnat NMR protonu grupy tiolowej silanotioli jest singletem i
ma przesuniecie chemiczne &s.y w zakresie od -0,5 do 0,5 ppm [138].

Silanotiole ulegajg reakcjom hydrolizy, z utworzeniem wigzania Si—-OH i wydzieleniem
siarkowodoru. Przyktadowe produkty reakcji czesciowej hydrolizy alkoksysilanotiolu (TBST)
i aryloksysilanotiolu (TDST) zostaty przedstawione na Schemacie 10 (odpowiednio cykloTBST
i cykloTDST). Silanotiole ulegajg rowniez reakcjom alkoholizy i fenolizy, w wyniku czego wigzanie Si-S
zostaje zastgpione wigzaniem Si-OR?, czemu towarzyszy wydzielenie siarkowodoru. W wyniku reakcji
z metalami alkalicznymi silanotiole tworzg sole odpowiednich metali [142, 143]. Silanotiole w reakcji z
metalami grup przejsciowych tworzg zwigzki kompleksowe, np. [92, 142, 144-147]. Reakcja silanotioli
z aminami organicznymi prowadzi do otrzymania soli amoniowych, w sieci krystalicznej tworzacych
wigzania wodorowe [20, 85, 91, 94, 148-150]. Kwasowos¢ silanotioli ma wptyw na tworzenie przez nie
wigzan wodorowych. Na podstawie badan w podczerwieni oraz miareczkowania potencjometrycznego
udowodniono, ze silanotiole s3 silniejszymi kwasami niz ich analogi weglowe, za$ alkoksysilanotiole sg
kwasniejsze niz alkilosilanotiole [151].

Sole amoniowe silanotioli z uktadami wspomaganych fadunkiem wigzan wodorowych typu
#IN-H---S byty badane przez Wojnowskiego, Becker, Kazimierczuk, Chojnackiego, Dotege i ich
wspotpracownikéw [20, 85, 93, 94, 149, 150, 152]. Badano sole amoniowe tri-tert-butoksysilanotiolu
(TBST, Schemat 10) [20, 85, 152], tris-(2,6-diizopropylofenoksy)-silanotiolu (TDST, Schemat 10) [93, 94]
oraz tri-izo-propyloksysilanotiolu ((i-PrO)sSiSH) [152]. Jako aminy stosowane byty zaréwno aminy
pierwszorzedowe (struktury 7-9 na Schemacie 11), jak i aminy drugorzedowe (struktury 10-12 na
Schemacie 11) oraz podstawione imidazole (struktury 1-6 na Schemat 11). Wigzania wodorowe typu
#IN-H---S") znaleziono tez w izomorficznych kompleksach Co(ll) i Zn(Il) z TBST i histaming (struktura 5
na Schemacie 11) [92] i innych zwigzkach kompleksowych zawierajgcych anion TBST-.

Reakcja (t-BuOQ)sSiSH i (i-PrO)sSiSH z aminami pierwszorzedowymi (t-butyloaming i 3-
metylobutyloaming, struktury 7 i 8 na Schemacie 11) prowadzita do otrzymania nietypowego
przestrzennego uktadu wigzan wodorowych, przypominajgcego znieksztatcony szescian (Schemat 12)
[152]. W strukturze zamkniety uktad wigzan wodorowych tworzg cztery podjednostki, sktadajace sie z
par oddziatujgcych ze sobg silanotiolandw i kationdw amoniowych. Odlegtos¢ azot-siarka w tych
strukturach zawierata sie w zakresie 3,15-3,35 A [152] (Tabela 3). Uktady te przypominaja w budowie
odwrécone micele z polarng czescig otoczong przez hydrofobowe podstawniki [152].

1 Gdzie R=akil/aryl.
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TDST TBST

IPr IPr
iBr P
| | |
o— S‘i —0 ‘ o i—0 |
SH SH
i iPr

cyklo-TDST cyklo-TBST
iPr [4] (4] i ><0 . (o}
\5i/3\3i/ I \Si/s’\si/
i G/ s \o iPr O/ \5/ \074
@r iPr

Schemat 10 Struktura chemiczna: tris-(2,6-diizopropylofenoksy)silanotiolu  (TDST), tri-tert-
butoksysilanotiolu (TBST), tetra-(2,6-diizopropylofenoksy)cyklodisiladitianu (cyklo-TDST), tetra-(tert-
butoksy)cyklodisiladitianu (cykloTBST).

(1) R'=H, R*=CH;, R*=H
Ne—pg2  (2}R'=C3Hg, R*=I1, R*=CH,
~ (3) R'=C,Hs, R?=H, R*=H
(4) R'=iPr, R”=H, R*=H
(5) R'=H, R?>=H, R*=CH,CH,NH,
(6) R'=CH;, R’=H, R*=H

+ NH; /b\ H, \\/N\/
(N (8 )

(10 (11) (12)

HN="

R3

Schemat 11 Struktura chemiczna amin zastosowanych w pracach Kazimierczuk, Chojnackiego i Dotegi [20,
92, 94].

Schemat 12 Struktura wigzan wodorowych miedzy silanotiolanami a pierwszorzedowymi aminami.
R=(i-PrO)s lub (t-BuO)s3; R’ = t-Bu lub i-Bu.
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Sole amoniowe drugorzedowych amin (10-12, Schemat 11) z TBST tworzg dimery, potagczone
pierscieniem wigzan wodorowych, ktéry mozna opisa¢ przy uzyciu teorii graféw [153] jako R%(8)
(Schemat 13). Zapis ten oznacza, ze osmiocztonowy pierscier wigzan wodorowych tworzony jest przez
dwa atomy akceptorowe (atomy siarki) oraz przez cztery atomy donorowe (atomy wodoru). W
badanych solach drugorzedowych amin odlegto$¢ azot-siarka zawierata sie w zakresie 3,16-3,34 A [85]
(Tabela 3). Co interesujgce, nie zauwazono, aby atom tlenu morfoliny (struktura 11, Schemat 11) brat
udziat w tworzeniu wigzan wodorowych [85].

\(3/
"H/ \HQ;
H\%/H
7\

Schemat 13 Pierécien wigzarh wodorowych R%4(8) (na podstawie [85]).

Zastosowanie w syntezie imidazoli podstawionych w pozycji 2 (struktury 3, 4 i 6, Schemat 11)
nie prowadzi do otrzymania dimeréw potgczonych wigzaniami wodorowymi, lecz do tworzenia sie
jednowymiarowych sieci wigzan wodorowych [20] (Rysunek 2). Odlegtos¢ azot-siarka w tych
zygzakowatych taficuchach zawiera sie w zakresie 3,13-3,21 A (Tabela 3). Obliczenia kwantowo-
chemiczne, ograniczone do 5 jednostek silanotiolanowo-imidazolowych, wykazaty, ze wystepujgce w
uktadzie wigzania wodorowe wykazujg kooperatywny charakter [20].

Qc

H
@
@0

Js

@si

Rysunek 2 tafcuch wigzarh wodorowych w strukturze (t-Bu0)3SiS©™HN-2-Et-Im [20]. Atomy wodoru, nie
biorgce udziatu w tworzeniu wigzan wodorowych, zostaty pominiete dla przejrzystosci rysunku.

Tworzenie sie tancuchéw wigzan wodorowych zaobserwowano réwniez w krysztatach soli z
TDST (Schemat 10) z podstawionymi imidazolami (struktury 2 i 3, Schemat 11) [94]. Odlegtos¢ azot-
siarka w tych jednowymiarowych sieciach oddziatywar zawierata sie w zakresie 3,14-3,30 A (Tabela 3).
Gdy w syntezie zastosowano N-podstawiony imidazol (struktura 1, Schemat 11), nie zaobserwowano,
aby tworzyly sie fancuchy oddziatywan. Odlegtos$¢ azot-siarka byta niemal identyczna, jak w
pozostatych dwéch solach i wynosita 3,138 A [94] (Tabela 3).
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Tabela 3 Parametry geometryczne wigzan wodorowych z udziatem silanotiolandw i amin.

Zwigzek dn--s dn-n ds..n <S-H-N Literatura
3,213(3)  0,86(4)  2,46(4)  145(3)
3,239(4) 0,82(3) 2,43(3)  170(3)
- 3,260(3)  1,05(4) 2,21(4)  175(3)
t-Bu0)3SiSHHH3N-t-B
(£-BuO):Si sh-t-ed 3,273(3)  0,87(4)  2,42(4)  168(3)
3,220(3) 0,87(4)  2,46(4)  146(3)
3,238(3)  0,93(4) 2,33(4)  168(3)
(i-Pr0)sSiSY¥H;N-t-Bu 3,249(4)  0,96(6) 2,32(7) 163(5)
3,170(3) 0,91 2,27 172,6
3,287(3) 0,91 2,57 135,9
3,305(3) 0,91 2,84 1135 [152]
3,327(3) 0,91 2,9 110,2
3,189(3) 0,91 2,45 1385
. 3,152(3) 0,91 2,25 1735
-B OH3N(CH2)2CH(M ’ ’ ’
(E-BUO)sSISTHaN(CHz)aCH(Me) 50 g0) gy 2,44 144,6
3,180(3) 0,91 2,28 171,8
3,319(3) 0,91 2,88 110,8
3,288(3) 0,91 2,85 111
3,174(3) 0,91 2,27 171,3
3,255(3) 0,91 2,47 1447
, 3,189(2)  0,90(3) 2,30(3)  168(2)
t-Bu0)3SiSHHH,NEL
[(£-BuO)aSISTH HaNEal2 3,155(2)  0,99(3) 2,17(3)  172(3)
, 3,217(2) 0,92(3)  2,34(3)  160(2)
t-Bu0)3SiSHHH,N(C2H4)20
[(¢-BuO)=Si 2N(CzHa)2012 3,176(2)  0,92(3)  227(4)  168(3) 5]
. 3,221(2) 0,97(3) 2,26(3)  171(2)
B CHHLN H
[(£-BuO)sSISTHHaN(CoHna ]2 3,246(2)  0,94(3) 2,32(3)  170(2)
. 3,341(1) 0,91(2) 2,44(2)  173(2)
-B O#H;NCsHsM
[(£-BuO)sSiS™HaNCsHeMeal 3,248(1)  0,93(2) 2,34(2)  167(2)
. 3,171(3) 0,88 2,29 1751
B (HN-2-Et-| ' ' '
(£-Bu0):Sis tim 3,131(3) 0,88 2,29 160,8
. 3,1337(12) 0,88 2,27 165,9
-B OFHN-2-Me-| ’ ’ ! 2
(£-Bu0)s5is eim 3,1400(12) 0,88 2,26 175,6 [20]
. . 3,198(2) 0,89(3) 231(3)  171(2)
-B OFHN-2-iPr-I
(£-BuO)3Sis frrm 3213(2)  0,91(3)  2,32(3)  166(2)
(i-Pr2Ph0)3SiSYHHN-1-Me-Im 3,138(2) 0,88(2) 2,26(2) 172(3)
. . 3,168(3)  0,85(4) 2,42(3)  146(3)
-Pr2Ph0)3SiSYMHN-2-Et-4-Me-|
(i-Pr2PhO)sSi €M 3143(3)  0,99(5) 2,16(5)  169(4)
3,169(2)  0,85(3)  2,32(3)  178(2) (94]
, _ 3,263(2) 0,89(2) 2,43(2)  155(2)
-PrPh0)3SiSUHHN-1-Et-I
(i-Pr2PhO)s5i m 3,269(2) 0,95(2) 2,35(2)  165(2)
3,296(2) 0,80(2) 2,52(2)  164(2)

Tworzenie wigzania wodorowego przez silanotiolany wigze sie ze skréceniem wigzania Si-S, co
jest zjawiskiem typowym dla tej grupy zwigzkéw [85]. W przypadku wigzan wodorowych z udziatem
TBST skrécenie wigzania Si-S w jonowych zwigzkach wynosito okoto 0,05 A [85]. W przypadku
pochodnych TDST skrdcenie wigzania Si—S dla jonowych zwigzkéw w poréwnaniu do samego
silanotiolu wynosi okoto 0,1 A (Tabela 4). Wiazanie Si-S w zwiagzkach jonowych w poréwnaniu do

dtugosci tego wigzania w zwigzkach kompleksowych TDST jest okoto 0,05 A krétsze (Tabela 4).
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Tabela 4 Dtugos¢ wigzania Si—S (dsis) w zaleznosci od charakteru wigzania S—X (gdzie X=S, H, C, Ag, Cd,
Co, Cu, N, Na, Ni, Zn) dla tris-(2,6-dizopropylofenoksy)silanotiolu i jego pochodnych.

Charakter wigzania

Zwigzek S-X dsi-s Literatura

(i-Pr2Ph0)sSiSH 2,129 (146]

(i-Pr2Ph0)3SiS2Si(i-Pr2PhO)3 2,133
(i-Pr2Ph0)3Si(SH)OSi(SH)(i-Pr2Ph0)s 2,103 [154]

) . 2,103
(i-Pr2Ph0)3SiSCH3 2106 [155]

2,106
[(i-Pr2Ph0)3SiS]3Ags 2,106 [142]

2,101
[(i-Pr2Ph0)3SiS]2Ag3(NOs)(C2HsOH) g’ggg [142]
[(i-Pr2Ph0)3SiS]2Ag-Na[H20]2[C2HsOH] 2,072 [142]
[(i-Pr2Ph0)3SiS]oCd Z 2,084 [145]

= 2,087

) . - 0 2,075

- - c

[(i-Pr2Ph0)3Si(S)OSi(S)(i-Pr2Ph0)s]Cd[CsHsN]2 5 2071 [154]
[(i-Pr2Ph0)3SiS]2Co[NH3]2 © 2,060 [144]
[(i-Pr2Ph0)3SiS]zCu g 2,058 [147]
[(i-Pr2Ph0)3SiS]aNi[NH3]2 ~x 2,077 [144]

2,069

) . 2,070
[(i-Pr2PhQ)3SiS]2Zn[CH30H]. 2,068 [145]

2,066
[(i-Pr2PhQ)3SiS]2Zn[H20]2 2,059 [145]

2,064

. . 2,064
[(-Pr2Ph0)3SiS]aZna[u-CH3OH]a 2,065 [145]

2,067
[(i-Pr2PhQ)3SiS]Zn[CsH702][C2Hs0H] 2,074 [144]
[(i-Pr2Ph0)3SiS]Zn[CsH702][H20] 2,089 [144]
[(i-Pr2Ph0)3SiS]2Na3[H20]: 2,025 [143]
[(i-Pr2Ph0Q)sSiS]2Naz[C2HsNH:z]2 > 2,031 [142]
[(i-Pr2Ph0)3SiS]Na[CH30C2Ha0C2H4OCH;] % 2,039 [147]
2-Et-ImH® HSSi(i-Pr,PhO)3 c 2,034 [94]
2-Et-4Me-ImH™ USSi(i-ProPhO)s =2 2,04 [94]
N-Me-ImH® HSSi(i-ProPh0)s 2,029 [94]
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2.4 Wigzania wodorowe z udziatem pirydynowego atomu azotu

Wigzania wodorowe, tworzone przez atomy pierwiastkdw 2. okresu (azotu, tlenu, fluoru) s3
dobrze poznane [14]. Atomy te charakteryzuje wysoka elektroujemnos$é: od 4,0 dla fluoru, poprzez
3,44 dla tlenu, po 3,04 dla azotu wedtug skali Paulinga. Zaréwno atom azotu jako akceptor protonu,
jak i grupy amidowa N—H oraz aminowa N—H,, sg twardymi uczestnikami wigzan wodorowych i to z
twardymi atomami/grupami tworzg najsilniejsze oddziatywania [6].

Atom azotu w grupach NH, oraz NHR? jako donor protonu zaangazowany jest w tworzenie wielu
rodzajow wigzan wodorowych (Schemat 14b), z ktdrych najczesciej spotykanymi w strukturach
krystalicznych sg N-H:--:O, N-H--:N i N-H---S [6]. Najczestszymi wigzaniami wodorowymi z udziatem
atomu azotu jako akceptora protonu sg silne oddziatywania twardy-twardy typu O-H--:N oraz N-H:-:N
[6] (Schemat 14a). Zaréwno w przypadku oddziatywan z udziatem grup NH; i NHR jako donoréow
protonu, jak rowniez atomu azotu jako akceptora protonu, wigzania wodorowe tworzone przez nie
mogg miec charakter oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz wewnatrzczasteczkowych.

N-H---S
N-H---N
S-H---N/ C-H---N N-H: \ w...se
N-H---F-C
- \N'H"'A
a. D-H-N b. N-H---N
F-H---N  0-H..-N N-H"-P N-H:--O

Schemat 14 Wigzania wodorowe z udziatem atomdéw azotu w roli: a. akceptora, b. donora protonu.

Istnienie wigzan wodorowych z udziatem pirydynowego atomu azotu zostato udowodnione juz
w 1940 roku [13, 156]. Badanie dotyczyto wodnych roztwordéw pirydyny, a dowodem na istnienie
oddziatywania o charakterze wigzania wodorowego miedzy czgsteczkami pirydyny i rozpuszczalnika
byta zmiana potozenia pasma drgan rozciggajacych vo.n wody [13, 156]. Pod koniec lat 40. i na poczatku
lat 50. XX wieku badano roztwory pirydyny w etanolu i kwasie octowym przy uzyciu spektroskopii
Ramana. Zauwazono wtedy, ze obok pasma odpowiadajgcego pulsacji pierscienia pirydynowego,
potozonego przy 989 cm™, pojawia sie w widmie roztwordw pirydyny dodatkowe pasmo, przesuniete
ku wyzszym czestosciom [13]. Podobne zmiany w czestosci pulsacji pierscienia pod wptywem
oddziatywania z donorem protonu zauwazono rowniez w przypadku widm Ramana i widm w
podczerwieni analogédw pirydyny, przyktadowo 2,6-lutydyny, pirydazyny czy pirymidyny [13].
Wystepowanie tego pasma dowodzi zmian w gestosci elektronowej w pierscieniu w wyniku
oddziatywania azotu pirydynowego z donorami protonu [13].

2.4.1 Aminopirydyny i aminometylopirydyny — wtasciwosci fizykochemiczne

Zwigzki, otrzymywane w ramach mojej pracy doktorskiej, byty syntezowane przy uzyciu
aminowych pochodnych pirydyny (Schemat 15): aminopirydyn (2-, 3-, 4-aminopirydyny oraz 4-
(dimetyloamino)pirydyny) oraz aminometylopirydyn (2-, 3- oraz 4-aminometylopirydyny).
Réznorodnos¢ strukturalna, w tym aranzacja wigzan wodorowych, oraz zréznicowanie witasciwosci

2 Gdzie R=aryl/alkil.
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fizykochemicznych otrzymanych przeze mnie produktéw wynikaty z réznic we wtasciwosciach
fizykochemicznych stosowanych jako substraty pochodnych pirydyny.

Sama pirydyna jest heterocykliczng, aromatyczng zasadg azotowa, nalezgcg do grupy azyn. W
wielu reakcjach chemicznych pirydyna zachowuije sie jak trzeciorzedowa amina ze wzgledu na fakt, ze
wolna para elektronowa zlokalizowana na azocie pirydynowym nie ulega delokalizacji w pierscieniu
aromatycznym i tym samym moze by¢ akceptorem protonu. Zasadowos¢ pirydyny jest jednak mniejsza
niz alifatycznych amin (Tabela 5): eksperymentalna wartosc pK, jonu pirydyniowego wynosi 8,77 [157],
zas eksperymentalna wartosé pK, jonu trietyloamoniowego to 10,74 [158].

0.0.0

NH2 H;

5886

Schemat 15 Struktura molekularna aminopirydyn, uzywanych w syntezach w ramach pracy doktorskiej:
a. 2-aminopirydyna, b. 3-aminopirydyna, c. 4-aminopirydyna, d. 2-aminometylopirydyna,
e. 3-aminometylopirydyna, f. 4-aminometylopirydyna, g. 4-(dimetyloamino)pirydyna.

Izomeryczne 2-, 3- i 4-aminopirydyna (struktury a-c na Schemacie 15) rdznig sie wyraznie
miedzy sobg wiaéciwosciami fizykochemicznymi, stabilnoscig chemiczng oraz reaktywnoscig. Zrédta
tych rédznic upatrywaé mozna w ich strukturze chemicznej oraz wtasciwosciach elektronowych. Zwigzki
te sg zasadami z wartosciami pK, w zakresie 6-9 (Tabela 5), przy czym 4-aminopirydyna jest zwigzkiem
bardziej zasadowym od samej pirydyny. Elektrodonorowe zdolnosci aminopirydyn rosng w szeregu:

3-aminopirydyna ~ 2-aminopirydyna << 4-aminopirydyna,
przy czym sg zblizone dla izomeréw podstawionych w pozycjach orto i meta. Co jest nietypowe dla
zwigzkéw aminowych, 4-aminopirydyna jest uczestnikiem bardzo silnych wigzan wodorowych [159,
160].

Podstawienie atoméw wodoru w grupie aminowej 4-aminopirydyny dwoma grupami
metylowymi sprawia, ze 4-(dimetyloamino)pirydyna (DMAP) jest bardziej zasadowa niz ktérakolwiek z
aminopirydyn, a nawet sama pirydyna, jednak nadal nieco mniej zasadowa niz alifatyczne aminy
(Tabela 5).

Tabela 5 Eksperymentalne wartosci pKa jondw dla pirydyny (Py), 2-aminopirydyny (2-AP),
3-aminopirydyny (3-AP), 4-aminopirydyny (4-AP), 2-aminometylopirydyny (2-AMP),
3-aminometylopirydyny (3-AMP), 4-aminometylopirydyny (4-AMP) oraz 4-(dimetyloamino)pirydyny
(DMAP) w poréwnaniu do wartosci pKa jonu trietyloamoniowego (EtsN) jako przyktadu aminy alifatycznej,
podane dla 25 °C.

Zwigzek | EtN Py 2-AP 3-AP 4AP  2-AMP 3-AMP  4-AMP  DMAP
10,74 8,77 6,82 6,04 9,12
(158]  [157]  [162] [164] [164] 8,30 8,63 8,60
pka 8,65 6,86 5,98 9,17 [165] [165] (1e5] 6 [166]
[161]  [163] [163] [163]
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Dla szeregu protonowanych aminopirydyn (struktury a-c na Schemacie 15) zostaty wyliczone
teoretycznie (DFT B3LYP/cc-pVDZ) tadunki na poszczegdlnych atomach [167]. Najbardziej ujemnie
natadowanymi atomami w czgsteczkach wszystkich badanych aminopirydyn byty atomy azotu, zas
najwiekszy dodatni tadunek zlokalizowany byt na atomach wodoru grupy aminowej [167]. Sugeruje to
potencjalnie lepsze wifasciwosci donorowe w wigzaniu wodorowym grupy aminowej niz
protonowanego, pirydyniowego atomu azotu [167]. Wyliczony potencjat elektrostatyczny (MEP, ang.
Molecular Electrostatic Potential) dla czgsteczek aminopirydyn (izomerdw orto, meta i para) wskazuje,
ze najbardziej elektrododatnim obszarem tych czasteczek jest grupa aminowa, sprzezona z uktadem
n-elektronowym [168].

W szeregu: 2-aminopirydyna, 3-aminopirydyna, 4-aminopirydyna najwieksze rdznice we
wtasciwosciach wystepuja dla zwigzku podstawionego w pozycji para. Moze to wynikaé z czesciowe;j
utraty sprzezenia m-elektronowego pomiedzy grupg aminowga a uktadem aromatycznym w stanie
wzbudzonym [169, 170]. Dla 4-aminopirydyny w stanie wzbudzonym zaobserwowane zostato
wewnatrzczagsteczkowe przeniesienie tadunku ze skreceniem (TICT, ang. twisted intramolecular charge
transfer state) [169]. W przypadku grupy aminowe] zlokalizowanej w pozycji para wzgledem
aromatycznego atomu azotu przeniesienie tadunku zachodzi ze skreceniem tej grupy o 90° wzgledem
ptaszczyzny pierscienia [169]. Odpowiada to przeniesieniu elektronu z wolnej pary elektronowej
zlokalizowanej na skreconej grupie aminowej na niewigzacy orbital czgsteczkowy uktadu
aromatycznego [169]. Zjawisko to jest obserwowane w roztworze dzieki duzej stabilizacji wynikajgcej
z solwatacji oraz w niewielkich klastrach [169]. Do podobnych wnioskéw dotyczgcych 4-aminopirydyny
na podstawie obliczen ab initio doszedt Gatti i wspdtpracownicy [170]. Badali oni pirydyne, 2-, 3-, 4-
aminopirydyne oraz ich aniony. Wykazali, ze grupa aminowa w przypadku 4-aminopirydyny znajduje
sie poza ptaszczyzng (ang. out-of-plane) pierscienia, co sprawia, ze sprzezenie elektrondéw 1 pomiedzy
grupa aminowgq a uktadem aromatycznym jest czesciowo ,,wytgczone” [170].

2-, 3- oraz 4-aminometylopirydyna sg zwigzkami bardziej zasadowymi niz analogiczne
aminopirydyny, a eksperymentalne wartosci pK, dla ich jondw s3 zblizone do wartosci pK, jonu
pirydyniowego (Tabela 5). Zwigzki te nie wykazujg znacznych réznic miedzy sobg we wtasciwosciach
fizykochemicznych oraz w reaktywnosci, jak byto to obserwowane dla aminopirydyn.

Aminopirydyny i aminometylopirydyny sg bioaktywnymi N-heterocyklicznymi aminami,
poprawiajagcymi przewodzenie impulséw nerwowych w osrodkowych ukfadzie nerwowym [171, 172].
Efekt ten osiggany jest poprzez blokowanie kanatu potasowego, ktdry jest najpowszechniej
wystepujacym z kanatéw jonowych w btonach komérkowych w zywych organizmach. Zablokowanie
kanatu potasowego powoduje hamowanie odptywu obecnych wewnatrz komoérki jonéw K* oraz
utrzymywanie presynaptycznego potencjatu czynnosciowego [171]. To z kolei sprawia, ze naptyw
jonéw wapnia do komorki jest zwiekszony, co prowadzi do wzrostu uwalniania neurotransmiterow,
zwiekszajgc tym samym przewodnictwo nerwowe [171]. Mechanizm blokowania kanatu potasowego
przez aminopirydyny nie jest do konca poznany [167, 168, 171]. Badania eksperymentalne i
teoretyczne sugeruja, ze aktywnos¢ biologiczng wykazujg protonowane formy tych heterocyklicznych
amin i to one odpowiadajg za blokowanie kanatu potasowego [171].

Zdolnos¢ poprawy przewodzenia impulsdw nerwowych w osrodkowych uktadzie nerwowym
sprawita, ze aminopirydyny byty badane jako potencjalne leki w leczeniu uszkodzen rdzenia kregowego
[173], miastemii [174] oraz stwardnienia rozsianego [175]. Od 2011 roku 4-aminopirydyna pod nazwa
handlowg Fampyra stosowana jest w celu poprawy koordynacji ruchowej u chorych na stwardnienie
rozsiane ze stwierdzong niewydolnoscig chodu [176].
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2.4.2 Wiazania wodorowe przy udziale kwasu nikotynowego (3-karboksypirydyny) i jego
izomerdw: kwasu pikolinowego (2-karboksypirydyny) i izonikotynowego (4-
karboksypirydyny)

Kwas nikotynowy (3-karboksypirydyna, Schemat 16 b), znany takze jako niacyna, w organizmie
ludzkim jest zwigzkiem o charakterze witaminy, niezbednym w przemianach kwaséw ttuszczowych,
aminokwasow, cukréw, wytwarzaniu energii, regulacji poziomu cholesterolu we krwi, pracy systemu
nerwowego czy stanu skory. Tylko w niewielkim stopniu jest syntezowany przez ludzkie ciato z
egzogennego aminokwasu tryptofanu, a jego gtdwnym Zréditem powinno byé pozywienie. Kwas
nikotynowy jest czynnikiem obnizajgcym ogdlne stezenie cholesterolu we krwi, zmniejszajgcym
poziom lipoproteiny o niskiej gestosci (ang. low-density lipoprotein, LDL) i zwiekszajagcym poziom
lipoproteiny o duzej gestosci (ang. high density lipoprotein, HDL) [177]. Kwas nikotynowy moze sprzyjac
absorpcji bioaktywnych metali z pozywienia [178]. Amid kwasu nikotynowego jest prekursorem
dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego (NADH), ktéry bierze udziat w syntezie ATP czy w reakcjach
utleniania i redukg;ji.

COOH
N _-CO0H
x
/
a. N2 SCOOH b, N2 c. P

Schemat 16 Struktura molekularna izomeréw kwasu nikotynowego: a. kwas pikolinowy
(2-karboksypirydyna), b. kwas nikotynowy (3-karboksypirydyna), c. kwas izonikotynowy
(4-karboksypirydyna).

Tworzenie soli z substancjami aktywnymi jest szeroko stosowang metodg poprawiania
wiasciwosci fizykochemicznych produktdw leczniczych w przemysle farmaceutycznym [177]. W ten
sposéb mozliwe jest sterowanie, m.in. rozpuszczalnoscig czy biodostepnoscig substancji aktywnej.
Szczegdlnie intensywne badania skupiajg sie na inzynierii krysztatow zawierajgcych ugrupowanie
pirydynowe, w tym z kwasem nikotynowym, nikotynamidem, izoniazydem czy izonikotynamidem, ze
wzgledu na szerokg biologiczng aktywnos¢ tych zwigzkéw [177].

Sole kwasu nikotynowego i jego izomerdw sg rowniez intensywnie badane ze wzgledu na fakt,
ze zwigzki pirydynowe wykazujg nieliniowe wtasciwosci optyczne, pozgdane w nowoczesnej optyce, w
tym wykazujg zdolnos¢ do generowania drugiej harmonicznej $wiatta [179]. Nowe materiaty o
nieliniowych wtasciwosciach optycznych sg w ostatnich latach szczegdlnie intensywnie badane ze
wzgledu na potencjalne zastosowanie w ultraszybkim przekazywaniu sygnatéw elektronicznych, w
komputerach optycznych, w telekomunikacji czy w dyskach optycznych [180]. Pozgdany materiat
powinien, obok zdolnosci generowania harmonicznych s$wiatta, wykazywaé delokalizacje chmury
elektronowej w czgsteczce przy zachowaniu odpowiedniej stabilnosci termicznej i mechanicznej. W
przypadku zwigzkdw organicznych o interesujgcych wtasciwosciach optycznych problemem czesto jest
ich niska wytrzymatos¢. Rozwigzaniem tego problemu jest tworzenie soli nieorganiczno-organicznych,
w tym z kwasem nikotynowym i jego izomerami: kwasem izonikotynowym (4-karboksypirydyng,
Schemat 16 c) i kwasem pikolinowym (2-karboksypirydyng, Schemat 16 a), ktére wykazujg lepsze
wtasciwosci mechanicznej [180].
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Przyktady soli nieorganicznych i prostych soli organicznych, w tym winianéw, trichlorooctandéw
czy pikryniandw, zawierajacych kationy karboksypirydyniowe zostaty zebrane w Tabeli 6. W solach tych
kwasdéw karboksypirydynowych dochodzi do protonowania pirydynowego atomu azotu, dzieki czemu
mozliwe jest utworzenie wigzan wodorowych typu N-H---X, przy czym X jest najczesciej atomem tlenu
lub halogenu. Sposrdd trzech izomerdw, najkrétsze wigzania wodorowe typu N—H---X tworzone sg przy
udziale kationu 3-karboksypirydyniowego a najdtuzsze przy udziale kationu 2-karboksypirydyniowego.
Na podstawie przeszukania bazy CCDC pod katem soli karboksypirydyniowych, srednia odlegtos¢ azot-
akceptor protonu w solach kwasu nikotynowego wynosi 2,82 A przy érednim kacie wigzania
wodorowego wynoszacym 145°. Dla soli kwasu izonikotynowego srednia odlegtos¢ donor-akceptor
protonu wynosita 2,86 A przy $rednim kacie wiazania 146°, za$ dla soli kwasu pikolinowego wielkosci
te wynosity odpowiednio 2,89 A i 154°.

Tabela 6 Przyktady nieorganicznych i prostych organicznych soli kationu 2-karboksypirydyniowego (kwasu
pikolinowego), 3-karboksypirydyniowego (kwasu nikotynowego) i 4-karboksypirydyniowego
(izonikotynowego). Zastosowane w tabeli symbole sg symbolami zwigzkéw w bazie CCDC.

Kation | 2-karboksypirydyniowy  3-karboksypirydyniowy  4-karboksypirydyniowy
Anion
chlorek PICACC [181] QAMSUS [184] XECDUF [185]
SECDUB [182]
YUYTIV [183]
chloran(Vii) EJUKIF [186] TUWHEZ [187] GAZXAI [188]
KAHWEX [189]
azotan(V) - QEMGEV [190] WONZEF [192]
XEBTEF [191]
siarczany(VI) - BUFROK [193] BUFKET [196]
i wodorosiarczany(VI) NERBAO [194] JAYJEB [197]
SATMOQ [195]

diwodorofosforan(V)

QULMOB [180]

SATMAC [198]

heksafluorokrzemian

DIKVAN [199]

BOCHUX [200]

trichlorooctan

VEFQEE [179]

SADYII [178]

GALHOT [201]

winian

DULGIB [202]

DULGEX [202]

pikrynian

UBEHIU [203]

SATLUV [203]

UBEHOA [203]

A\ MOST

Histogramy dla omawianych odlegtosci donor-akceptor protonu oraz katéw wigzan
wodorowych w strukturach krystalograficznych soli karboksypirydyniowych przedstawiono na Rys. 3.
W  przypadku kata wigzania wodorowego w strukturach soli 4-karoboksypirydyniowych
zdeponowanych w bazie CCCD wyraznie wida¢ dwumodalnos¢ rozktadu danych. W przypadku
pozostatych danych histogramy majg charakter jednomodalny.
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Rysunek 3 Histogramy odlegtosci azot-akceptor protonu oraz kata wigzania wodorowego w solach
z udziatem kationdw: 2-karboksypirydyniowego (btekitny), 3-karboksypirydyniowego (granatowy)
oraz 4-karboksypirydyniowego (szary) na podstawie przeszukania bazy CCDC.

Struktury krystaliczne soli karboksypirydyniowych stabilizowane sg przez sieci wigzan
wodorowych, ktére zaréwno przyjmujg postac tancuchdéw, ptaszczyzn, jak réwniez tréojwymiarowych
struktur (Tabela 7). Pochodne kwasu nikotynowego tworzg chetnie dwuwymiarowe ptaszczyzny
wigzan wodorowych. W przypadku soli kwasu izonikotynowego i pikolinowego obserwowane jest
raczej tworzenie sie jednowymiarowych i tréjwymiarowych sieci wigzan wodorowych.

Tabela 7 Wymiarowos¢ uktadow wigzan wodorowych w solach kationu 2-karboksypirydyniowego (kwasu
pikolinowego), 3-karboksypirydyniowego (kwasu nikotynowego) i 4-karboksypirydyniowego
(izonikotynowego) na wybranych przyktadach. Zastosowane w tabeli symbole sg symbolami zwigzkow w
bazie CCDC.
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kation | 2-karboksypirydyniowy  3-karboksypirydyniowy  4-karboksypirydyniowy
sie¢ wigzan
wodorowych
struktury 1D SECDUB [182] BUFROK [193] QUYJOK [204]
(taricuchy) VEFQEE [179] CAJTEP [177] KAXWEX [189]
XEBTEF [191] GAZXAI [188]
struktury 2D EJUKIF [186] CAKSIR [205] XECDUF [185]
(ptaszczyzny) CICVIU [206] WONCEF [192]
HEWWAI [207]
NERBAO [194]
QAMSUS [184]
SATMOQ [195]
TUWHEZ [187]
QEMGEV [190]
struktury 3D DIKVAV [199] SATMAC [198] YOCRIS [208]
QULMOB [180] DULGEX [202] YERXUP [209]
YUYTIV [183] JAYJEB [197]
AGAQOQ [210]
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2.4.3 Wiazania wodorowe w uktadach N::-H::-S z pirydynowym atomem azotu w strukturach
krystalicznych

W uktadach N-:-H---S mozliwe jest utworzenie kilku typéw wigzan wodorowych (Schemat 17).
Istniejg dwa rodzaje wigzan wodorowych, w ktérych atomy siarki i azotu nie niosg ze sobg tadunku:
N—H---S, N---H=S. W przypadku pozostatych typdw, tadunek (dodatni lub ujemny) zlokalizowany jest na
atomach azotu lub/i siarki: ®'N—H---S, N=H---S") oraz "!/N—H---SU) [85], przy czym ostatni typ powstaje w
wyniku przeniesienia protonu z grupy S—H na atom azotu. Tworzenie wigzan wodorowych typu S—H--:N
w krysztatach jest stabo udokumentowane w literaturze przedmiotu (przyktady takich wigzan [105,
106, 211-213]) ze wzgledu na fakt, ze grupa tiolowa —SH jest stabym donorem protonu [94]. Wiecej
doniesien literaturowych dotyczy wigzan wodorowych typu N-H---S oraz
#IN-H---SV (przyktady takich wigzan [214-235]).

N—H--S
bez
tadunku
N---H-S

+HN—=H---S

z
tadunkiem

N—H---St)

(HN=H---S0)

Schemat 17 Wigzania wodorowe w uktadach N---H:-:S.

Wigzania wodorowe typu "!IN—H--S oraz ®'N-H---S") z udziatem pirydyniowego atomu azotu
stosunkowo licznie wystepujag w uktadach ze zwigzkami nalezagcymi do grupy pochodnych
tiofosforanowych (Tabela 6) [217-219, 222, 224-227, 236]. W zwigzkach tych tworzgce wigzanie
wodorowe atomy siarki zwigzane sg z atomem fosforu(V) (Schemat 18). W uktadach tiofosforan —
pirydyna obserwuje sie czesto tworzenie sie pierscieni wigzan wodorowych, ktére mozna opisaé
wedtug notacji Etter [153] jako R?i(4) (Tabela 7), z dwoma atomami siarki jako akceptorami protonu
(Schemat 18, struktura 1). Oprdcz pierscieni, w tych uktadach mogg tworzy¢ sie rowniez struktury z
wigzaniami wodorowymi czterocentrowymi (Schemat 18, struktura 2) lub z prostymi parami jonowymi
(Schemat 18, struktura 3). Odlegtos¢ siarka-azot w ukfadach tiofosforan-pirydyna waha sie od 3,1 do
3,7 A, przyjmujac wartos¢ srednia ok. 3,4 A (Tabela 6). Kat wigzania wodorowego w przypadku struktur
z wigzaniem wodorowym miedzy pierscieniem pirydynowym a pochodng tiofosforanowg waha sie od
109° do 170° (Tabela 6), wynoszac srednio 135°.
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Tabela 6 Parametry geometryczne wigzan wodorowych N---H:-S z podziatem na charakter uktadu, w
ktérym to wigzanie wystepuje. Zastosowane w tabeli symbole sg symbolami zwigzkéw w bazie CCDC.

Charakter uktadu Symbol CCDC d[NA]S THA]S <S-H-N [] Literatura
FAMIJIO 3,245 2,386 168,49 [217]
FAMJOU 3,219 2,848 108,66 [217]
GETQEB 3,126 2,121 169,63 [222]
GOYGIM 3,456 2,927 120,32 [225]
3,401 2,569 158,24
GOYGOS 3,734 3,148 126,11 [225]
HOCQAT 3,264 2,436 156,85 [224]
3,561 2,867 128,38
HOXYOI 3,316 2,421 151,27 [236]
g 3,418 2,635 148,74
% OBOCUG 3,585 3,101 116,76 [227]
E 3,585 3,101 116,76
3 3,319 2,566 144,15
S OBODER 3,392 2,910 116,24 [227]
'{4‘ 3,471 2,922 122,16
o 3,267 2,556 138,61
EI OBODIV 3,572 2,932 131,11 [227]
3,525 3,196 112,31
3,207 2,420 149,04
OBODOB 3,563 3,056 118,69 [227]
3,688 3,095 126,63
3,271 2,529 148,32
YAWLEO 3,396 2,768 133,81 [219]
3,368 2,670 137,04
YiLkou 3,313 2,580 141,19 [218]
BIWCOA?® 3,312 2,494 175,00 [230]
] 3,344 2,538 156,44
XAKMED 3,484 2,962 121,04 [233]
TELMEE? 3,333 2,472 166,16 [235]
b 3,230 2,421 152,92
g HAPLOB 3,205 2,472 141,00 [234]
2 SONYAWP 3,218 2,307 151,07 [231]
E SONYEA® 3,426 2,614 138,21 [231]
g QEHSUT® 3,263 2,456 158,47 [220]
2 VUJXII€ 3,341 2,655 135,63 [237]
;r‘:\r IPAHEMA 3,602 2,927 136,67 [238]
B PUHWIA? 3,297 2,556 163,45 [232]
N OKONILf 3,219 2,380 159,87 [214]
NAQFEQ# 3,328 2,877 110,67 [239]
h 3,275 2,208 171,24
GANSAP 3,284 2,350 161,38 [216]
PADYOJ 3,192 2,321 170,28 [228]
DUPPIP 3,339 2,369 136,04 [105]
Dimery ULAYOX 3,267 2,093 164{91 [106]
QUDSOX 3,093 -1 - [221]
FAMIJIO 3,245 2,386 168,49 [217]
Wewnatrzczasteczkowe
wigzanie wodorowe FAMJOU 3,219 2,848 108,66 [217]
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azwigzki z jonami zelaza; P zwigzki z jonami galu; € zwigzki z jonami miedzi; 9 zwigzki z jonami kadmu; © zwigzki z jonami
srebra; f zwigzki z jonami bizmutu; & zwigzki z jonami indu; " zwigzki z jonami magnezu; P zwigzki z jonami renu; I brak
wyznaczenia potozenia atomu wodoru z wigzania wodorowego.
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Schemat 18 Przyktady wigzan wodorowych typu N---H:-S z udziatem pirydynowego atomu azotu w
zwigzkach tiofosforanowych: (1) [236], (2) [227], (3) [224].

Wigzania wodorowe typu N---H--:S z pirydynowym atomem azotu wystepuja réwniez licznie w
zwigzkach koordynacyjnych (Tabela 6) [213, 214, 216, 220, 228, 230-234, 237-240]. Wsrdd nich
stosunkowo najwiekszg grupe stanowig zwigzki kompleksowe zelaza i galu, cho¢ wigzania wodorowe
z udziatem pirydynowego atomu azotu i atomu siarki spotykane sg réwniez w zwigzkach
koordynacyjnych miedzi, kadmu, magnezu (Schemat 19, struktura 1), indu, bizmutu (Schemat 19,
struktura 2), renu (Schemat 19, struktura 3) czy srebra (Tabela 6). W okoto jednej czwartej struktur
zwigzkéw kompleksowych z wigzaniami wodorowymi N-:-H---S atomy siarki wchodzg w sktad anionéw
rodankowych SCN", koordynujgcych do jonéw metali atomem azotu [220, 232, 233, 238]. Odlegtos¢
siarka-azot dla wigzan wodorowych N---H---S z pirydyng w strukturach zwigzkéw kompleksowych waha
sie od 3,2 A do 3,6 A, zazwyczaj przyjmujac $rednig wartosé ok. 3,3 A (Tabela 6). Kat takiego wiazania
przyjmuje wartosci od 110° do 175 °, podobnie jak w przypadku oddziatywan w uktadach tiofosforan—
pirydyna, jednak jego wartos¢ srednia dla zwigzkdw koordynacyjnych jest wieksza (ok. 151° dla
komplekséw w poréwnaniu do ok. 135° dla pochodnych tiofosforanowych).
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Schemat 19 Przyktady wigzan wodorowych typu N--H:S z udziatem pirydynowego atomu azotu w
zwigzkach kompleksowych: (1) [216], (2) [214], (3) [228].
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Tabela 7 Przyktady pierscieni wigzah wodorowych N---H--:S z podziatem na charakter uktadu, w ktédrym to
wigzanie wystepuje. Zastosowane w tabeli symbole sg symbolami zwigzkéw w bazie CCDC.

Charakter uktadu Typ pierscienia Symbol CCDC Literatura
We\'/vnatr'zczasteczkowe RL(6) EAMIOU [217]
wigzania wodorowe
R%(6) QUDSOX [221]
) DUPPIP [105]
R%(8) ULAYOX [106]
Dimery KMERQU [241]
R%(10) RBSMQU10 [242]
BRMEMQ [243]
R%(12) FAMIJIO [217]
GOYGOS [225]
HOXYOI [236]
Zwigzki tiofosforanowe R%1(4) IPAHEM [238]
YAWLEO [219]
YILKOV [218]
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Schemat 20 Przyktady wigzan wodorowych typu N---H---S z udziatem pirydynowego atomu azotu w
dimerach: (1) [241], (2) [244], (3) [243], (4) [105], (5) [106], (6) [221].
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Wsrdd struktur krystalicznych z wigzaniami wodorowymi typu N---H---S z pirydynowym atomem
azotu znalez¢ mozna takze zwigzki, krystalizujgce w formie dimeréw (Schemat 20) [105, 106, 217, 221,
241, 243-245]. W strukturach tych wystepujg dwa wigzania wodorowe z udziatem atomow siarki i
azotu, w wyniku czego tworzg sie pierscienie wigzan wodorowych (Tabela 7). Moga mie¢ one rézng
wielko$é: od szesciocztonowych R%,(6), poprzez osmiocztonowe R%,(8) i dziesieciocztonowe R?,(10), az
po dwunastocztonowy R%(12) pierécier. Odlegtos$é siarka-azot w wigzaniu wodorowym, fgczacym
dimery, wynosi od 3,1 A do 3,3 A. Kat wigzania wodorowego w dimerach wynosi od 136° do 168,5°,
przyjmujac Srednig wartos¢ ok. 156°, a wiec wiekszg niz dla uktadéw ze zwigzkami koordynacyjnymi
lub pochodnymi tiofosforanowymi.

Schemat 21 Przyktady wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych typu N---H--S z udziatem
pirydynowego atomu azotu: (1) [217].

W bazie CCDC zdeponowana zostata réwniez struktura pochodnej tiofosforanowej, w ktérej
obecne jest wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe [217] pomiedzy kationem pirydyniowym a
grupa tiolanowa (Schemat 21). To wigzanie wodorowe tworzy pierécief szesciocztonowy R13(6) z
odlegtoscia azot-siarka wynoszaca 3,2 A i katem wigzania wynoszacym 109° (Tabela 6).

2.5 Podsumowanie czesci teoretyczne;j

Cho¢ sama koncepcja wigzania wodorowego liczy sobie ponad 100 lat, to nadal niektére rodzaje
wigzan wodorowych nie sg oczywiste w opisie. Zalicza sie do nich przede wszystkim wigzania w
ukfadach typu N---H---S [246], ktére pomimo powszechnosci wystepowania w naturze sg rzadziej
badane niz ,klasyczne” wigzania wodorowe, np. przy udziale atomow tlenu.

Szczegdlnie nietypowy charakter zdajg sie mieé¢ wigzania wodorowe w uktadach typu N---H---S z
udziatem pirydyny i jej pochodnych. Analiza struktur krystalicznych zdeponowanych w bazie CCDC
pokazuje, ze wigzania w uktadach Np,---H--:S nie tworzg sie przy udziale typowych tioli organicznych,
ale raczej przy udziale nietypowych zwigzkéw fosforosiarkowych, krzemosiarkowych czy w zwigzkach
kompleksowych. Na tle réznych aminowych pochodnych pirydyny na szczegdlng uwage zastuguje 4-
aminopirydyna oraz jej pochodna DMAP, tworzace silne wigzania wodorowe — przeciwienstwie do
pozostatych amino- i aminometylopirydyn. Prawdopodobnie duzy wptyw na energie wigzan
wodorowych tworzonych przy udziale 4-aminopirydyny ma czeSciowa utrata sprzezenia m-
elektronowego miedz grupa aminowag a uktadem aromatycznym, zaobserwowana w stanie
wzbudzonym.

Na osobny komentarz zastugujg tez czynniki, wptywajgce na stabilnos¢ (energie) wigzan
wodorowych: ze wzgledu na ich ogromng liczbe w niniejszej rozprawie podsumowano jedynie te, ktore
wedtug autorki zdajg sie mie¢ najwiekszy wptyw na tworzenie sie oddziatywania. Nalezy réwniez
pamieta¢, ze wigzania wodorowe w krysztatach mogg by¢ uchwyconym tylko jednym z etapow
przeniesienia protonu z jednej czgsteczki na drugg, a opis dynamicznych zmian w uktadach z
wigzaniami wodorowymi wcigz umyka doktadnemu opisowi. Wydaje sie jednak, ze w sposdb
jakosciowy skomplikowanie problemu oddaje koncepcja tunelowania protonu w wigzaniach
wodorowych.
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3 Czes¢ doswiadczalna

3.1 Materiaty

Rozpuszczalniki (MeOH, EtOH, toluen, heksan, THF, eter dietylowy, DMSO, CCls, aceton)
pochodzity z komercyjnych zrédet i nie byty osuszane przed syntezg, o ile nie zostato to zaznaczone w
tekscie. Toluen byt osuszany poprzez destylacje znad sodu i benzofenonu.

Substraty uzyte w syntezach (TEA, pirydyna, o-wanilina, 2-aminopirydyna, 3-aminopirydyna, 3-
aminometylopirydyna, 4-aminopirydyna, 4-aminometylopirydyna, DMAP) réwniez pochodzity z
komercyjnych zrédet. Pirydyna i TEA zostaty przedestylowane przed uzyciem, pozostate odczynniki
stosowano bez wczesniejszego oczyszczania.

3.2 Otrzymywanie substratéw do syntez

Zwigzki krzemosiarkowe, wykorzystywane jako substraty, zostaty otrzymane w Katedrze
Chemii Nieorganicznej WCh PG wedtug procedur opisanych wczesniej w publikacjach:

Tri-tert-butoksysilanotiol (TBST) [139]
TBST (Schemat 10) otrzymano w reakgji disiarczku krzemu (SiS;) z t-butanolem:
SiS; + 3 t-BUOH - (t-Bu0)3SSiH + H,ST

Do reaktora wprowadzono SiS; (207 g) oraz 750 ml alkoholu t-butylowego. Mieszanina bytfa stale
mieszana. Uktad ogrzewano do 70 °C przez 40 godzin, a wydzielajacy sie w reakcji siarkowodor byt
spalany. Po tym czasie osadowi pozwolono opas¢, a ciecz znad osadu zdekantowano. Osad, zawierajacy
nieprzereagowany SiS,, odrzucono. Pod cisnieniem atmosferycznym oddestylowano nadmiar alkoholu.
Ciekty TBST oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem (113-115 °C /35 mmHg).

Tris-(2,6-diizopropylofenoksy)silanotiol (TDST) [143]

TDST (Schemat 10) otrzymano w reakcji disiarczku krzemu (SiSz) z 2,6-diizopropylofenolem
(propofolem):

SiS; + 3 (I-Pr)zphOH - {(I-Pr)2Ph0}3SISH + HzST

Do 500 ml okragtodennej kolby wprowadzono SiS, (~60%, 40 g) oraz 220 ml 2,6-diizopropylofenolu.
Mieszanina byta stale mieszana. Uktad ogrzewano do 180 °C przez 40 godzin, a wydzielajgcy sie w
reakcji siarkowoddr byt wychwytywany w ptuczce z wodnym roztworem octanu kadmu. Po tym czasie
uktad ochtodzono do temperatury pokojowej i dodano 150 ml toluenu, rozlano do probdwek
wiréwkowych i zwirowano. Osad, zawierajacy nieprzereagowany SiS;, odrzucono. Pod zmniejszonym
cisnieniem oddestylowano toluen (30 °C, 30 mmHg) oraz nadmiar 2,6-diizopropylofenolu (60-70 °C,
0,01 mmHg). Do pozostatosci po destylacji dodano heksanu i pozostawiono do krystalizacji w 0 °C.
Otrzymano 38,1 g (wydajnos¢ ~25% liczona wzgledem disiarczku krzemu). Temperatura topnienia
105 °C.

Tetra-(tert-butoksy)cyklodisiladitian (cykloTBST) [139]

Cyklo-TBST (Schemat 10) otrzymywany jest jako jeden z produktow podczas syntezy TBST. Oleistg
pozostato$¢ po syntezie TBST ekstrahuje sie benzenem, a ekstrakt zateza pod prdznig. Po zatezeniu
otrzymuje sie oleistg, z6ttawg ciecz, ktérg destyluje sie. Frakcja o temperaturze wrzenia 140-205 °C
pod cisnieniem 35 mmHg jest frakcjg, z ktdre po miesigcu krystalizujg bezbarwne krysztaty cyklo-TBST
o temperaturze topnienia 121,5-123 °C.
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Tetra-(2,6-diizopropylofenoksy)cyklodisiladitian (cyklo-TDST) [146]

Cyklo-TDST (Schemat 10) jest otrzymywany jako produkt uboczny podczas syntezy TDST. Niemal
wszystkie warunki reakcji sg takie same jak dla TDST, réznicq byta obnizona temperatura reakcji (150-
160 °C). Do 500 ml okragtodennej kolby wprowadzono SiS, (40,8 g) oraz 2,6-diizopropylofenol (257 g),
mieszanine grzano przez okoto 30 godzin w 150-160 °C pod hadmuchem azotu. Nastepnie dodano 250
ml toluenu do mieszaniny poreakcyjnej, a nie przereagowany disiarczek krzemu usunieto poprzez
odwirowanie. Toluen i nadmiar fenolu usunieto poprzez destylacje pod zmniejszonym cisnieniem.
Surowy produkt zostat rozpuszczony w heksanie, jednak czesciowo nie rozpuscit sie w tym
rozpuszczalniku. Osad (cyklo-TDST) odsgczono i wysuszono. Temperatura topnienia 191-193 °C.

3.3 Syntezy

Zwigzek 1
Ukfad TBST-aceton zostat przygotowany w kolbie miarowej. Do TBST (200 pl, 6,24:10* mola) dodano

acetonu (47 ul, 6,24-10* mola) i uzupetniono czterochlorkiem wegla do 5 ml. Tak przygotowany
roztwér zbadano spektroskopowo (FT-IR), a jego widmo znajduje sie w Uzupetnieniu jako Rysunek I.

Zwigzek 2
TDST (0,304 g, 0,5 mmol) rozpuszczono w mieszaninie 15 ml heksanu i 15 ml eteru dietylowego. Do
roztworu wkroplono trietyloamine (0,075 ml, 0,5 mmol). S8l TDST-TEA wykrystalizowata po dobie w
temperaturze 0 °C. C42HesNO5SSi (694,15 g/mol): Ti= 155-156 °C.

Analiza elementarna— wartosci obliczone: C 72,67, H9,73, N 2,02, S 4,62; wartosci zmierzone: C 72,13,
H 9,40, N 2,02, S 4,50%.

'H NMR (400 MHz) w C;Ds: 0,58 (t, 6H), 1,16 i 1,33 (d, 36H), 1,91 (g, 9H) 3,57 i 4,16 (sept, 6H), 6,95~
7,20 (m, 9H) p.p.m.

13C NMR (100 MHz) w C;Ds: 8,88 (NCH.CHs), 23,6 i 24,1 (CH(CHs),), 26,9 i 27,2 (CH(CHs),), 44,7
(NCH2CH3), 122,01 123,3 (aromatyczne atomy wegla 4, TDST), 123,41 123,8 (aromatyczne atomy wegla
3i5, TDST), 139,1 i 140,0 (aromatyczne atomy wegla 2 i 6, TDST), 148,1 i 150,4 (aromatyczny atom
wegla ¢—0-Si) p.p.m.

29Si NMR: -58,6 p.p.m.
Widmo FT-IR zwigzku 2 (Rysunek Il) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwiazek 3
TDST (0,252 g, 0,426 mmol) rozpuszczono w 15 ml heksanu. Do roztworu wkroplono pirydyne (0,075
ml, 0,93 mmol). Sél TDST-pirydyna wykrystalizowata w postaci bezbarwnych krysztatéw po kilku
godzinach w temperaturze 0 "C. C4:Hs7NO3SSi (672,06 g/mol): T,= 109-112 °C.

Analiza elementarna— wartosci obliczone: C 73,27, H 8,55, N 2,08, S 4,77; wartosci zmierzone: C 73,09,
H 8,45, N 2,07,S 4,62%.

'H NMR (400 MHz) w C;Ds: 0,56 (s, 1H), 1,15 (d, 36H), 3,55 (sept, 6H), 6,64 (m, 2H), 6,98 (m, 3H), 7,02
(s, 4H), 7,05 (d, 2H), 8,50 (s, 2H) p.p.m.

13C NMR (100 MHz) w CgDs: 23,6 (CH(CHs)2), 27,4 (CH(CHs),), 123,1 (aromatyczny atom wegla 4, TDST),
124,0 (aromatyczne atomy wegla 2 i 4, Py), 134.9 (aromatyczny atomy wegla 3, Py), 139,1
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(aromatyczne atomy wegla 2 i 6, TDST), 147,8 (aromatyczny atom wegla C—0-Si), 149,9 (aromatyczne
atomy wegla 1i5, Py) p.p.m.

295 NMR: -71.22 p.p.m.

Widmo FT-IR zwigzku 3 (Rysunek Ill) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 4
TDST (0,296 g, 0,5 mmol) oraz 2-aminopirydyna (0,141 g, 1,5 mmol) zostaty rozpuszczone w osobnych
kolbach w 3 ml toluenu kazda. Roztwory zostaty zmieszane, a po chwili produkt wykrystalizowat w
postaci bardzo drobnych, bezbarwnych igiet. C41HssN20sSSi (687,06 g/mol): T=150-156 °C.

Analiza elementarna— wartosci obliczone: C 71,67, H 8,51, N 4,08, S 4,67; wartosci zmierzone: C 71,97,
H 8,28, N 4,88, S 4,23%.

Widmo FT-IR zwigzku 4 (Rysunek V) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 5
TDST (0,296 g, 0,5 mmol) oraz 3-aminopirydyna (0,141 g, 1,5 mmol) zostaty rozpuszczone w osobnych
kolbach w 3 ml toluenu kazda. Roztwory zostaty zmieszane. Rozpuszczalnik zostat odparowany prawie
do sucha, w wyniku czego w kolbie powstaty bezbarwne, niewielkie ptytki. CssH74N20sSSi (871,34
g/mol): Tt=95-105 °C.

Otrzymany zwigzek zostat scharakteryzowany za pomoca widma FT-IR oraz analizy
rentgenostrukturalnej. Widmo FT-IR zwigzku 5 (Rysunek V) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 6
TDST (0,2965 g, 0,5 mmol) zostat rozpuszczony w 3 ml toluenu. Do roztworu dodano ptynnej 3-
aminometylopirydyny (120 ul, 0,127 g, 1,18 mmol) i razem wytrzgsano recznie przez 5 minut. Po chwili
uformowaty sie bezbarwne krysztaty zwigzku 6. Co1H120N406S,Si> (1486.25 g/mol): Tt= 120-125 °C.

Analiza elementarna— wartosci obliczone: C 73,54, H 8,14, N 3,77, S 4,31; wartosci zmierzone: C 72,18,
H 8,58, N 3,96, S 3,94%.

Widmo FT-IR zwigzku 6 (Rysunek V1) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 7
TDST (0,2965 g, 0,5 mmol) zostato rozpuszczone w 3 ml toluenu. Do roztworu dodano

4-aminometylopirydyny (128 ul, 0,136 g, 1,26 mmol) i razem wytrzgsano recznie przez 5 minut. Po
chwili uformowaty sie bezbarwne krysztaty zwigzku 7. CasHesN203SSi (793,23 g/mol): Tt= 116-121 °C.

Otrzymany zwigzek zostat scharakteryzowany za pomocg widma FT-IR oraz analizy
rentgenostrukturalnej. Widmo FT-IR zwigzku 7 (Rysunek VII) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwiazki 8-10 po raz pierwszy otrzymane zostaty przez dr inz. Anne Ciborska a dane ich dotyczgce nie
zostaty dotychczas opublikowane.

Zwigzek 8
TDST (2,00 g, 3,3 mmol) rozpuszczono w 50 ml THF i dodano roztwér DMAP (0,13 g, 1,1 mmol) w

toluenie. Mieszanina byta ogrzewana w temperaturze 60 °C, a wydzielajgcy sie w czasie reakcji

siarkowoddr absorbowano w ptuczce z wodnym roztworem octanu kadmu. Produkt reakcji
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rekrystalizowano z mieszaniny heksan/toluen, otrzymujac biate krysztaty zwigzku TDST-DMAP.
C121H156N4065,Si> (1882,86 g/mol).

Otrzymany zwigzek zostat scharakteryzowany za pomoca widma FT-IR oraz analizy
rentgenostrukturalnej. Widmo FT-IR zwigzku 8 (Rysunek VIII) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 9
Cyklo-TDST (0,200 g, 0,20 mmol) rozpuszczono w 15 ml toluenu. Do roztworu cyklo-TDST

wprowadzono roztwoér 4-dimetyloaminopirydyny (0,0098 g, 0,08 mmol) w 15 ml toluenu. Nastepnie
rozpuszczalnik zostat odparowany do sucha, a osad rekrystalizowano z heksanu. C756H104N4OsS;Sis
(1273,96 g/mol): T:= 165-168 °C.

Otrzymany zwigzek zostat scharakteryzowany za pomocg widma FT-IR oraz analizy
rentgenostrukturalnej. Widmo FT-IR zwigzku 9 (Rysunek IX) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 10
Zwigzek otrzymano w wyniku reakcji pomiedzy cyklo-TBST (0,400 g, 1,0 mmol) a DMAP (0,01 g, 0,08
mmol) w 40 ml osuszonego toluenu. Mieszanina reakcyjna byta ogrzewana do temperatury 100 °C a
powstajgcy w czasie reakcji siarkowoddr byt absorbowany w ptuczce z wodnym roztworem octanu
cynku. Rozpuszczalnik odparowano do sucha, a ciato state rekrystalizowano z heksanu, uzyskujac
bezbarwne krysztaty. CeoH153022N6S3Sis (1683,69 g/mol).

Otrzymany zwigzek zostat scharakteryzowany za pomocg widma FT-IR oraz analizy
rentgenostrukturalnej. Widmo FT-IR zwigzku 10 (Rysunek X) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 11

Otrzymywanie zwigzku 11 byto modyfikacjg metody syntezy opisanej w literaturze [247]. O-wanilina
(6,08 g, 40 mmol) zostata rozpuszczona w 100 ml MeOH a roztwdr miat barwe jasnozoétta.
2-Aminopirydyne (3,76 g, 40 mmol) rozpuszczono w 50 ml MeOH, otrzymujac bezbarwny roztwér.
Metanolowe roztwory aldehydu i aminy zmieszano, a powstatg intensywnie pomaraficzowa
mieszanine grzano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 30 minut. Po wytaczeniu grzania
roztwor pozostawiono na noc przy ciggtym mieszaniu. Nastepnie odparowano 2/3 rozpuszczalnika, a
kolbke z roztworem pozostawiono do krystalizacji w temperaturze okoto 4 °C. Po jednym dniu
otrzymano czerwono-pomaranczowe igty. C13H12N,0, (228,25 g/mol): T,= 97-100 °C.

Analiza elementarna— wartosci obliczone: C 68,41, H 5,30, N 12,27; wartosci zmierzone: C 68,39,
H5,31, N 12,22 %.

IH NMR (400 MHz) w DMSO-de: 13,06 (bs, 1H, OH), 9,40 (s, 1H, C1H), 8,46 (ddd, 1H, C11H), 7,85 (ddd,
1H, C10H), 7,29 (dt, 1H, C13H), 7,28 (ddd, 1H, C12H), 7,27 (dd, 1H, C8H), 7,09 (dd, 1H, C7H), 6,84 (t,
1H, C6H), 3,75 (s, 3H, C5Hs).

13C NMR (100 MHz) w DMSO-ds: 55,4 (C5), 116,6 (C7), 119,3 (C6), 119,4 (C3), 120,1 (C13), 123,4 (C12),
124,9 (C8), 139,6 (C10), 148,5 (C4), 149,5 (C11), 151,7 (C2), 157,8 (C9), 165,0 (C1).

Widmo FT-IR zwigzku 11 (Rysunek XI) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 12
Zwigzek 12 zostat otrzymany po raz pierwszy Jinga [248], a wykonana przeze mnie synteza jest
modyfikacjg tej metody. W 100 ml metanolu rozpuszczono o-waniline (6,06 g, 40 mmol). W osobnej
kolbce w 50 ml metanolu rozpuszczona zostata 3-aminopirydyna (3,74 g, 40 mmol). Zmieszano oba
jasnozétte roztwory, a powstajgca mieszanina reakcyjna miata pomaranczowg barwe. W czasie
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ogrzewania do temperatury wrzenia rozpuszczalnika kolor mieszaniny nabierat intensywnosci. Po
godzinie ogrzewania w temperaturze wrzenia roztwdr ostudzono i pozostawiono na noc przy ciggtym
mieszaniu. Cienkie, pomaranczowe igly pojawity sie natychmiast po zaprzestaniu mieszania. Po
odsgczeniu osadu, przesgcz ponownie wtozono do lodéwki — po kilku dniach ponownie pojawity sie
krysztaty. C13H12N,0; (228,25 g/mol): Ti= 120-125 °C.

Analiza elementarna— wartosci obliczone: C 68,41, H 5,30, N 12,27; wartosci zmierzone: C 68,39,
H 5,24, N 12,30%.

1H NMR (400 MHz) w DMSO-dg: 12,58 (bs, 1H, OH), 8,93 (s, 1H, C1H), 8,55 (dd, 1H, C13H), 8,42 (dd, 1H,
C12H), 7,77 (ddd, 1H, C11H), 7,41 (ddd, 1H, C10H), 7,19 (dd, 1H, C8H), 7,08 (dd, 1H, C7H), 6,85 (t, 1H,
C6H), 3,75 (s, 3H, C5Hs).

13C NMR (100 MHz) w DMSO-de: 56,4 (C5), 116,4 (C7), 119,3 (C6), 119,8 (C3), 124,2 (C8), 124,6 (C10),
128,4 (C11), 143,9 (C13), 144,8 (C9), 148,2 (C12), 148,4 (C4), 150,8 (C2), 165,8 (C1).

Widmo FT-IR zwigzku 12 (Rysunek XIl) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 13
Przygotowano metanolowe roztwory o-waniliny (6,104 g, 40 mmol w 100 ml MeOH) i 4-aminopirydyny
(3,76 g, 40 mmol w 50 ml MeOH). Roztwory zmieszano. Mieszanine ogrzewano w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika przez godzine. Po ochtodzeniu roztwdr pozostawiono przy ciggtym mieszaniu
na noc. Nastepnie zatezono go do potowy pierwotnej objetosci i pozostawiono do krystalizacji w
zamrazalniku. Po jednym dniu otrzymano z6tte krysztaty w formie ptytek. CisH1sN,O4 (292,33 g/mol):
Te=56-67 °C.

Analiza elementarna— wartosci obliczone: C61,63, H 6,90, N 9,58; wartosci zmierzone: C 61,72, H 7,18,
N 9,65 %.

1H NMR (400 MHz) w DMSO-dg: 12,42 (bs, 1H, OH), 9,04 (s, 1H, C1H), 8,67 (dd, 2H, C10H i C13H), 7,42
(dd, 2H, C11H i C12H), 7,36 (dd, 1H, C8H), 7,24 (dd, 1H, C7H), 7,00 (t, 1H, C6H), 4,19 (bs, 2H, OH), 3,89
(s, 3H, C5H3), 3,23 (s, 6H, C14Hs).

13C NMR (100 MHz) w DMSO-ds: 49,1 (C14), 56,4 (C5), 116,7 (C7), 116,8 (C11, C12), 119,4 (C6), 119,7
(C3), 124,1 (C8), 148,6 (C4), 150,9 (C2), 151,4 (C10, C13), 155,8 (C9), 166,6 (C1).

Widmo FT-IR zwigzku 13 (Rysunek XlllI) znajduje sie w Uzupetnieniu.

Zwigzek 14
2-metoksy-6-[(4-pirydyloimino)metylo]fenol otrzymano w postaci pomaranczowego proszku w wyniku
powolnego ogrzewania 1,00 g zwigzku 13 pod zmniejszonym ci$nieniem (0,01 mmHg, 1 h). Wydajnos¢
reakcji wynosita okoto 100%. Proszek byt rekrystalizowany z osuszonego toluenu. Otrzymano w ten
sposob bezbarwne krysztaty (wydajnosc krystalizacji okoto 50%). C13H12N202 (228,25 g/mol).

Analiza elementarna— wartosci obliczone: C 68,41, H 5,30, N 12,27; wartosci zmierzone: C 68,39, H
5,24, N 12,30.

H NMR (400 MHz) w DMSO-de: 12,24 (bs, 1H, OH), 8,89 (s, 1H, C1H), 8,53 (dd, 2H, C10H i C13H), 7,27
(dd, 2H, C11H i C12H), 7,22 (dd, 1H, C8H), 7,10 (dd, 1H, C7H), 6,86 (t, 1H, C6H), 3,75 (s, 3H, C5H3)

13C NMR (100 MHz) w DMSO-ds: 56,4 (C5), 116,7 (C7), 116,8 (C11, C12), 119,4 (C6), 119,7 (C3), 124,1
(C8), 148,5 (C4), 150,9 (C2), 151,4 (C10, C13), 155,8 (C9), 166,6 (C1).

40


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

3.4 Pomiary fizykochemiczne
Rentgenowska analiza strukturalna monokrysztatow

Monokrysztaty zsyntezowanych zwigzkéw (oprdcz zwigzku 9) byty mierzone w Katedrze Chemii
Nieorganicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej przy uzyciu dwukotowego dyfraktometru
Stoe IPDS-Il z molibdenowym Zrédtem promieniowania. Zbieranie i redukcja danych
krystalograficznych odbywata sie pod kontrolg oprogramowania X-Area 1.75 [249], za$ programy Olex
[250] i Wingx [251] zostaly uzyte do udokfadnienia struktur oraz stworzenia plikéw cif. Dyfrakcja
krysztatéw wszystkich zwigzkéw mierzona byta w temperaturze 120 K, w przypadku soli 2 i 3 dyfrakcja
zostata zmierzona ponadto w 90 K, 150 K, 180 K, 210 K, 240 K i 270 K. Krysztaty chtodzone byty przy
uzyciu kriostatu Cryostream 800 (Oxford Cryosystems) z otwartym przeptywem ciektego azotu.
Monokrysztaty zwigzku 9 zostaty mierzone przy uzyciu czterokotowego dyfraktometru Oxford
Diffraction Xcalibur z dwuwymiarowym detektorem CCD i molibdenowym Zzrédtem promieniowania.
Zbieranie i redukcja danych odbywato sie pod kontrolg oprogramowania CrysAlis [252]. Krysztaty
chtodzone byly przy uzyciu kriostatu Cryostream 800 (Oxford Cryosystems) z otwartym przeptywem
ciektego azotu.

Spektroskopia w podczerwieni

Widma w podczerwieni zwigzkéw 2-14 zostaty wykonane w Katedrze Chemii Nieorganicznej
WCh PG przy uzyciu spektrometru Nicolet iS50 FT-IR metodg ATR w zakresie 500-4000 cm?,
dziatajgcego pod kontrolg oprogramowania OMNIC. Szereg widm zwigzku 1 w rozpuszczalniku
(réznigcych sie stezeniem) wykonano w Katedrze Chemii Nieorganicznej WCh PG przy uzyciu
spektrometru Nicolet iS50 FT-IR. Zastosowanym rozpuszczalnikiem byt czterochlorek wegla (CCls).
Kuwety byty wykonane z fluorku wapnia (CaF;) o grubosci 0,154 cm.

Spektroskopia NMR

Widma NMR wykonywano w Katedrze Chemii Nieorganicznej WCh PG przy uzyciu
spektrometru Bruker Avance Ill HD 400 MHz, stosujac standardowe sekwencje impulséw. Jako
rozpuszczalnik zastosowano deuterowany benzen (C¢Ds), toluen (C;Ds) lub dimetylosulfotlenek
(de-DMSO).

3.5 Obliczenia kwantowo-chemiczne

Optymalizacja struktur oraz pozostate obliczenia DFT dla wiekszosci zwigzkdéw (z wyjatkiem uktadu
TBST-aceton) wykonano w programie ADF (wersje 2014 i 2016) [253-255] przy uzyciu potencjatu GGA
BLYP-D XC [256, 257] w bazie TZP w modelu SCF, zaimplementowanym w programie ADF. Analiza NBO
uktadu TBST-aceton zostata wykonana w programie Gaussian98 [258] przy uzyciu potencjatu BLYP w
bazie 6-31G(d,p) [259-262].

Struktury soli TDST-TEA i TDST-py zostaty zoptymalizowane ponadto w programie Gaussian09 przy
uzyciu potencjatu B3LYP w bazie 6-31G(d,p) [259-262] z korekcjg Grimme’a dla dyspersji z ttumieniem
Becke-Johnsona [263]. Skany zrelaksowanej powierzchni energii potencjalnej w podanych wyzej
uktadach soli TDST wykonano w programie Gaussian09 przy podanych wyzej parametrach. Obliczenia
w programie Gaussian09 zostaty wykonane przez dr hab. inz. Marka Daszkiewicza z Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.

Powierzchnie Hirshfelda zostaty wyliczone w programie CrystalExplorer (wersja 3.1) [264, 265].
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Schemat 22 Wzory strukturalne opisywanych w rozprawie zwigzkow (1-14).
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4 Wyniki i dyskusja

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta analiza stabych oddziatywan w uktadach, ktére
zawierajg w strukturze pierscien pirydynowy (Rozdziat I). Analizowane przeze mnie uktady podzielitam
na dwa rodzaje: na uktady ze zwigzkami krzemosiarkowymi (analiza struktur 1-10, Schemat 22) oraz na
uktady z zasadami Schiffa (analiza struktur 11-14, Schemat 22).

Analiza oddziatywan w uktadach ze zwigzkami krzemosiarkowymi sktadata sie z trzech czesci.
W pierwszej czesci poréwnywatam oddziatywania tworzone przez grupe tiolowg silanotioli (TBST i
TDST, Schemat 10) z tlenowym (aceton) lub azotowym (trietyloamina, pirydyna) akceptorem protonu.
W drugiej czesci skupitam sie na analizie wigzat wodorowych z udziatem pirydyny oraz aminopirydyn,
ktore w strukturze zawierajg dodatkowo grupe aminowg, mogacg oddziatywac¢ z grupa tiolowa
silanotiolu TDST. W trzeciej czesci analizowatam réznice w oddziatywaniu réznych zwigzkéw
krzemosiarkowych (TDST, cykloTDST, cykloTBST) z jednym rodzajem akceptora protonu:
4-(dimetyloamino)pirydyng (DMAP).

Zasady Schiffa, w strukturach ktérych badatam wystepujgce stabe oddziatywania, sa
pochodnymi o-waniliny oraz izomerycznych aminopirydyn: 2-amino-, 3-amino- lub 4-aminopirydyny.
W przypadku reakcji pomiedzy o-waniling a 4-aminopirydyng poza spodziewanym powstawaniem
odpowiedniej iminy zaobserwowano tworzenie sie produktu addycji metanolu do wigzania iminowego
(a-aminoeteru).

4.1 Uktady ze zwigzkami krzemosiarkowymi

4.1.1 Tlenowy a azotowy akceptor protonu grupy tiolowej

Wigzania wodorowe, tworzone przez grupy funkcyjne zawierajgce siarke, sg rzadziej badane
niz te, ktoére zawieraja tlen czy azot. Do analizy zachowania czasteczek zawierajacych atomy siarki
wykorzystywane sg zazwyczaj dyfrakcja rentgenowska [20, 85, 94, 149, 150, 152], spektroskopia w
podczerwieni [266-270], spektroskopia Ramana [271-273], jak rowniez metody teoretyczne DFT i ab
initio [266, 267, 270-272], a takze analizy populacyjne, w tym analiza NBO [274, 275].

W rozdziale tym zostang zaprezentowane wyniki dotyczace analizy naturalnych orbitali wigzan
w przypadku oddziatywania miedzy silanotiolem (TBST) a tlenowym akceptorem protonu (acetonem).
Whioski wynikajgce z tej analizy zostang pordwnane z konkluzjami wynikajgcymi z danych
eksperymentalnych (krystalograficznych i spektroskopowych) oraz obliczeniowych dla oddziatywan
silanotiolu (TDST) z azotowym akceptorem protonu (trietyloaming lub pirydyng).

4.1.1.1 Analiza naturalnych orbitali wigzan w uktadzie TBST-aceton

W czasie realizacji mojej pracy magisterskiej badatam spektroskopowo (FT-IR) oraz
teoretycznie (DFT) wigzanie wodorowe, jakie tworzy sie w ukfadzie TBST-aceton (zwigzek 1) w
roztworze w czterochlorku wegla jako rozpuszczalniku (Rysunek 4). W ramach badan zwigzanych z
realizacjg projektu doktorskiego analize teoretyczng wzbogacitam o badania NBO. Analiza naturalnych
orbitali wigzan jest bowiem efektywna i intuicyjng chemicznie metodg badania oddziatywan wewnatrz-
i miedzyczasteczkowych [276].
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Rysunek 4 Zoptymalizowana (ADF: GGA BLYP-D/TZP) geometria uktadu TBST-aceton.

Wczesniejszy eksperyment spektroskopowy wykazat istnienie stabego oddziatywania
pomiedzy czasteczka silanotiolu a zwigzkiem karbonylowym. Swiadczyta o tym wartoéé przesuniecia
pasma drgan grupy tiolowej TBST, ktéra wynosita 21 cm™ (Rysunek 5, powiekszenie). Wartos$é tego
samego przesuniecia, uzyskana w wyniku obliczern DFT przy uzyciu programu ADF (wersja 2013.01)
[277, 278], wyniosta 25 cm™. Pozwalato to wysnué wniosek, Zze obliczenia w dobrym stopniu
odzwierciedlaty zachowanie czgsteczek w badanym uktadzie.

Obliczona (ADF:GGA BLYP-D/TZP) dtugoé¢ wigzania wodorowego wynosita 2,205 A przy
jednoczesnej dtugosci wiazania siarka-wodér wynoszacej 1,362 A. Odlegtoéé siarka-tlen dla
zoptymalizowanej struktury wynosita 3,551 A a kat wigzania wodorowego miat 168,7°. Obliczona
wedtug réwnania:

AEy = Etgst + Eaceton — E1

energia oddziatywania w uktadzie TBST-aceton wynosita 5,03 kcal-mol™. Jest ona poréwnywalna do
energii wewnatrzczasteczkowych oddziatywan SH---t w aryloksysilanotiolach [143, 146].
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Rysunek 5 Eksperymentalne widmo FT-IR TBST, acetonu oraz zwigzku 1 w czterochlorku wegla (CCls) w
zakresie 3500 — 1000 cm. Na powiekszeniach przedstawiono pasma drgan grupy tiolowej SH (zakreélony
obszar gtéwnego rysunku, 2400 — 2700 cm™).
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Tworzenie sie jakiegokolwiek wigzania wodorowego miedzy dwiema czgsteczkami mozna
uzna¢ za oddziatywanie najwyzszego obsadzonego orbitalu molekularnego (HOMO) donora pary
elektronowej (akceptora protonu) z najnizszym nieobsadzonym orbitalem molekularnym (LUMO)
akceptora tej pary (donora protonu). W wyniku takiego oddziatywania powstajg nowe orbitale
molekularne, bedace pochodng orbitali HOMO donora i LUMO akceptora pary elektronowej. Im
bardziej zblizone sg energie orbitali LUMO i HOMO odpowiednio kwasu i zasady Lewisa, tym silniejsze
oddziatywanie pomiedzy nimi sie tworzy. W wiekszosci przypadkdéw orbital HOMO jest wolng parg
elektronowg elektroujemnego atomu, np. tlenu, azotu czy siarki, podczas gdy orbital LUMO jest czesto
orbitalem antywigzgcym wigzania D-H. Jest tak rédwniez w przypadku oddziatywania pomiedzy
silanotiolem TBST a acetonem (Rysunek 6). Orbital HOMO zwigzku 1 jest gtéwnie zlokalizowany na
atomie siarki TBST, podczas gdy orbital LUMO obejmuje catg czgsteczke acetonu.

Metoda naturalnej analizy populacyjnej (NPA, ang. natural population analysis), opracowana
w 1984 r. [279] jako alternatywa dla konwencjonalnej analizy populacyjnej Mullikena, zostata
wykorzystana do opisania rozktadu elektronéw w zwigzku 1. tadunki Mullikena oraz fadunki obliczone
metodg NPA na poszczegélnych atomach w uktadzie TBST-aceton zostaty wyznaczone przy uzyciu
potencjatu BLYP z bazg 6-31G(d,p) w programie GAUSSIAN98. Wszystkie wartosci liczcbowe zebrane
zostaty w Tabeli V w Uzupetnieniu, zas wybrane wartosci prezentowane sg ponizej w Tabeli 8. Atom
krzemu Si23, niezaleznie od wybranej metody wyznaczania tadunku atomowego (NPA lub Mulliken),
ma duzy fadunek dodatni. Dodatni fadunek zlokalizowany jest réwniez na atomie wegla C47,
tworzgcym grupe karbonylowa acetonu. Pozostate atomy wegla w czgsteczce acetonu majg nieznaczne
tadunki ujemne. Na atomie siarki S2 zlokalizowany jest tadunek ujemny.

T e —
-0,0082

LUMO+1aceton M- ———

-0,0562
LUMOacetor
—
" 0,20319
HOMOQaceton >
HOMOrast
aceton 1 TBST

Rysunek 6 Orbitale frontalne acetonu, TBST oraz zwigzku 1. Pominieto orbital LUMO silanotiolu TBST ze
wzgledu na przejrzystosc rysunku. Energia podana w Hartree.

Tworzenie stabego oddziatywania pomiedzy TBST i acetonem prowadzi do zwiekszenia
polaryzacji obu grup: grupy tiolowej TBST i grupy karbonylowej acetonu. Choé efekt polaryzacji obu
grup nie jest wyrazny, to zwieksza on ich reaktywnosé, prowadzac do zwiekszonej nukleofilowosci
atomu siarki i elektrofilowosci atomu wegla w grupie karbonylowe;j.
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Tabela 8 Wybrane tadunki oblicznone metodg naturalnej analizy populacyjnej (NPA) oraz tadunki
Mullikena obliczone dla acetonu, TBST i zwigzku 1 w programie GAUSSIAN98 (BLYP/6-31G(d,p)).
Numeracja atomodw jak na Rysunku 4.

atom aceton TBST 1
NPA Mulliken NPA Mulliken NPA Mulliken

S2 -0,504 -0,147 -0,549 -0,185
H45 0,156 -0,118 0,178 -0,034
Si23 2,119 1,645 2,127 1,612
046 -0,513 -0,530 -0,531 -0,571
ca7 0,559 0,552 0,576 0,580
C48 -0,777 0,317 -0,777 0,343
Cc49 -0,777 0,317 -0,776 0,354

Analiza NBO zostata uzyta do opisu oddziatywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych w zwigzku
1 oraz TBST i acetonie. W Tabeli VI w Uzupetnieniu przedstawione zostaty wszystkie orbitale wigzan i
wolnych par elektronowych, ich obsadzenie oraz udziat w ich budowie hybryd atomowych, z ktérych
powstaty. Orbital wigzania S2-Si23 ztozony jest gtéwnie z orbitali atomowych siarki (72,99%). Orbitale
atomowe krzemu majg takze niski udziat w tworzeniu orbitali naturalnych wigzan z atomami tlenu
(okoto 13,5%). Analiza NBO wykazata réwniez, ze orbitale grupy karbonylowej ztozone sg gtéwnie z
orbitali p atomu tlenu (66,65%) i orbitali p atomu wegla (33,35%).

Analiza macierzy Focka dla zwigzku 1 przy uzyciu teorii rachunku zaburzen drugiego rzedu w
analizie NBO wykazata, ze w ukfadzie tym wystepuje szereg dos¢ silnych oddziatywan
wewnatrzczasteczkowych. Wszystkie oddziatywania zebrano w Tabeli VIl w Uzupetnieniu, wybrane
oddziatywania zestawiono za$ w Tabeli 9.

Stwierdzono obecnos¢ bardzo silnych oddziatywan pomiedzy wolng parg elektronowg (LP)
karbonylowego atomu tlenu a dwucentrowymi orbitalami antywigzacymi (BD*) wigzan wegiel-wegiel
C47-C48 oraz C47-CA9 w czasteczce acetonu. Energie tych oddziatywan wynosza odpowiednio
15,37 kcal-mol? oraz 18,29 kcal-mol? w zwigzku 1 w pordéwnaniu do 18,55 kcal-mol™® w strukturze
wolnego acetonu. Zmiany te wynikajgce z tworzenia wigzania wodorowego widoczne sg takze w
obliczonych dtugosciach wigzan: wigzania wegiel-wegiel w oddziatujgcym acetonie sg krétsze, a
wigzanie wegiel-tlen jest dtuzsze niz w wolnej czasteczce (Tabela 10).

Obserwowane jest tez silne oddziatywanie pomiedzy wolng parg elektronowa karbonylowego
atomu tlenu a antywigzgcym orbitalem Rydberga, zlokalizowanym na karbonylowym atomie wegla
(Tabela 9). W wolnym acetonie oddziatywanie to ma jednak wiekszg energie (15,63 kcal-mol?) niz w
zwigzku 1 (6,25 kcal-mol?). Jego obecno$¢ wskazuje na do$é silng delokalizacje gestosci elektronowej
W czgsteczce acetonu.

Wewnatrzczasteczkowe oddziatywania w czgsteczce TBST byly juz wczesniej analizowane przez
Chojnackiego [280]. Wyznaczone przeze mnie (Tabela 9) oddziatywania wewnatrz czgsteczki tiolu
wystepuja przede wszystkim pomiedzy wigzaniami krzem-tlen z wigzaniami wegiel-woddr i tlen-
wegiel. Elektrony z dwucentrowego orbitalu wigzgcego (BD) wigzania siarka-krzem (S2-Si23) oddziatuja
z dwucentrowymi orbitalami antywigzgcymi wigzan krzem-tlen. Energie tych oddziatywan wynoszg od
3,11 do 4,76 kcal-mol? (Tabela VIl w Uzupetnieniu). Podobng energie majg oddziatywania pomiedzy
wigzacymi orbitalami wigzan wegiel-woddr z ugrupowan tert-butoksylowych a orbitalami
antywigzacymi (BD*) wigzan tlen-czwartorzedowy atom wegla. Wolne pary atomu siarki oddziatuja z
antywigzacymi orbitalami wigzari krzem-tlen, a ich energie wynoszg od 5,14 do 6,96 kcal-mol?
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(Tabela 9). Zaobserwowac mozna réwniez oddziatywania wolnych par elektronowych atoméw tlenu z
orbitalami antywigzgcymi wigzan pomiedzy atomem krzemu a innym atomem tlenu.

Tabela 9 Analiza macierzy Focka dla acetonu, TBST oraz zwigzku 1 przy uzyciu teorii rachunku zaburzen
drugiego rzedu w metodzie NBO. LP — wolne pary elektronowe, BD(1) — orbitale wigzace typu s, BD*(1) —
orbitale antywiagzace typu s, RY* — orbitale Rydberga.

. . . . charakter oddziatywania E@
Oddziatywanie donor (i) - akceptor (j)
[kcal/mol]

Zwigzek 1
92.LP(1) 046 > 445.BD*(1) S2-H45 migdzyczasteczkowe 1,98
93.LP(2) 046 > 445.BD*(1) S2-H45 migdzyczasteczkowe 4,10
85.LP(2) S2 > 467.BD*(1) Si23-024 wewnatrzczasteczkowe/TBST 6,96
85.LP(2) S2 - 468.BD*(1) Si23-026 wewnatrzczasteczkowe/TBST 5,14
86.LP(2) 016 - 467.BD*(1) Si23-024 wewnatrzczasteczkowe/TBST 5,83
87.LP(2) 016 > 468.BD*(1) Si23-026 wewnatrzczasteczkowe/TBST 4,40
88.LP(2) 024 - 456.BD*(1) 016-5i23 wewnatrzczasteczkowe/TBST 4,06
90.LP(1) 026 > 467.BD*(1) Si23-024 wewnatrzczasteczkowe/TBST 5,59
91.LP(2) 026 - 444.BD*(1) S2-Si23 wewnatrzczasteczkowe/TBST 6,25
93.LP(2) 046 > 486.BD*(1) C47-C48 wewnatrzczasteczkowe/aceton | 15 37
93.LP(2) 046 > 487.BD*(1) C47-C49 wewnatrzczasteczkowe/aceton 18,29
92.LP(1) 046 > 386.RY*(1) C47 wewnatrzczasteczkowe/aceton 14,50
Aceton
16.LP(2) 04 - 81.BD*(1) C1-C2 wewnatrzczasteczkowe 18,55
16.LP(2) 04 > 85.BD*(1) C2-C3 wewnatrzczasteczkowe 18,55
15.LP(1) S2 > 27.RY¥1) 2 wewnatrzczasteczkowe 15,63
TBST
85.LP(2) S2 - 467.BD*(1) Si23-024 wewnatrzczasteczkowe 6,96
85.LP(2) S2 - 468.BD*(1) Si23-026 wewnatrzczgsteczkowe 5,02
86.LP(1) 016 - 467.BD*(1) Si23-024 wewnatrzczasteczkowe 5,61
87.LP(2) 016 - 468.BD*(1) Si23-026 wewnatrzczasteczkowe 9,34
88.LP(1) 024 - 456.BD*(1) 016-5i23 wewnatrzczasteczkowe 3,95
90.LP(1) 026 - 467.BD*(1) Si23-024 wewnatrzczasteczkowe 5,42
91.LP(2) 026 - 444.BD*(1) $2-Si23 wewnatrzczasteczkowe 5,98

Tabela 10 Wybrane obliczone (DFT/ BLYP/6- 31G(d,p)) odlegtosci miedzyatomowe w acetonie, TBST oraz
zwigzku 1. Numeracja atoméw jak na Rysunku 4.

wiazanie aceton [A] TBST [A] 1[A]

S2-H45 1,360 1,363
Si23-S2 2,185 2,177
Si23-016 1,647 1,651
Si23-024 1,653 1,650
Si23-026 1,655 1,661
C47-046 1,226 1,229
C47-C48 1,529 1,524
C47-C49 1,529 1,524
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Na podstawie analizy macierzy Focka dla zwigzku 1 przy uzyciu teorii rachunku zaburzen
drugiego rzedu w metodzie NBO mozna powiedzieé, ze stabe wigzanie wodorowe pomiedzy
czagsteczkami TBST i acetonu wynika z oddziatywania wolnych par elektronowych karbonylowego
atomu tlenu z orbitalami BD* wigzania siarka-wodér (Tabela 9). Sumaryczna energia tych oddziatywan
wynosi 6,08 kcal‘mol™. Obliczenia wskazuja réwniez na wystepowanie bardzo stabych oddziatywan
(0,15-0,19 kcal-mol?) pomiedzy elektronami orbitalu BD wigzania S2—H45 i jednocentrowego orbitalu
Rydberga (RY*) karbonylowego atomu tlenu (Tabela VIl w Uzupetnieniu).

Badania omoéwione w tym podrozdziale staty sie podstawg publikacji: A. Mielcarek, A. Dotega,
Weak hydrogen bonding interaction S—H---O=C studied by FT-IR spectroscopy and DFT calculations.
J. Mol. Struct., 1103 (2016) 217-223.

4.1.1.2 Krystalograficzna, spektroskopowa i teoretyczna analiza oddziatywan w solach TDST z
trietyloaming i pirydyna

Reakcja TDST z trietyloaming oraz pirydyng prowadzi do otrzymania w formie statej soli
silanotiolanowych, w ktérych dochodzi do przeniesienia protonu z grupy tiolowej na atom azotu — czy
to aminy trzeciorzedowej, czy tez pierScienia aromatycznego pirydyny. Przeniesienie takie nie byto
obserwowane w przypadku tlenowego akceptora protonu, jakim byt aceton w zwigzku 1.

Obie sole TDST: 2 (z trietyloaming) oraz 3 (z pirydyng) krystalizujg z roztworu substratow w
toluenie w niskiej temperaturze. Pomiary rentgenostrukturalne dla krysztatéw zwigzku 2 byty
wykonywane w 90, 120, 150, 165, 180, 210 oraz 240 K. Podczas pomiaru w 270 K monokrysztat zwigzku
2 ulegt dekompozycji i zsunat sie z kapilary, do ktorej byt przymocowany. Krysztaty zwigzku 3 byty
badane w zakresie 90-270 K z krokiem temperaturowym 30 K. Podstawowe dane krystalograficzne dla
obu zwigzkéw zostaty zebrane w Tabelach | i Il w Uzupetnieniu. Struktury molekularne zwigzkéw na
podstawie pomiaréw krystalograficznych wraz z numeracjg atomoéw zostaty zaprezentowane na
Rysunku 7.

a)

Cc97
C99
c101

Rysunek 7 Struktury molekularne zwigzkéw: a. 2, b. 3. Grupy izopropylowe TDST oraz atomy wodoru
niebiorgce udziatu w tworzeniu wigzan wodorowych zostaty pominiete dla przejrzystosci rysunku.
Elipsoidy drgan na poziomie 50%.
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Nie obserwowano przejs¢ fazowych w krysztatach zwigzkédw 2 i 3 w zastosowanym zakresie
temperatur pomiaru. Wszystkie czgsteczki w obu rodzajach krysztatow lezg w pozycjach ogdlnych.
Objetosci komérek elementarnych s podobne dla obu zwigzkéw (ok. 4000 A3), co jest zwigzane z takg
sama liczbg czasteczek soli w komérce (Z = 4). Zgodnie z oczekiwaniami, wraz ze wzrostem temperatury
zwieksza sie objetos¢ komorek elementarnych dla obu zwigzkéw (Tabele Ii [l w Uzupetnieniu).

W zwigzku 2 oba rodzaje potgczonych wigzaniem wodorowym czasteczek (silanotiolan oraz
trietyloamina) wykazujg helikalng chiralnos¢ [155]. Choé oba helikalne enancjomery TDST
obserwowane sg w krysztatach 2, to kation trietyloamoniowy wystepuje w nich tylko w jednej
helikalnej formie. To z kolei wymusza rozwigzanie struktury w niecentrosymetrycznej grupie
przestrzennej Cc. W krysztatach zwigzku 3 anion TDST réwniez obecny jest w postaci obu helikalnych
enancjomerdw, ktore zwigzane sg z niechiralnymi kationami pirydyniowym, co sprawia, ze sél 3
krystalizuje w centrosymetrycznej grupie P2;/c.

Parametry wigzan wodorowych wspomaganych tadunkiem (CAHB) w zaleznosci od
temperatury pomiaru dla obu soli zostaty zebrane w Tabeli 11. Odlegtosci pomiedzy atomem azotu
(donorem protonu) a atomem siarki (akceptorem protonu) D-:-A sg rézne dla obu zwigzkéw. Odlegtos¢
N*--S jest krotsza o okoto 0,06 A we wszystkich temperaturach dla zwigzku 3. W obu zwigzkach
odlegto$¢ D---A zmienia sie wraz z temperaturg (Tabela 11 i Rysunek 8). Dla zwigzku 2 zmiana ta oznacza
ona maty, choc¢ regularny wzrost odlegtosci D---A wraz ze wzrostem temperatury pomiaru. Odlegtosci
N*-H oraz H---S" wskazujg, ze w zwigzku 2 proton jest zwigzany z atomem azotu trietyloaminy (Rysunek
8ai 8b). Obliczone powierzchnie Hirshfelda (Rysunek 9a i 9b) réwniez potwierdzajg, ze najwazniejszym
oddziatywaniem miedzyczasteczkowym w solach 2 i 3 s3 wigzania wodorowe pomiedzy atomami siarki
i azotu.

W przypadku zwigzku 3 do 210 K odlegto$¢ donor-akceptor D---A rosnie podobnie jak dla
zwigzku 2 z wyjatkiem temperatury 150 K (pomiar, ktérego wyniki odbiegajg od pozostatych). W 240 K
i 270 K obserwowane jest nagte zmniejszenie odlegtosci D---A, ktédremu wydaje sie towarzyszy¢
przeniesienie protonu z atomu azotu na atom siarki. Wynik ten jest zgodny z tym, co zaobserwowano
w widmie NMR zwigzku 3. W widmie tym, wykonanym w temperaturze pokojowej w benzenie-d6,
stwierdzono obecno$¢ sygnatdéw od protonu grupy tiolowej S—H, co moze Swiadczy¢ o braku
przeniesienia protonu z grupy tiolowej na pirydynowy atom azotu w wyzszych temperaturach.

Widmo NMR zwigzku 2 w toluenie-d8 jest bardziej skomplikowane niz widmo pochodnej
pirydyniowej. Na podstawie przesunieé¢ chemicznych mozna odnotowac obecnos¢ dwdch form zwigzku
krzemosiarkowego w widmie H NMR zwigzku 2: jako silanotiolu TDST (w mniejszosci) oraz jako
silanotiolanu TDST (w wiekszosci). Wzajemny stosunek obu form zalezy od stezenia roztworu
pomiarowego (Tabela VIIl w Uzupetnieniu). W przeciwierfistwie do widma *H NMR zwigzku 3, proton
bioracy udziat w wigzaniu wodorowym (czy to S—H, czy N*—H) w widmie *H NMR zwigzku 2 jest trudny
do zidentyfikowania. Wystepuje bardzo poszerzone pasmo przy 10,27 ppm, ktére prawdopodobnie
jest generowane w wyniku wymiany protonu pomiedzy trietyloaming i TDST. Co ciekawe, w widmach
NMR zwigzku 2 jest obserwowana tylko jedna forma trietyloaminy (na podstawie przesunieé
chemicznych mozina przypuszczaé, ze jest to forma nieprotonowana). Wyniki te sugeruja
wystepowanie rdwnowagi chemicznej w reakcji tworzenia sie pary jonowej pomiedzy silanotiolem a
trietyloaming w roztworze toluenowym, ktéra inicjowana jest w temperaturze pokojowe;.

W celu lepszego wyjasnienia obserwowanych eksperymentalnie zjawisk zwigzanych z
wystepowaniem wspomaganego tadunkiem wigzania wodorowego miedzy siarkowym akceptorem
protonu a azotowym alifatycznym lub aromatycznym donorem protonu zostaty wykonane obliczenia
DFT przy uzyciu programéw ADF oraz Gaussian09.
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Tabela 11 Parametry wigzarn wodorowych typu N*—H---S” w strukturach zwigzkéw 2 i 3 w zaleznosci od
temperatury pomiaru krystalograficznego.

Temperatura [K]  D—H [A] H---A[A] D---A [A] D—H-A[°]
zwigzek 2
90 1,01(4) 2,12(4) 3,082(3) 158(3)
120 0,84(3) 2,25(3) 3,0824(19) 171(2)
150 0,91(2) 2,19(2) 3,0853(16) 167.7(18)
165 0,91(3) 2,19(3) 3,0854(18) 169(2)
180 0,91(3) 2,19(3) 3,0856(19) 168(2)
210 0,92(3) 2,19(4) 3,087(2) 167(3)
240 0,81(7) 2,29(7) 3,099(4) 176(6)
zwigzek 3
90 0,93(3) 2,11(3) 3,0247(19) 168(3)
120 0,93(3) 2,11(3) 3,024(2) 167(3)
150 0,89(3) 2,13(3) 3,019(2) 172(3)
180 0,89(3) 2,14(3) 3,024(2) 172(3)
210 0,86(4) 2,18(4) 3,026(3) 170(3)
240 0,96(4) 2,07(4) 3,017(3) 167(3)
270 1,12(3) 1,90(5) 3,017(3) 172(4)
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Rysunek 8 Korelacja pomiedzy temperatura pomiaru a odlegtoéciami miedzyczasteczkowymi: a. D---A [A];
b. H---A [A]; c. D—H [A] w zwiazku 2 (lewa cze$¢ rysunku) oraz w zwigzku 3 (prawa czes¢ rysunku).
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Rysunek 9 Powierzchnie Hirshfelda dla zwigzkéw: a. 2, b. 3. Czerwony kolor: normalizowane kontakty
dnorm krétsze niz suma promieni van der Waalsa (2 dnorm=-0,499; 3 dnorm=-0,557). Biaty kolor: kontakty van
der Waalsa (2 dnorm=0,639; 3 dnorm=0,666). Niebieski kolor: normalizowane kontakty dnorm dtuzsze niz suma
promieni van der Waalsa (2 dnorm= 1,580; 3 dnorm=1,818).

Energia wigzania wodorowego AE zostata obliczona jako rdinica pomiedzy sumg energii

izolowanych czasteczek substratéw a energig zoptymalizowanych struktur 2 lub 3:

AE; = Evpst + Erea — B2

AE3 = Erpst + Epy — E3
Wartosci tych energii zostaty zebrane w Tabeli 12. Mozna zauwazy¢, ze wartosci energii obliczone przy
uzyciu funkcjonatu BLYP-D w programie ADF s3 nizsze. Dla zwigzku 2 réznice te sg nieznaczne, jednak
w przypadku zwigzku 3, znacznie bardziej miekkiego w rozumieniu teorii Pearsona, réznica wynosi
niemal 50%. Korekcja dyspersji w programie Gaussian09 wskazuje na wieksze energie wigzania miedzy
anionem TDST a protonowanymi zwigzkami azotowymi. Obie metody wskazujg jednak, ze
oddziatywanie jest stabsze dla soli 3, co byto réwniez widoczne podczas pomiarédw rentgenowskich,
NMR i FT-IR.

Tabela 12 Obliczone energie wigzan wodorowych wspomaganych tadunkiem (CAHBs) w strukturach
zwigzkow 2 i 3 w zaleznosci od uzytego do optymalizacji programu komputerowego (ADF lub Gaussian09).

jednostki AE: (zw. 2) AEs (zw. 3)

ADF [Hartree] -0,0359 -0,0146

[kcal-mol™] -22,6 9,2
GGA BLYP-D XC/TZP

[kJ/mol] 94,6 -38,5

G 2109 [Hartree] -0,0378 -0,0223
ausstan , [keal-mol] 23,7 -14,0

B3LYP/6-31G(d,p) counterpoise

[kJ/mol] -99,3 -58,6

Tabela 13 zawiera dane termochemiczne dla substratéw i produktéw reakcji tworzenia
zwigzkow 2 i 3, ktére mozna podsumowac réwnaniami:
TDST+TEA > 2
TDST + Py > 3
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Poniewaz produkty w ich postaci krystalicznej zostaty wyizolowane z roztworu, przyjeto, ze niektére
jony powstawaty przed krystalizacja. Zdeprotonowana forma TDST, jak rdwniez protonowane TEAH*
oraz PyH*, wystepujg w roztworze w rownowadze z odpowiednimi neutralnymi czgsteczkami. Zatem
entalpia protonowania moze zostac obliczona na podstawie danych termochemicznych.

Najwieksza zmiana entalpii protonowania (AHgrot) obserwowana jest dla reakcji powstawania
czgsteczki TDST (AHprottost = —319,87 kcal-mol?), ktéra jest substratem w obu reakcjach powstawania
soli. Zysk energetyczny z powstawania jondw trietyloamoniowego (TEAH*) i pirydyniowego (PyH)
wynosi odpowiednio AHprottean+ = —239,96 kcal-mol™ oraz AHproteyn+ = —228,80 kcal-mol ™. Wykorzystujac
prawo Hessa okazuje sie, ze utworzenie mieszaniny poszczegélnych jondw znajdujgcych sie w
strukturach krystalicznych, TDST" + TEAH* lub TDST + PyH*, skutkuje dodatnimi warto$ciami AH. Jednak
energia Gibbsa (AG?%**°) dla reakcji tworzenia zwigzkdw 2 i 3 jest juz bardzo zblizona do zera i wynosi
AG®%15 = 3,70 kcal-mol™? dla reakcji tworzenia 2 oraz AG*%%° = +1,80 kcal-mol™? dla reakcji tworzenia
soli 3.

Tabela 13 Energia catkowita (E), energia punktu zerowego (ZPE), entropia (S) oraz entalpie skorygowane
o czynniki temperaturowe (Hterm i Gterm) W 289,15 K dla zwigzkéw 2 i 3.

E [a.u.] ZPE [kcal-mol™?] S [cal-molt-K?] Hterm [a.U.] Gterm [a.U.]
TDST™ -2316,5081855 529,431 255,78 -2315,66354 -2315,78507
TDST -2317,0257646 535,829 261,887 -2316,170923 -2316,295354
TEA -292,4659821 135,516 93,264 -292,24908 -292,293392
TEAH* -292,8617052 145,358 93,136 -292,629118 -292,67337
Py -248,3097369 58,496 68,647 -248,215574 -248,24819
PyH* -248,6863164 67,482 69,068 -248,577832 -248,610649
2 -2609,5295662 676,512 303,309 -2608,450532 -2608,594644
3 -2565,357818 597,594 286,499 -2564,404548 -2564,540673

Zaréwno pomiary rentgenostrukturalne w zadanym zakresie temperatur, jak i zmierzone w
temperaturze pokojowej widma NMR w benzenie-d6 zwigzkéw 2 i 3 wskazywaty na to, ze w badanych
uktadach prawdopodobnie wspodtistnie¢ mogg dwie formy zwigzku krzemosiarkowego: silanotiol TDST
(w mniejszosci) oraz silanotiolan TDST™ (w wiekszosci). Aby sprawdzi¢, ktéra z form jest bardziej
stabilna, a wiec nizej energetyczna, wykonany zostat skan hiperpowierzchni zrelaksowanej energii
potencjalnej wraz ze zmieniajgcg sie odlegtoscig miedzy atomami azotu i wodoru (dn-n) w zakresie 0,9
—1,8 A zkrokiem wynoszacym 0,05 A. Dla zwigzku 3 wykazano obecnoéé dwéch miniméw na wykresie
zmian energii potencjalnej w funkcji zmieniajacej sie odlegtosci azot-woddr (Rysunek 10, czerwone
trojkaty). Pierwsze, gtebsze minimum osiggane jest przez uktad przy odlegtosci dn = 1,11 A.
Odpowiada to strukturze soli, w ktdrej atom wodoru z grupy tiolowej TDST zostaje przeniesiony na
pirydynowy atom azotu. Drugie minimum obserwowane jest przy dy+ = 1,50 A. Odlegtos¢ ta jest
niemal potowg odlegtosci miedzy atomami azotu i siarki w zwigzku 3. Energia tego drugiego minimum
jest tylko 0 2,52 kcal-mol™ wyzsza niz dla minimum przy dy-x = 1,11 A, a bariera energetyczna pomiedzy
minimami wynosi 0,09 kcal-mol?. Oznacza to, ze proton w zwigzku 3 moze zajmowac réwniez pozycje
w odlegtosci 1,5 A od atomu azotu, co sugeruje wystepowanie dwéch rodzajéw wigzar wodorowych
w tym ukfadzie: wigzania wodorowego wspomaganego tadunkiem (N*-H -+ S°) oraz wigzania bez
takiego wspomagania (N---H-S). W przypadku zwigzku 2 skan hiperpowierzchni energii potencjalnej
wykazuje wyrazne minimum przy dx_+ = 1,06 A, a krzywa ulega nastepnie wyptaszczeniu przy odlegtosci
dn-n = 1,50 A bez wyraznego drugiego minimum (Rysunek 10, niebieskie romby).
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Rysunek 10 Skan hiperpowierzchni zrelaksowanej energii potencjalnej wraz ze zmieniajaca sie odlegtoscia
pomiedzy atomami azotu i wodoru w zakresie 0,9 — 1,8 A z krokiem wynoszacym 0,05 A dla zwigzku 2
(romby) oraz zwigzku 3 (tréjkaty). DFT/B3LYP/6-31G(d,p)/GD3BI.

Obecnos¢ dwoéch form zwigzku 3 (soli oraz kompleksu sktadajagcego sie z potgczonych
wigzaniem wodorowym obojetnych czasteczek) w krysztatach w temperaturze pokojowej potwierdza
rowniez widmo FT-IR wykonane metodg ATR (Rysunek Ill w Uzupetnieniu). W widmie tym
obserwowane jest bardzo szerokie pasmo drgad w zakresie 2120-2700 cm?, osiggajace maksimum
przy 2270-2230 cm?, ktére odpowiada prawdopodobnie drganiom grupy tiolowej, spolaryzowanej
poprzez utworzenie adduktu z pirydyng. W substracie (TDST) pasmo drgan SH obserwowane jest przy
2556 cm™. W widmie FT-IR zwigzku 3 obecne s3 rowniez dwa intensywne pasma drgar przy 2038 i
1929 cm?, odpowiadajagce drganiom grupy NH. Obecno$é¢ tych dwdch pasm moze implikowaé
utatwione przenoszenie protonu miedzy atomami siarki i azotu z powodu niskiej bariery energetycznej,
co sugerowaty wyniki skanu powierzchni energii potencjalnej od odlegtosci N-H (Rysunek 10, niebieskie
romby). Taki ksztatt eksperymentalnych widm potwierdza tworzenie dwoéch typow wigzan
wodorowych: *N-H---S"i N-:-H---S w badanych krysztatach.

W widmie FT-IR zwigzku 2 (Rysunek Il w Uzupetnieniu) drganie grupy tiolowej staje sie bardziej
intensywne niz w wyj$ciowym silanotiolu i ulega przesunieciu do 2557 oraz 2521 cm™. Obecne w
widmie jest réwniez szerokie pasmo z dwoma maksimami przy 2392 oraz 2343 cm, odpowiadajgce
drganiom N-H. Obecnos¢ podwodjnych maksiméw w obu pasmach (grupy tiolowej i aminowej),
podobnie jak miato to miejsce dla zwigzku 3, moze sugerowac utatwiony transport protonu pomiedzy
atomami siarki i azotu w przypadku zwigzku 2. Efekt ten moze by¢ dodatkowo wzmacniany przez
stosunkowo wysokg temperature pomiaru widm IR (temperatura pokojowa, okoto 293 K).

Wykonanie analizy NBO dla zwigzkéw 2 i 3 byto niemozliwe ze wzgledu na ograniczenia
oprogramowania, ktére dotyczyty liczby atoméw w badanych strukturach.

Badania omodwione w tym podrozdziale staty sie podstawg publikacji: A. Mielcarek, M.
Daszkiewicz, K. Kazimierczuk, A. Ciborska, A. Dotega, Variable-temperature X-ray diffraction study of
structural parameters of NH---S hydrogen bonds in triethylammonium and pyridinium silanethiolates.
Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci, 72 (2016) 763-770.
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4.1.1.3 Porownanie tlenowego i azotowego (alifatycznego i aromatycznego) akceptora protonu w
wigzaniach wodorowych tworzonych przez silanotiole

Analizowane zwigzki krzemosiarkowe (TDST oraz TBST) w obecnosci tlenowego i azotowego
akceptora protonu wykazujg odmienne zachowanie. W Tabeli 14 podsumowano wtasciwosci trzech
rodzajow ukfadoéw: z tlenowym, alifatycznym azotowym oraz aromatycznym azotowym akceptorem
protonu oraz krzemosiarkowym donorem protonu. Zebrane w Tabeli 14 dane dotyczg zachodzenia
zjawiska przeniesienia protonu w uktadzie, parametréw geometrycznych i energetycznych wigzan
wodorowych oraz wptywu wigzania wodorowego na widmo w podczerwieni uktadu.

Tabela 14 Pordéwnanie wigzan wodorowych tworzonych przy udziale tlenowego i azotowego
(alifatycznego oraz aromatycznego) akceptora protonu oraz silanotioli.

Rodzaj akceptora
Tlenowy (aceton) Azotowy alifatyczny (TEA) Azotowy aromatyczny (Py)

Przeniesienie protonu

brak W nizszych temperaturach: w nizszych temperaturach:
wigzanie: S—H---0=C tak tak
wigzanie: 7S---H-N* wigzanie: ~S--H-N*
w wyzszych temperaturach: w wyzszych temperaturach:
rownowagowa mieszanina ré6wnowagowa mieszanina

wigzania: “S--*H-N*oraz S—H---N wigzania: “S+-*-H-N*oraz S—H---N

Parametry wigzania wodorowego

do--s=3,551 A2 dn--s = 3,082 —3,099 A b dn--s = 3,017 —3,0247 A®
dst=1,362 A2 ds-n=2,12-2,29 AP ds-n=1,90-2,18A"
do--n = 2,205 A® dnn=0,81-1,01 A" dnn=0,86—-1,12 A"
<S-H--0=168,7°% <S-H---0=158-176°" <S-H--0 =167 -172°°
Podczerwien
VsHTesT = 2592 cm™? VsHTDsT = 2556 cm™! VsHTDsT = 2556 cm?
VsH1=2561cm™ vlsn1=2557 cm™ vis2=2120-2700 cm™
Avsy =21 cm™? VvZsn1=2521cm™

Avsh =35 cm’?

vixc01=1717 cm? vinni=2392 cm™ vinni=2038 cm™?
vZNH1=2343 cm™? vZNH1=1929 cm™?

Energia oddziatywania

AE1=-5,03 kcal-mol?? AE1 =—-22,6 kcal-mol*? AE1=-9,2 kcal-mol??
AE1 =—23,7 kcal-mol ¢ AE1=-14,0 kcal-mol?°©
stabe wiqzanie wodorowe wigzanie wodorowe wspomagane stabe wiqzanie wodorowe
tadunkiem wspomagane tadunkiem

2 obliczone (ADF GGA:BLYP-D/TZP); ® rézne temperatury pomiaru; € obliczone (Gaussian98 B3LYP/6-31G(d,p))
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Oddziatywanie pomiedzy silanotiolem a acetonem (tlenowym akceptorem protonu) w
roztworze nie jest zwigzane z wystgpieniem zjawiska przeniesienia protonu z grupy tiolowej TBST na
karbonylowy atom tlenu czgsteczki acetonu. Z kolei obecnos¢ w otoczeniu silanotiolu azotowego
akceptora protonu wigze sie w nizszych temperaturach z przeniesieniem protonu z grupy tiolowej TDST
na atom azotu (alifatycznych lub aromatyczny). Prowadzi to do utworzenia krysztatow soli, w ktorej
kation i anion potgczone sg wigzaniem wodorowym wspomaganym tadunkiem (S---H-N*). Dane
spektroskopowe wskazujg za$, ze uktad silanotiol —azotowy akceptor protonu w wyzszej temperaturze
ma tendencje do wystepowania w postaci rownowagowej mieszaniny, w ktdrej obecne sg zaréwno
jony (silanotiolan i kation amoniowy/pirydyniowy), jak i neutralne czasteczki (silanotiol i amina). W
mieszaninie takiej wigzania wodorowe opisywane mogg by¢ zatem zaréwno jako wigzania wodorowe
wspomagane tadunkiem (7S--*H-N*), jak i jako stabe wigzania wodorowe (S—H-:-N).

Wigzania wodorowe tworzone przy udziale azotowych akceptoréw protonu sg nieznacznie
krétsze niz te z tlenowym akceptorem. Odlegtosci miedzy donorem protonu a jego akceptorem w
solach 2 (z trietyloaming) i 3 (z pirydyna) sa jednak az o ok. 0,5 A krétsze niz analogiczna odlegtoéé w
uktadzie 1 (z acetonem). Z kolei kat wigzania wodorowego we wszystkich rodzajach uktadéw jest
porownywalny i zblizony wartoscia do katéow wigzan wodorowych typu N---H---S w zwigzkach
kompleksowych (vide Tabela 6).

Wystepowanie zjawiska wspomagania fadunkiem w wigzaniach wodorowych z udziatem
azotowych akceptoréw zwieksza site takiego oddziatywania. Energia wigzania wodorowego z udziatem
atomu tlenu jest prawie dwukrotnie mniejsza niz analogicznego oddziatywania z aromatycznym
atomem azotu i ponad czterokrotnie mniejsza niz dla wigzania z alifatycznym atomem azotu.

4.1.2 Pirydynowy a aminopirydynowy akceptor protonu grupy tiolowej

W tej czesci pracy zostang przedstawione wyniki badan rentgenostrukturalnych,
spektroskopowych i teoretycznych nad wigzaniami wodorowymi tworzonymi przez silanotiol TDST z
aminopirydynami (2-aminopirydyng — zwigzek 4, 3-aminopirydyng — zwigzek 5) oraz z
aminometylopirydynami (3-aminometylopirydyng — zwigzek 6, 4-aminometylopirydyng — zwigzek 7).
Dla serii syntez z aminopirydynami nie otrzymano w formie monokrystalicznej zwigzku
z 4-aminopirydyna. Z kolei w przypadku syntez z aminometylopirydynami nie powstawata w formie
krystalicznej pochodna 2-aminometylopirydynowa. Dane dla amino- i aminometylopirydynowych soli
TDST zostang poréwnane z wynikami otrzymanymi dla soli TDST z pirydyng (zwigzek 3).

4.1.2.1 Krystalograficzna, spektroskopowa i teoretyczna analiza oddziatywan w aminopirydyniowych
solach TDST

Reakcja silanotiolu TDST z 2-aminopirydyng (zwigzek 4) i 3-aminopirydyng (zwigzek 5) prowadzi
do otrzymania zwigzkéw w postaci monokrystalicznej. Sg one solami, w ktorych podobnie jak dla
zwigzku pirydyniowego 3 doszto do przeniesienia protonu z grupy tiolowej TDST na aromatyczny atom
azotu (Rysunek 11). Z czasem dochodzi do dekompozycji zwigzkéw 4 i 5 do przypominajgcej uwodniony
zel krzemionkowy bezpostaciowej masy i to niezaleznie od temperatury przechowywania.
Prawdopodobnie zjawisko to wynika z katalizowania przez aminopirydyny (jako zasady azotowe)
reakcji hydrolizy aryloksysilanotiolanu, co zostato juz wczesniej odnotowane [154].

Zarowno zwigzek 4, jak i 5 krystalizujg w uktadzie jednosko$nym w centrosymetrycznych
grupach, odpowiednio C2/c oraz P2:/c (Tabela Ill w Uzupetnieniu). W krysztatach tych anion TDST
obecny jest w postaci obu helikalnych enancjomeréw, ktére podobnie jak w zwigzku 3 oddziatujg z
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niechiralnymi kationami. Wszystkie atomy lezg w pozycjach ogdlnych. W komodrce elementarnej
zwiazku 4 obecnych jest 8 czgsteczek soli, zas zwigzku 5 sg to 4 czasteczki. Struktury molekularne obu
zwigzkdéw wraz z numeracjg atomow zostaty przedstawione na Rysunku 11 (grupy diizopropylowe oraz
niebiorgce udziatu w wigzaniu wodorowym atomy wodoru zostaly pominiete dla przejrzystosci
rysunku).

C37
ca1

Rysunek 11 Struktury molekularne zwigzkéw: a. 4, b. 5. Grupy izopropylowe TDST oraz atomy wodoru
niebiorgce udziatu w tworzeniu wigzan wodorowych zostaty pominiete dla przejrzystosci rysunku.
Elipsoidy drgan na poziomie 50%. Wigzania wodorowe pomiedzy parg oddziatujgcych jondw zaznaczono
przerywana linia.

Tabela 15 Parametry geometryczne wigzan wodorowych typu N*—H--:S~ oraz N—H---S~ w strukturach
zwigzkdéw 4i 5.

D—H [A] H--A [A] D--A [A] D—H--A[°]

zwigzek 4

N1—H1--S1 0,94 (5) 2,27 (5) 3,181 (5) 165 (4)
N2—H2A---S1 0,99 (5) 2,64 (5) 3,492 (5) 145 (4)
N2—H2B---51 0,97 (5) 2,42 (6) 3,363 (5) 167 (4)
zwigzek 5

N2—H2A---S1 0,84 (4) 2,74 (4) 3,426 (3) 140 (3)
N1—H1---S1i 1,03 (3) 2,10 (4) 3,113 (2) 168 (3)

Operacje symetrii: (i) -x+3/2, y+1/2, -z+3/2; (ii) -x+1, y-1/2, -z+1/2.

Kationy i aniony w zwigzkach 4 i 5 oddziatujg ze sobg poprzez wigzania wodorowe wspomagane
fadunkiem N*—H---S7, tworzace sie pomiedzy tiolanowym atomem siarki a pirydyniowym atomem azotu
(Rysunek 11, przerywana linia). Sgsiednie pary jonowe tgczg sie w taricuchy dzieki stabym wigzaniom
pomiedzy tiolanowym atomem siarki jako akceptorem protonu a aminowym atomem azotu jako
donorem protonu (*N-H---S7, Rysunek 12). W notacji zaproponowanej przez Etter [153] tancuchy te
moga by¢ opisane jako C;(6) dla zwigzku 4 oraz C%,(7) dla zwigzku 5. Tworzenie sie analogicznych
tancuchéw wigzan wodorowych zostato zauwazono wczesniej dla silanotiolanowych soli imidazoli
podstawionych w pozycji 2 grupami metylowymi, etylowymi lub izopropylowymi [20]. Odlegtos¢
siarka-azot w solach imidazoliowych wynosita 3,13-3,21 A, a zatem byta poréwnywalna do odlegtosci
w krysztatach zwigzkéw 4 i 5. Odnotowano, ze fancuchy wigzan wodorowych z podstawionymi
imidazolami wykazywaty o-kooperatywnosc [20].
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Rysunek 12 taricuchy wigzarn wodorowych w strukturach zwigzkéw: a. 4 (taricuch C%(6)); b. 5 (taricuch
CYH(7)).

W zwigzku 4 tworzy sie dodatkowe wigzanie wodorowe pomiedzy grupg aminowa a atomem
tiolanowej siarki w tej samej parze jonowej (Tabela 15). Jednak jest ono stabsze niz wigzanie spajajgce
dwie pary jonowe ze sobg, o czym Swiadczg parametry geometryczne: wieksza odlegtos¢ proton—
akceptor, donor—akceptor oraz mniejszy kat wigzania niz dla pozostatych dwdch wigzan wodorowych
w czgsteczce soli 4.

Obliczone powierzchnie Hirshfelda dla obu zwigzkdw potwierdzaja, ze najwazniejszymi
oddziatywaniami w analizowanych zwigzkach sg wigzania wodorowe z udziatem tiolanowych atoméw
siarki (Rysunek 13), prowadzace do tworzenia fancuchéw. Zaznaczono je na ilustracji kolorem
czerwonym. W strukturze zwigzku 5 obecne sg dodatkowo stabe oddziatywania typu C—H---t pomiedzy
grupg C38-H38 budujaca pierscien aminopirydynowy a pierscieniem aromatycznym C25-C30 anionu
TDST (Rysunek 13b).

Rysunek 13 Powierzchnie Hirshfelda dla zwigzkdw: a. 4, b. 5. Czerwony kolor: normalizowane kontakty
dnorm kroétsze niz suma promieni van der Waalsa (4 dnorm=-0,493; 5 dnorm=-0,548). Biaty kolor: kontakty van
der Waalsa (4 dnorm=0,525; 5 dnorm=0,463). Niebieski kolor: normalizowane kontakty dnorm dtuzsze niz suma
promieni van der Waalsa (4 dnorm=1,616; 5 dnorm= 1,469).

W widmie FT-IR zwigzku 4 obecne jest bardzo szerokie pasmo drgan w zakresie
2160-2815 cm?, ktérego maksimum przypada na 2552 cm™ (Rysunek IV w Uzupetnieniu). Odpowiada
ono prawdopodobnie zaréwno drganiom rozciggajgcym grupy tiolowej vsu, jak drganiom
rozciggajgcym v Sprotonowanego, aromatycznego atomu azotu 2-aminopirydyny. Dla
przypomnienia, w substracie TDST pasmo drgan rozciggajacych grupy tiolowej obserwowane jest przy
2556 cm™ [143]. Obliczenia DFT (ADF GGA:BLYP-D/TZP) sugeruja za$, ze drgania rozciggajgce Np,—H
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powinny w widmie zwigzku 4 by¢ obserwowane przy 2454 cm™. Obecno$é szerokiego pasma 2160—
2815 cm™ moze by¢ interpretowana dwojako. Po pierwsze, podobnie jak w przypadku soli TDST z
pirydyng (zwigzek 3) w temperaturze pomiaru widma w krysztatach obecne mogg by¢ obie formy
zwigzku: sol (z wigzaniem wodorowym *N-H-::S°) oraz kompleks potgczonych wigzaniem wodorowym
obojetnych czgsteczek (z wigzaniem typu N-:-H-S). Po drugie, obecnos¢ takiego szerokiego pasma moze
wskazywac na zachodzenie zjawiska tunelowania protonu, tworzgcego wigzanie wodorowe pomiedzy
zwigzkiem krzemosiarkowym a aminopirydyng (N---H---S) [281].

Oprdcz szerokiego pasma w zakresie 2160-2815 cm™?, w widmie zwigzku 4 obserwowane s3
dwa pasma drgan z trzema wierzchotkami w zakresie 3021-3124 cm™ oraz 3233-3347 cm™.
Odpowiadajg one drganiom rozciggajgcym vn.4 grupy aminowej, zaangazowanej w tworzenie wigzania
wodorowego, tgczgcego poszczegdlne pary jonowe w tancuchy.

Szerokie pasmo drgan w zakresie 2120-2760 cm™ obserwowane jest takze w widmie zwigzku
5 (Rysunek V w Uzupetnieniu). Maksimum tego pasma przypada na 2462 cm™. Interpretacja
pochodzenia tego pasma jest analogiczna do tej dla zwigzku 4. W widmie FT-IR zwigzku 5 obecne jest
réwniez jedno pasmo drgan z trzema wierzchotkami (3376 cm™, 3297 cm?, 3184 cm), ktére
odpowiada drganiom rozciggajgcym vn.4 grupy aminowej, zaangazowanej w tworzenie tancuchdw
wigzan wodorowych.

Struktury zwigzkéw 4 i 5 zostaty zoptymalizowane w programie ADF (BLYP-D/TZP). Obliczenia
wykonano zaréwno dla par jonowych zwigzkéw, jak rowniez dla niewielkiego taricucha (dwéch par
jonowych). Wartosci energii struktur po optymalizacji zostaty zebrane w Tabeli 16. Zysk energetyczny,
wynikajacy z utworzenia sie kazdej z soli (AE) obliczono jako réznice miedzy energig produktu i
sumaryczng energig substratow:

AE4 = E4 — (Evost + E2ap)

AEs = Es — (Evost + Ezap)
W Tabeli 16 przedstawiono tez zysk energetyczny w przeliczeniu na tworzenie sie jednego wigzania
wodorowego (AE’).

Tabela 16 Obliczone (ADF GGA:BLYP-D/TZP) energie zoptymalizowanych struktur TDST (Evpst),
2-aminopirydyny i 3-aminopirydyny (Eaminopirydyna), ZWigzku 4 i 5 (Euktad) Oraz catkowity zysk energetyczny z
utworzenia sie tych zwigzkow (AE) i zysk w przeliczeniu na jedno wigzanie wodorowe (AE’).

ETDST Eaminopirydyna Euktad AE Liczba wigzan AF’
[kcal-mol!] [kcal-mol] [keal-mol] [kcal-mol']  wodorowych [kcal-mol]
zwigzek 4 -12124,49  -1828,68 -13968,13 -14,96 2 -7,48
zwigzek 4 —tancuch -12124,49 -1828,68 -27963,09 -56,75 5 -11,35
zwigzek 5 -12124,49  -1822,86 -13962,26 -14,91 1 -14,91
zwigzek 5 - tancuch -12124,49  -1822,86 -27947,99 -53,29 3 -17,76

Obliczone energie tworzenia sie zwigzkdw 4 i 5 sg poréwnywalne i wynoszg okoto 15 kcal-mol™.
Wystepowanie dodatkowego wigzania wodorowego pomiedzy anionem TDST™ a grupg aminowa
kationu 2-aminopirydyniowego ma bardzo nieznaczny wptyw na dodatkowa stabilizacje ukfadu
wzgledem zwigzku 5, w ktdrym brak oddziatywania tiolanowej siarki z grupg aminowa kationu 3-
aminopirydyniowego.

Juz w przypadku tak krétkiego faricucha wigzan wodorowych jak potaczone ze sobg dwie pary
jonowe dla obu analizowanych zwigzkéw widac, ze tancuchy te charakteryzujg sie o-kooperatywnoscig
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(Tabela 16). W przeliczeniu na jedno wigzanie wodorowe energia stabilizacji uktadu 4 dla pary jonowej
wynosi prawie 7,5 kcal-mol?, podczas gdy w tarficuchu jest to juz ponad 11 kcal-mol?, a wiec 1,5 razy
wiecej. Dla uktadu 5 rdznica pomiedzy energig przeliczong na jedno wigzanie wodorowe dla pary
jonowej i krotkiego taicucha nie jest az tak duza. Pojedyncze wigzanie wodorowe w tancuchu ma
energie 1,2 razy wiekszg niz wigzanie w parze jonowe;j.

Dla obu zwigzkdw orbital HOMO skfada sie gtéwnie z orbitali wolnej pary elektronowej atomu
siarki, zas w sktad orbitalu LUMO w obu zwigzkach wchodzg zdelokalizowane orbitale molekularne
typu m aminopirydyn (Rysunek 14).

4.1.2.2 Krystalograficzna, spektroskopowa i teoretyczna analiza oddziatywan w
amoniometylopirydynowych solach TDST

Analogicznie do wczesniejszych reakcji TDST z pirydyng i aminopirydynami (zwigzki 3-5) reakcja
tego silanotiolu z 3-aminometylopirydyng (zwigzek 6) i 4-aminometylopirydyng (zwigzek 7) prowadzi
do otrzymania odpowiednich soli. Jednak w przeciwieristwie do wczesniej omawianych zwigzkéw
protonowaniu ulega nie pirydynowy atom azotu, lecz grupa aminowa, co ma wptyw na motywy wigzan
wodorowych tworzacych sie w zwigzkach 6 i 7 (Rysunek 15).

Zwigzki 6 i 7 krystalizujg w uktadzie tréjskosnym w centrosymentrycznej grupie przestrzennej
P1 (Tabela Il w Uzupetnieniu). W obu zwigzkach w komérce elementarnej obecne sg dwa kationy
amoniometylopirydynowe i dwa aniony silanotiolanowe. Oprdécz nich w krysztatach wystepujg
czagsteczki rozpuszczalnika (toluenu), ktére wykazujg nieuporzadkowanie strukturalne. W przypadku
soli 3-amoniometylopirydynowe] (zwigzek 6) czgsteczki toluenu lezg w pozycjach szczegélnych. W
zwigzku 7 wszystkie atomy, w tym nalezgce do nieuporzagdkowanego rozpuszczalnika, lezg w pozycjach
ogdlnych.

Dwa kationy i dwa aniony w zwigzkach 6 i 7 tworzg pierscien wigzan wodorowych, w ktérym
druga para jondéw odtwarzana jest w przestrzeni w wyniku operacji odbicia przez srodek symetrii
(Rysunek 15). Wigzania wodorowe tworzg pierscien, ktdry zgodnie z notacjg stworzong przez Etter
[153] moze byé opisany jako R%(8). Analogiczne pierscienie wigzah wodorowych zostaty zauwazone w
strukturach soli amoniowych drugorzedowych amin (2,6-tetrametylopiperydyny, morfoliny i
dicykloheksyloaminy) z TBST [85]. W uktadach tych odlegtosci siarka-azot wynosity 3,16-3,34 A, a wiec
byty nieco dtuzsze niz w przypadku zwigzkdéw 6 i 7 (Tabela 17).

Tabela 17 Parametry geometryczne wigzan wodorowych typu N*—H:S™ i N—H--mt w strukturach
zwigzkéw 6 7.

D—H [A] H--A [A] D--A [A] D—H--A [

zwigzek 6

N1—H1A.--S1 0,93 (2) 2,28 (3) 3,166 (2) 158 (2)

N1—H1B--S1 0,94 (2) 2,23 (2) 3,159 (2) 171 (2)

N1—H1C-m 0,89 (3) 2,459 3,156 135,35
zwigzek 7

N1—H1B--S1 0,94 (3) 2,21 (3) 3,144 (2) 170 (3)

N1—H1C--S1 0,90 (3) 2,36 (3) 3,193 (2) 153 (3)

N1—H1C--C4 0,91 (4) 2,519 3,388 (4) 159 (3)

Operacje symetrii: (i) -x+1, -y+1, -z+2.
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Rysunek 14 Orbitale frontalne czgsteczek zwigzku 4 i 5 (ADF GGA:BLYP-D/TZP).
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Rysunek 15 Struktury molekularne zwigzkéw: a. 6, b. 7. Grupy izopropylowe TDST oraz atomy wodoru
niebiorgce udziatu w tworzeniu wigzan wodorowych zostaty pominiete dla przejrzystosci rysunku.
Elipsoidy drgan na poziomie 50%. Wigzania wodorowe typu *N—H---S™ zaznaczono przerywana linia.

Analiza obliczonych powierzchni Hirshfelda (Rysunek 16a) w przypadku zwigzku 6 wskazuje na
obecno$¢ dodatkowego wigzania wodorowego typu N-H--m, w ktdére zaangazowana jest
sprotonowana grupa aminowa 3-aminometylopirydyny. W wigzaniu tym akceptorem protonu jest
chmura elektronéw mn jednego z pierscieni 2,6-diizopropylofenoksylowych TDST- (Tabela 17).
Analogiczne wigzanie typu N—H---1t obecne jest w strukturze zwigzku 7 (Tabela 17), a akceptorem
protonu jest jeden z atomdéw wegla aromatycznego pierscienia TDST".

Rysunek 16 Powierzchnie Hirshfelda dla zwigzkéw: a. 6, b. 7. Czerwony kolor: normalizowane kontakty
dnorm krétsze niz suma promieni van der Waalsa (6 dnorm=-0,520; 7 dnorm=-0,528). Biaty kolor: kontakty van
der Waalsa (6 dnorm=0,486; 7 dnorm=0,496). Niebieski kolor: normalizowane kontakty dnorm dtuzsze niz suma
promieni van der Waalsa (6 dnorm= 1,250; 7 dnorm= 1,459).

Podobnie jak dla zwigzkéw 3-5 w widmie FT-IR zwigzku 6 (Rysunek VI w Uzupetnieniu)
obserwowane jest szerokie pasmo drgan w zakresie 2430-2825 cm™. Jednak w przeciwienstwie do
weczesniejszych widm w pasmie tym sg wyraznie wyodrebnione dwa maksima: przy 2552 cm™ oraz przy
2752 cm. Wykonane w celu utatwienia interpretacji widm FT-IR obliczenia DFT (ADF GGA:BLYP-D/TZP)
wskazujg na to, ze pasmo przy 2752 cm™ odpowiada drganiom rozciggajagcym v wigzania N-H z
protonem zaangazowanym w tworzenie wigzania wodorowego (*N-H--S). Pasmo przy 2552 cm?
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prawdopodobnie odpowiada drganiom rozciggajagcym wigzania S-H (w TDST pasmo to obserwowane
jest przy 2556 cm™ [143]). Obecnos¢ tego pasma moze sugerowac utatwione przenoszenie protonu z
powrotem z amoniowego atomu azotu na atom siarki w wyzszych temperaturach. Pasmo drgan
rozciggajgcych dla wigzania N1-H1C (z protonem niezaangazowanym w tworzenie pierScienia wigzan
wodorowych R%(8)) widoczne jest w widmie FT-IR zwigzku 6 przy 3200 cm™.

Widmo FT-IR pochodnej 4-amoniometylopirydynowej (Rysunek VII w Uzupetnieniu) jest
bardzo zblizone do widma soli 3-amoniometylopirydynowej. Ponownie obserwowane jest szerokie
pasmo w zakresie 2212-2736 cm™ z wyraznie wyodrebnionym maksimum przy 2507 cm™ oraz
maksimum z dwoma ,,zgbkami” przy 2615 cm™ i 2665 cm™. Obecnos¢ tych dwdch maksimumoéw moze
sugerowac nieréwnocennosé protondéw grupy aminowej, zaangazowanych w tworzenie pierscienia
wigzan wodorowych. Ostre pasmo drgan vy wigzania N1-H1A (z protonem niebiorgcym udziatu w
tworzeniu pierscienia R%(8)) obserwowane jest w widmie zwigzku 7 przy 3215 cm™.

Podobnie jak dla  pochodnych  aminopirydyniowych, struktury  pochodnych
amoniometylopirydynowych (zwigzki 6 i 7) zostaty zoptymalizowane w programie ADF (BLYP-D/TZP).
Do optymalizacji zostaty przygotowane ukfady z pierscieniem wigzan wodorowych, a wiec
optymalizowano oddziatujgce ze sobg dwa kationy i dwa aniony. Wartosci energii struktur po
optymalizacji zostaty zebrane w Tabeli 17. Ponownie zysk energetyczny, wynikajacy z utworzenia sie
kazdej z soli (AE) obliczono jako réznice miedzy energig produktu i sumaryczng energig substratow:

AEg = Eg — 2+(Erpst + E3amp)

AE7 = E; — 2-(Evpst + Eqamp)
Wartos¢ te przeliczono, podobnie jak dla soli 45, na zysk energetyczny jednego wigzania wodorowego
(AE).

Tabela 18 Obliczone (ADF GGA:BLYP-D/TZP) energie zoptymalizowanych struktur TDST (Evpst),
3-aminometylopirydyny i 4-aminometylopirydyny (Eaminometylopirydyna), ZWigzku 6 i 7 (Euktad) Oraz catkowity
zysk energetyczny z utworzenia sie tych zwigzkdw (AE) i zysk w przeliczeniu na jedno wigzanie wodorowe
(AE).

Etpst Eaminometylopirydyna Eukiad AE Liczba wigzan AFE’
[kcal‘mol?]  [kcal'-mol?] [kcal‘mol™?] [kcal-mol?] wodorowych  [kcal-mol?]
zwigzek 6 -12124,5 -2181,18 -28687,80 -76,43 4 19,11
zwigzek 7 -12124,5 -2181,64 -28687,84 -75,58 4 18,89

Energie tworzenia dla zwigzkéw 6 i 7 sg bardzo zblizone i wynosza okoto 76 kcal-mol™. W
przeliczeniu na jedno wigzanie wodorowe zysk ten wynosi okoto 19 kcal-mol™. Jest zatem wiekszy niz
dla uktadu soli TDST z parg jonowg potgczong wigzaniem wodorowym wspomaganym tadunkiem
(zwigzek 3) czy dla uktadu soli TDST z taricuchem wigzann wodorowych wspomaganych tadunkiem
(zwigzki 4 5).

Podobnie jak dla zwigzkébw 4 i 5, orbitale HOMO w strukturach soli
amoniometylopirydynowych tworzone sg gtéwnie przez wolne pary elektronowe atomow siarki anionu
silanotiolanowego (Rysunek 17). Niewielki udziat w tworzeniu orbitali HOMO w zwigzkach 6 i 7 maja
rowniez pierscienie 2,6-diizopropylofenolowe, lezgce prostopadle wzgledem ptaszczyzny pierscieni
amoniometylopirydynowych. Orbitale LUMO obu zwigzkéw budowane sg gtéwnie przez
zdelokalizowane orbitale m aromatycznych pierscieni aminometylopirydyn. Mniejszy udziat w
tworzeniu orbitali LUMO majg orbitale protonowanej grupy aminowej.

63


http://mostwiedzy.pl

/\/\ MOST WIEDZY Pobranoz mostwiedzy.pl

0 - zwigzek 6
-0,05 -
= I! LUMO
B -0,084247
9 01 -
£
(4]
=
o
Qo
—
@ -0,15 -
| =
(N}
. -0,192445
-0,2 1 HOMO
-0,25 -

Rysunek 17 Orbitale frontalne czgsteczek zwigzku 6 i 7 (ADF GGA:BLYP-D/TZP).
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4.1.2.3 Pordownanie pirydyniowego, aminopirydyniowego i amoniometylopirydynowego donora
protonu w wigzaniach wodorowych tworzonych przez silanotiolan TDST-

Reakcje TDST z pirydyng, 2-aminopirydyna, 3-aminopirydyng, 3-aminometylopirydyng oraz
4-aminometylopirydyng prowadzg do otrzymania soli, w ktérych dochodzi do przeniesienia protonu z
grupy tiolowej TDST na atom azotu. W przypadku reakcji z pirydyng i aminopirydynami protonacji ulega
atom azotu w pierscieniu aromatycznym. Z kolei w solach TDST~ z aminometylopirydynami dochodzi
do protonacji grupy aminowej (Tabela 19).

Odziatywanie anionu silanotiolanowego z kationem pirydyniowym prowadzi do utworzenia
wigzania wodorowego wspomaganego tadunkiem (Rysunek 18a). Dla soli aminopirydyniowych
obserwowane jest tworzenie sie taricuchow oddziatywan (Rysunek 18b) z dwoma rodzajami wigzan
wodorowych: (1) wspomaganych fadunkiem (siarka — protonowany, pirydyniowy atom azotu)
oraz (2) niewspomaganych tadunkiem (siarka — grupa aminowa). W pochodnych
amoniometylopirydynowych obserwowane jest tworzenie sie pierscieni wigzan wodorowych
wspomaganych tadunkiem, w sktad ktédrych wchodza atomy pochodzace z dwdch aniondéw
silanotiolanowych i dwéch kationéw amoniometylopirydynowych (Rysunek 18c).

t 0 S0 e WA

Rysunek 18 Motywy wigzan wodorowych w strukturach soli TDST z: a. pirydyng, b. aminopirydynami,
b. aminometylopirydynami.

Na podstawie danych rentgenostrukturalnych mozna stwierdzié, ze wigzania wodorowe typu
*N-H--S" tworzone przy udziale kationdw aminopirydyniowych sg nieco diuisze niz podobne
oddziatywania, tworzone w uktadach z pochodnymi pirydynowg oraz aminometylopirydynowymi
(Tabela 19). Wigzania wodorowe wspomagane tadunkiem w solach aminopirydynowych (4 i 5) sg
zdecydowanie krétsze niz oddziatywania bez takiego wspomagania. Swiadczy to o tym, ze wspomagane
tadunkiem wigzania wodorowe w zwigzkach 4 i 5 sg silniejsze niz pozostate oddziatywania w tych
uktadach. Katy wigzan wodorowych typu *N-H--S~ we wszystkich solach (zwigzki 3-7) s3 za to
porownywalne.

Bardzo szerokie pasma drgan rozciggajgcych grupy tiolowej S—H vsy oraz N-H z udziatem
pirydyniowego atomu azotu vy W zwigzkach 3-5 obserwowane sg w zblizonym zakresie liczb falowych
2100-2800 cm™ w temperaturze pokojowej. Nieco przesuniete ku wyzszym liczbom falowym (2200-
2825 cm?l) szerokie pasmo drgan grupy tiolowej obserwowane jest réwniez w solach
amoniometylopirydynowych, co moze wskazywac albo na utatwione przeniesienie protonu w uktadach
w wyzszych temperaturach, albo na zachodzenie zjawiska tunelowania protonu w utworzonych
strukturach. W widmach FT-IR soli aminopirydyniowych i amoniometylopirydynowych widoczne sg
rowniez pasma drgan grup aminowych, przy czym drgania wigzan N—H niebiorgcych udziatu w
tworzeniu wigzah wodorowych obserwowane s3 przy okoto 3200 cm™ (Tabela 19).
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Tworzenie sie w solach TDST tancuchéw lub pierscieni wigzan wodorowych prowadzi do
stabilizacji ich struktur (Tabela 19). Energia oddziatywania przeliczona na pojedyncze wigzanie
wodorowe w przypadku soli z pirydyng (zwigzek 3), w ktdrej tworzy sie tylko para oddziatujgcych ze
sobg jondw, jest najwyzsza sposrdd analizowanych zwigzkéw. Najstabilniejsze uktady obserwowane
sg, gdy w strukturze tworzg sie pierscienie wigzan wodorowych.

Tabela 19 Pordéwnanie wigzan wodorowych tworzonych przy udziale anionu TDST™ oraz kationdow
pirydyniowego, aminopirydyniowego i aminometylopirydyniowego.

Rod:zaj kationu
pirydyniowy aminopirydyniowy amoniometylopirydynowy
Przeniesienie protonu

Tak Tak Tak
na pirydynowy atom azotu na pirydynowy atom azotu na aminowy atom azotu

Uktad wigzan wodrowych

para jonowa tancuch wigzan wodorowych pierscien wigzan wodorowych
CY(6) lub C2(7) R24(8)

Parametry geometryczne wigzan wodorowych

Z pirydynowym atomem azotu

dn.-s = 3,017 — 3,0247 A ° dn-s=3,113-3,181 A brak
ds-n=1,90-2,18 A2 ds-n=2,10-2,27 A
dwn=0,86—-1,12 A dn-n=0,94-1,03 A
<S5-H-~0=167-172°° <S-H--0 = 165 — 168°

zZ aminowym atomem azotu

brak dn-s=3,363-3,426 A dn-s=3,144-3,193 A
ds-n=2,42—-2,74 A ds-n=2,21-2,36 A
dn-n=0,84-0,97 A dn-n=0,90-0,94 A
<S—H--0 =140 — 167° <S5-H--0 =153 -171°
Podczerwien
Vsh = 2120 — 2700 cm'? (8) vsu+ VNHpy= 2160 — 2815 cm™ (6) vsu=2430-2825cm™
(5) vsh + VN py= 2120- 2760 cm’? (7) vsn=2212-2736 cm™
vinn1=2038 cm? (4) V'NH (aminowy) = 3021 — 3124 cm™ (6) V'NH (aminowy) = 3200 cm’?
v2NH1=1929 cm? (8) v>NH(aminowy) = 3233 — 3347 cm*? (7) v'NH(@minowy) = 3215 cm?

(5) v'NH (aminowy) = 3184 — 3376 cm™?
Energia oddziatywania w przeliczeniu na jedno wigzanie wodorowe

para jonowa
AE’3=-9,2 kcal'mol® (4) AE’s = — 7,48 kcal-mol™*® brak danych
AF’3 =—14,0 kcal-mol*¢ (5) AE’s =— 14,91 kcal-mol™®

taricuch / pierscieri oddziatywan

brak (4) AE’a =—-11,35 kcal-molt® (6) AE’s =— 19,11 kcal-molt®
(5) AE’s =—17,76 kcal-mol P (7) AE’7 = - 18,89 kcal-mol*P

2 rdzne temperatury pomiaru; ® obliczone (ADF GGA:BLYP-D/TZP); € obliczone (Gaussian98 B3LYP/6-31G(d,p))
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4.1.3 Analiza oddziatywan w uktadach z jednym rodzajem akceptora protonu grupy tiolowej
roznych zwigzkdw krzemosiarkowych

Wczesniejsze analizy wigzan wodorowych w strukturach soli tworzonych przez amino- i
aminometylopirydyny dotyczyty zwigzkéw, w ktérych proton z grupy tiolowej silanotiolu mégt ulec
przeniesieniu na jeden z dwéch atomdéw azotu: pirydynowy Ilub aminowy. W przypadku
4-(dimetyloamino)pirydyny (DMAP), podobnie jak dla samej pirydyny, zdecydowanie bardziej
prawdopodobne jest protonowanie aromatycznego atomu azotu. Celem przeprowadzonych reakcji
DMAP z TDST, cykloTDST oraz cykloTBST byta analiza wigzan wodorowych, jakie tworzone sg w
uktadach z jednym rodzajem akceptora protonu z grupy tiolowej réoznych zwigzkdw krzemosiarkowych.

DMAP jest najsilniejszg zasadg azotowg sposrdd badanych aminopirydyn. Wczesniejsze
badania [154] udowodnity, ze ze wzgledu na swojg zasadowos¢, niewiele ustepujacg trietyloaminie,
DMAP moze byc¢ katalizatorem rekacji hydrolizy wigzania krzem—siarka w silanotiolanach. Reakcja
DMAP z TDST nie prowadzita jednak do utworzenia produktu hydrolizy, lecz (przynajmniej w pierwszym
etapie reakcji) do powstania pary jonowej (zwigzek 8, Rysunek 19a), analogicznej do produktu reakcji
TDST z pirydyng (zwigzek 3). Podczas reakcji DMAP z cykloTDST oraz cykloTBST zachodzita czesciowa
hydroliza tych zwigzkow.

b)

020

*S’w}«» ?%

Rysunek 19 Struktury molekularne zwigzkdéw: a. 8, b. 9, c. 10. Grupy izopropylowe TDST i cykloTDST, grupy
tert-butylowe cykloTBST oraz atomy wodoru niebiorgce udziatu w tworzeniu wigzan wodorowych zostaty
pominiete dla przejrzystosci rysunku. Elipsoidy drgan na poziomie 50%. Wigzania wodorowe zaznaczono
linig przerywana.
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Produktem reakcji dwodch moli DMAP z jednym molem cykloTDST (tetrakis(2,6-
diizopropylofenoksy)cyklodisilatianu) jest p-oksodisiladitiolan (opisany wczesniej w pracy Ciborskiej
[154]) oddziatujgcy poprzez wigzania wodorowe wspomagane tadunkiem z dwoma kationami DMAPH*
(zwiazek 9, Rysunek 19b). Do czesciowej hydrolizy zwigzku krzemosiarkowego doszto réwniez w
przypadku reakcji DMAP z cykloTBST (tetrakis-(tert-butoksy)cyklodisiladitianem). Reakcje
przeprowadzono w osuszonym toluenie, lecz powstajgcy w reakcji siarkowodér byt wytapywany w
putapce z wodnym roztworem octanu kadmu — ktéry byt niezamierzonym Zzrédtem wody w uktadzie.
Produktem tej reakcji jest skomplikowany uktad (zwigzek 10, Rysunek 19c), w ktérym cykloTBST ulega
czesciowej hydrolizie do p-oksydisilatiololanu, a poza nim w strukturze obecne sg kationy DMAPH®,
czasteczki DMAP, jon oksoniowy oraz czgsteczki wody.

We wszystkich uktadach (zwigzki 8-10) doszto prawdopodobnie do przeniesienia protonu z
grupy tiolowej zwigzku krzemosiarkowego na pirydynowy atom azotu DMAP. Wszystkie zwigzki
krystalizowaty w centrosymetrycznych grupach: P1 (zwiazek 8 i 9) lub P2./c (zwiazek 10).

W komoérce elementarnej zwigzku 8 obecne sg dwie pary jonowe (po dwa kationy DMAPH" i
aniony TDST') oraz 5 czgsteczek rozpuszczalnika (toluenu). Poza atomami jednej, nieuporzgdkowanej
czasteczki toluenu, pozostate atomy sg w pozycjach ogdlnych. Jedynym wigzaniem wodorowym, jakie
tworzy sie w tym uktadzie, jest oddziatywanie typu *N—-H---S™ (Tabela 20).

Tabela 20 Parametry geometryczne wigzan wodorowych w strukturach zwigzkéw 8 - 10.

D—H [A] H--A [A] D--A [A] D—H--A[°]
zwigzek 8
N1—H1.--S1 0,96 (3) 2,19 (3) 3,140 (2) 170 (3)
zwigzek 9
N1---S1 - - 3,565 (9) -
N1---S2 - - 3,283 (8) -
N2:--S1 - - 3,452 (9) -
N2:--S2 - - 3,332 (8) -
zwigzek 10
019—H19E---S1 0,850 2,389 3,223 (4) 172,1
020—H20D---019 1,11 (9) 1,62 (9) 2,728 (6) 176 (7)
020—H20E---S2 0,851 2,501 3,182 (4) 137,7
020—H20F-:-010 0,849 1,850 2,625 (6) 151
021—H21A---011 0,850 2,042 2,888 (6) 173,3
022—H22D---S3 0,851 2,358 3,200 (4) 170,9
022—H22E--021 0,849 1,947 2,786 (6) 169,3
016—H16-:022 0,821 1,976 2,703 (6) 147,2
N3—H3:-S3 0,78 (6) 2,30 (6) 3,080 (6) 176 (7)
N1—H1--02 0,76 (6) 2,30 (7) 2,987 (7) 151 (7)
019—H19D---06 0,849 2,352 2,939 (6) 126,6

W przypadku zwigzku 9 na podstawie mapy rdznicowej gestosci elektronowej z pomiaru
dyfrakcyjnego nie udato sie jednoznacznie okresli¢ potozenia atomow wodoru, potencjalnie
zaangazowanych w tworzenie wigzania wodorowego miedzy zasadg azotowg a zwigzkiem
krzemosiarkowym. Jednak zawartos¢ komdrki elementarnej oraz wykonane obliczenia teoretyczne
metodg DFT (ADF GGA:BLYP-D/TZP, Rysunek 20) pozwalajg przypuszczaé, ze réwniez w tym przypadku
doszto do przeniesienia protonu z grup tiolowych p-oksydisiladitiolu na pirydynowe atomy azotu
DMAP. W komdrce elementarnej zwigzku 9 obecne sg dwie czgsteczki zwigzku krzemosiarkowego
(prawdopodobnie p-oksodisiladitiolanu ze zdeprotonowanymi obiema grupami tiolanowymi), cztery
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czasteczki zasady azotowe] (prawdopodobnie kationy DMAPH?) oraz dwie czasteczki rozpuszczalnika
(toluenu). Odlegtosci siarka-azot w zwigzku 9 zostaty zebrane w Tabeli 20.

Rysunek 20 Zoptymalizowana (ADF GGA:BLYP-D/TZP) geometria zwigzku 9 z atomami wodoru
przytaczonymi do kationdw DMAPH* w dwdch rzutach.

Obliczone dla zwigzkdéw 8 i 9 powierzchnie Hirshfelda potwierdzajg, ze najwazniejsze wigzania
wodorowe obecne w tych uktadach tworzone s3g przez atomy siarki (jako akceptory protonu) oraz
sprotonowany aromatyczny atom azotu kationu DMAPH* (Rysunek 21). Ze wzgledu na liczbe atomoéw
w czesci niezaleznej komarki zwigzku 10 wykonanie obliczern powierzchni Hirshfelda dla tego uktadu
nie byto mozliwe.

Rysunek 21 Powierzchnie Hirshfelda dla zwigzkéow: a. 8, b. 9. Czerwony kolor: normalizowane kontakty
dnorm kroétsze niz suma promieni van der Waalsa (8 dnorm=-0,533; 9 dnorm=-0,232). Biaty kolor: kontakty van
der Waalsa (8 dnorm=0,458; 9 dnorm=0,536). Niebieski kolor: normalizowane kontakty dnorm dtuzsze niz suma
promieni van der Waalsa (8 dnorm=1,396; 9 dnorm= 1,398).

W czesci niezaleznej komérki elementarnej zwigzku 10 obecne sa:
- trzy aniony p-oksydisilatiololowe: we wszystkich deprotonacji ulegta grupa tiolowa, a w jednym
dodatkowo zdeprotonowana zostata grupa hydroksylowa;
- dwa kationy DMAPH%;
- jedna czasteczka DMAP;
- dwa jony oksoniowe;
- trzy czasteczki wody.
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W kazdej komdrce elementarnej obecne sg cztery wyzej wymione ukfady, a wszystkie atomy
sg w pozycjach ogdlnych. W zwigzku ze skomplikowaniem strukturalnym zwigzku 10 liczba rodzajow
wigzan wodorowych jest duza. W strukturze obecne sg wigzania wodorowe nastepujgcych typow
(Tabela 20):

O—Hwoda)***S™ (tiolol);
N—Homar) =S (tiolol);
O—Htiolol)***O(woda);
O—Hwoda)***O(woda);
N—Homar)**Owoda)-

Podobnie jak dla wczesniejszych soli TDST z pirydynami (zwigzki 3-7), rdwniez w widmie FT-IR
zwigzku 8 (Rysunek VII w Uzupetnieniu) widoczne jest szerokie pasmo drgan w zakresie
2200-2810 cm® z niewyraZznie zaznaczonymi trzema maksimami przy 2494 cm, 2557 cm’
oraz 2712 cm™. Obecno$é tego szerokiego pasma moze $wiadczyé o tym, ze w zwigzku 8 (podobnie jak
w krysztatach soli pirydyniowej) w temperaturze pokojowej przenoszenie protonu pomiedzy atomami
siarki i azotu moze by¢ utatwione. Drugim mozliwym wyjasnieniem obecnosci poszerzonego pasma w
zakresie 2200-2810 cm™ moze by¢ wystepowanie w ukfadzie zjawiska tunelowania protonu
zaangazowanego w tworzenie wigzania wodorowego. Ze wzgledu na przytagczone do aminowego
atomu azotu dwie grupy metylowe w widmie niewidoczne jest pasmo drgan vn.4, obserwowane dla
wczesniej opisywanych zwigzkéw przy ok. 3200 cm™.

Pomiar rentgenostrukturalny nie rozstrzygnat potozenia atomdéw wodoru, potencjalnie
zaangazowanych w wigzanie wodorowe w zwigzku 9. Analiza widma FT-IR tego zwigzku (Rysunek IX w
Uzupetnieniu) réwniez nie pozwala na jednoznacznie przypisanie protonu do atomu siarki lub
aromatycznego atomu azotu. Widmo FT-IR zwigzku 9 (soli z p-oksodisiladitiolanem) jest bardzo
podobne do widma zwigzku 8 (soli z TDST). Tu réwniez obecne jest szerokie pasmo drgan w zakresie
2200-2700 cm® z maksimum przy 2588 cm™, lecz ma ono mniejszg intensywno$¢ niz analogiczne
pasmo dla zwigzku 8. Maksimum to odpowiada prawdopodobnie drganiom rozciggajgcym grupy S-H
Vs, ktére w samym p-oksodisiladitiolu obserwowane sg przy 2578 cm™ [154]. Jednak w sktad
szerokiego pasma w zakresie 2200-2700 cm™ wchodzi¢ mogg, podobnie jak dla wczeéniej omawianych
zwigzkdéw, réwniez drgania rozciggajgce vn.4 W kationie DMAPH®.

W widmie zwigzku 10 (Rysunek X w Uzupetnieniu) uwage przykuwa szerokie i dos¢ intensywne
pasmo drgann przy 3200-3500 cm™. Odpowiada ono drganiom rozciggajagcym von zardwno w
czasteczkach wody, jonach oksoniowych, jak i w p-oksodisilatiololanie. Niewielkg intensywnos$¢ ma
szerokie pasmo drgan w zakresie 2200-2700 cm™?, w ktérym zawierajg sie prawdopodobnie drgania
rozciggajgce vn-w W kationie DMAPH™.

Obliczenia kwantowo-chemiczne metodg DFT (ADF BLYP-D/TZP) zostaty wykonane wytgcznie
dla zwigzkéw 8 i 9. Proby optymalizacji geometrii uktadu 10 zakonczyty sie fiaskiem, nawet przy
zastosowaniu do obliczel prostszych funkcjonatéw i baz. Obliczenia dla zwigzkéw 8 i 9 wykonane
zostaty z analizg fragmentéw, wystepujgcych w tych czasteczkach. Geometria zwigzku 8 zostata
podzielona na dwa fragmenty: silanotiolan TDST™ oraz kation DMAPH®. Struktura zwigzku 9 zostata z
kolei podzielona na trzy czesci: dwa niezaleznie analizowane kationy DMAPH* oraz dianion p-
oksodisiladitiolowy.
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=
DMAPH+ Zwiazek 8 silanotiolan

Rysunek 22 Pochodzenie orbitali frontalnych zwigzku 8 na podstawie analizy fragmentow
(ADF GGA:BLYP-D/TZP). Orbitale HOMO zaznaczono kolorem niebieskim, orbitale LUMO kolorem zéttym.

Zastosowanie analizy fragmentéw pozwolito na przesledzenie tworzenia orbitali
molekularnych czasteczek odpowiednich soli DMAP. W obu przypadkach orbitalami macierzystymi dla
orbitalu HOMO soli sg orbitale wolnych par elektronowych na atomach siarki odpowiedniego
silanotiolanu (Rysunki 22 i 23, niebieskie owale). Orbitale te ulegaja stabilizacji po utworzeniu
oddziatywania z kationem DMAPH®, o czym Swiadczy znaczne obnizenie ich energii. Z kolei orbitalami
macierzystymi dla orbitalu LUMO soli w obu zwigzkach s orbitale LUMO i LUMO+1 kationéw DMAPH?*
(Rysunki 22 i 23, z6tte owale). Po utworzeniu wigzania wodorowego z anionem silanotiolanowym
energia tych wirtualnych poziomoéw energetycznych znacznie wzrasta. Przerwa energetyczna HOMO-
LUMO dla zwigzku 9 (0,075 Hartree) jest wieksza niz dla  zwigzku 8
(0,064 Hartree), pomimo lepszej stabilizacji orbitali frontalnych w czgsteczce 8 (Rysunek 24).

DMAPH+ ('1) Zwigzek 9 DMAPH+ (2) mioksodisiladitiolan

Rysunek 23 Pochodzenie orbitali frontalnych zwigzku 9 na podstawie analizy fragmentow
(ADF GGA:BLYP-D/TZP). Orbitale HOMO zaznaczono kolorem niebieskim, orbitale LUMO kolorem z6ttym.
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Wartosci energii struktur zwigzkéw 8 i 9 po optymalizacji zostaty zebrane w Tabeli 21.
Ponownie zysk energetyczny, wynikajacy z utworzenia sie kazdej z soli (AE) obliczono jako réznice
miedzy energig produktu i sumaryczng energig substratow:

AEsg = Es — (Evost + Epmar)
AEg = Eg — (Edisiladitiol + 2-Epmap)
Wartos¢ te przeliczono na zysk energetyczny jednego wigzania wodorowego (AE’).

Tabela 21 Obliczone (ADF GGA:BLYP-D/TZP) energie zoptymalizowanych struktur TDST
oraz p-oksodisiladitiolu (Etio), DMAP (Epmar), zwigzku 8 i 9 (Eukad) Oraz catkowity zysk energetyczny z
utworzenia sie tych zwigzkow (AE) i zysk w przeliczeniu na jedno wigzanie wodorowe (AE’).

Etiol Epmap Euktad AE Liczba wigzan AF’
[kcal-mol?]  [kcal‘mol?]  [kcal‘mol?] [kcal-mol?] wodorowych  [kcal-mol?]
zwigzek 8 -12124,50 -2542,43 -14681,67 -13,90 1 -13,90
zwigzek 9 -16564,87 -2542,43 -21695,60 -45,87 4 -11,47

Zysk energetyczny wynikajacy z tworzenia sie soli 8 (Tabela 21) jest poréwnywalny do tego,
obliczonego dla soli 3-aminopirydyniowej bez uwzgledniania wptywu tancucha wigzan wodorowych
(Tabela 16, zwigzek 5). Z kolei zysk energetyczny z tworzenia sie soli 9 (Tabela 21) jest ponad 1,5-krotnie
nizszy niz dla soli z aminometylopirydynami (Tabela 18), w ktérych podobnie jak w zwigzku 9 tworza
sie pierScienie oddziatywan ztozone z czterech wigzan wodorowych.

Wszystkie, wczesniej omdwione informacje dotyczgce zwigzkdw 8-10 zostaty podsumowane w Tabeli
22.

Tabela 22 Poréwnanie wigzan wodorowych tworzonych przy udziale kationu DMAPH* oraz réznych
aniondéw krzemosiarkowych.

Zwigzek krzemosiarkowy
TDST cykloTDST cykloTBST
Hydroliza zwigzku krzemosiarkowego

Nie Tak Tak
powstanie (-oksodisiladitiolanu powstanie (-oksodisilatiololanu

Uktad wigzan wodorowych

para jonowa piericien R%(4) skomplikowany ukfad wigzan
wigzan wodorowych wodorowych
typu "N=H---S" (O-H-57; N=H---S";

O-H-+-0; N-H-+-0)

Podczerwien
VsH+ VNHpy = 2200-2810 cm’? VsH+ VNH py= 2200-2700 cm™? vsi=2200-2700 cm™

vlon= 3200-3500 cm™

Energia oddziatywania w przeliczeniu na jedno wigzanie wodorowe

AFE’s =—13,90 kcal-mol™* AF’9 =— 11,47 kcal-mol™* brak danych
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Rysunek 24 Orbitale frontalne czgsteczek zwigzku 8 i 9 (ADF GGA:BLYP-D/TZP).
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4.2 Zasady Schiffa

Kolejnym rodzajem uktadu, w ktérym analizowatam wigzania wodorowe tworzone przy udziale
pierscienia pirydynowego, byty zasady Schiffa. Zasady Schiffa, inaczej nazywane iminami, powstajg w
wyniku reakcji zwigzku karbonylowego z pierwszorzedowa aming (Schemat 23) [282]. W trakcie
realizacji mojej pracy doktorskiej badatam wptyw zmiany potozenia atomu azotu w pierscieniu
pirydynowym na strukture chemiczng (w tym na tworzenie sie wigzan wodorowych w uktadzie) oraz
wiasciwosci  fizykochemiczne imin  powstajgcych  w  reakcji  o-waniliny  (2-hydroksy-3-
metoksybenzaldehydu, znanej tez jako aldehyd 3-metoksysalicylowy) z 2-, 3- lub 4-aminopirydyna.

H
‘ + H\
—NH, + — Q0 === — OH Z_'_ N OH
\ H 7
H
H +H" H H -HOH H
~ N + 2 .
/N+OH —_ /N—’»O\ = \N::::: = \N:
H +H,0 4 T

Schemat 23 Mechanizm reakc;ji Schiffa (ha podstawie [283]).

Zastosowanie w syntezie orto-hydroksylowej pochodnej benzaldehydu prowadzi zazwyczaj do
tworzenia sie w strukturach odpowiednich zasad Schiffa wewnatrzczasteczkowych pierscieni wigzan
wodorowych wspomaganych rezonansem (RAHB) pomiedzy iminowym atomem azotu a grupa
hydroksylowg [65, 66]. W przypadku analizowanych przeze mnie zwigzkéw mozliwe byto réwniez
tworzenie sie tancuchéw wigzan wodorowych z pirydynowym atomem azotu jako akceptorem protonu
oraz grupa hydroksylowa pierscienia o-wanilinowego jako donorem protonu.

4.2.1 Synteza

Syntezy zwigzku 11 (Schemat 24), powstajgcego w reakcji o-waniliny z 2-aminopirydyng, oraz
zwigzku 12 (Schemat 24), powstajgcego w reakcji o-waniliny z 3-aminopirydyng, byty powtdrzeniem
syntez wykonanych przez Kumara [247] i Jinga [248], jednak w przypadku zwigzku 11 nie wyznaczono
wczesniej struktury krystalograficznej, zas w przypadku zwigzku 12 tylko struktura krystaliczna byta
znana. Zastosowang przeze mnie modyfikacjg wczesniejszych metod syntezy tych zwigzkéw byto uzycie
metanolu zamiast etanolu jako rozpuszczalnika, co jednak nie wptyneto na strukture chemiczng
otrzymanych produktow.

~
\O N zw. 13
2 3 4 OH
OH X wAl| N c c v —
4{2\ w. 12| C N c N \ N
N 4
= zw. 14 C o] N /
\_/

\O“Il-

Schemat 24 Struktura chemiczna syntezowanych zasad Schiffa (zwigzki 11, 12, 14) i a-aminoeteru
(zwigzek 13).
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Reakcja pomiedzy o-waniling a 4-aminopirydyng w analogicznych warunkach zamiast
prowadzi¢ dobrze poznanym mechanizmem reakcji Schiffa do powstania iminy (Schemat 23),
doprowadzita do utworzenia sie innego, krystalicznego, jasnozéttego produktu: a-aminoeteru (zwigzek
13, Schemat 24). Jest on produktem addycji metanolu (petnigcego role rozpuszczalnika w reakcji) do
wigzania podwdjnego C=N zasady Schiffa (zwigzek 14, Schemat 24). O obecnosci w roztworze iminy
(zwigzku 14) swiadczy intensywnie pomaranczowy kolor mieszaniny reakcyjnej, charakterystyczny dla
alkoholowych roztwordw imin, oraz obecno$é w widmie *H NMR i 3C NMR sygnatéw specyficznych dla
zwigzkéw z wigzaniem iminowym (Tabela IX w Uzupetnieniu).

Poczatkowo przypuszczatam, ze odparowanie metanolu z mieszaniny reakcyjnej moze
doprowadzi¢ do powstania zwigzku 14 w formie statej. Usuniecie pod zmniejszonym cisnieniem
(0,01 mmHg) rozpuszczalnika spowodowato powstanie ciemnopomaranczowego, bardzo lepkiego
oleju, ktéry z czasem zastygat w amorficzne, przypominajace szkto ciato state. Pozostajgcy po
odparowaniu rozpuszczalnika olej zawiera prawdopodobnie imine 14, ktéra prawdopodobnie
absorbuje wode lub z nig reaguje, jednak jego doktadne zbadanie metodami eksperymentalnymi byto
niemozliwe. Olej zastygat na powietrzu, nie byt rozpuszczalny w dostepnych w laboratorium
rozpuszczalnikach organicznych. Jedynie pomiar widma FT-IR w ciele statym wskazywat na obecnos¢
silnych pasm drgan grupy hydroksylowej, prawdopodobnie pochodzacej z czasteczek wody.

Innym pomystem byto wykorzystanie jasnozoftych krysztatow zwigzku 13 i usuniecie ze
struktury a-aminoeteru przytgczonego metanolu w warunkach wysokiej préozni. W ten sposéb
uzyskano zéttawo-szarawy proszek, ktory rekrystalizowano z osuszonego toluenu. Po rekrystalizacji
uzyskano bezbarwne krysztaty czystej iminy 14, ktérej obecnos$¢ w ciele statym udowodniono na
podstawie pomiardow rentgenostrukturalnych, analizy elementarnej oraz spektroskopii NMR. Bez
ochronnej atmosfery argonowej zwigzek 14 reagowat z wodg obecng w powietrzu i przeksztatcat sie
we wczesniej opisane amorficzne ciato state.

Zastosowanie etanolu jako rozpuszczalnika w reakcji miedzy o-waniling i 4-aminopirydyna nie
prowadzito do uzyskania krystalicznego produktu — ani iminy, ani a-aminoeteru. Jednak
prawdopodobnie zasada Schiffa tworzy sie w tym roztworze, o czym Swiadczy zmiana koloru
mieszaniny reakcyjnej od jasnozéttej do pomarariczowej w miare postepu reakgji.

4.2.1.1 Addycja do wigzania iminowego

Ugrupowanie iminowe, obecne miedzy innymi w zasadach Schiffa, jest izoelektronowe
wzgledem grupy karbonylowej a iminy, zasady Schiffa, oksymy czy hydrazyny ulegajg analogicznym
reakcjom co aldehydy czy ketony. Wigzanie C=N jest silnie spolaryzowane, przy czym na atomie wegla
obecny jest czesciowo dodatni tadunek [284].

Hydroliza wigzania iminowego, czyli przytaczenie czasteczki wody do tego wigzania, prowadzi
do odtworzenia wyjsciowego aldehydu lub ketonu [284]. Dla imin bez podstawnikéw aromatycznych
reakcja hydrolizy przebiega prosto i moze by¢ przeprowadzona w wodzie. Hydroliza zasad Schiffa z
aromatycznymi pierscieniami jest trudniejsza i wymaga kwasowej lub zasadowej katalizy. W przypadku
zwigzkoéw, ktére nie sg podatne na hydrolize kwasowg lub zasadowg oraz zwigzkdw z innymi grupami
funkcyjnymi, ktére rowniez mogtyby w tych warunkach przereagowadé, uzywane sg takze inne sposoby
przeciecia wigzania C=N, w tym ozonoliza, reakcja z CuCl, w acetonitrylu, z NaHSO3; w wodzie oraz z
zasadowym roztworem H,0, [284].

Reakcja hydrolizy inicjowana jest przez przytgczenie czgsteczki wody do wigzania iminowego.
W efekcie nastepuje eliminacja aminy i odtworzenie wyjsciowego aldehydu (Schemat 25).
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Schemat 25 Mechanizm reakcji hydrolizy zasad Schiffa (na podstawie [284]).

Oprdcz prac dotyczacych mechanizmoéw powstawania zasad Schiffa (m.in. [285-290]) i ich
hydrolizy (m.in. [291-297]), literatura dotyczaca mechanizmdw innych reakcji zasad Schiffa, w tym
nukleofilowego przytaczania alkoholi do wigzania iminowego, jest stosunkowo uboga [285]. O ile
kowalencyjna addycja alkoholu do ugrupowania karbonylowego, prowadzgca do powstawania
hemiacetali i acetali, jest szeroko opisana, to na temat analogicznych reakcji z grupg iminowa jest
zaskakujgco niewiele danych, np. [285, 298-302]. Kowalencyjna addycja metanolu do wigzania
iminowego, prowadzaca do otrzymania a-aminoeteréw, jest reakcjag odwracalng. Zalezy ona od
kwasowosci srodowiska reakcji, jak réwniez od budowy chemicznej substratéw i produktéw [302].
Udowodniono, ze stata réwnowagi Kaqq dla reakgji

ArCHO + RNH, + R'OH s ArCH(OR")NR + H,0

Ko = [ArCH(OR")NR]-[H,0]
add =™ = [ArCHO] -[RNH,]

[299]

rosnie wraz ze zdolnoscia podstawnikow w pierscieniu aromatycznym (benzenowym czy
heterocyklicznym) do wyciggania elektrondw [299], co jest zwigzane z wystepowaniem sprzezenia
pomiedzy orbitalami  wigzania C=N i elektronami r uktadu aromatycznego [285].

Jako jeden z mechanizméw, tlumaczacych powstawanie a-aminoeterow w wyniku
kowalencyjnej addycji alkoholu do wigzania iminowego, zaproponowano mechanizm zaprezentowany
na Schemacie 26 [301]. Pierwszy etap, w ktérym anion alkoksylowy przytacza sie do wigzania
podwdjnego C=N, jest etapem limitujgcym. Ustalenie sie réwnowagi addycji metanolu w przypadku
benzylidenoanilin w srodowisku obojetnym trwato nawet kilka dni [301]. W obecnosci zasadowego
katalizatora rdwnowaga osiggana byta znacznie szybciej [301]. Zakwaszenie mieszaniny reakcyjnej
prowadzito z kolei do hydrolizy iminy do wyjsciowego aldehydu i aniliny [301]. Drugi etap, w ktorym
proton z czgsteczki alkoholu zostaje przeniesiony na atom azotu adduktu, jest znacznie szybszy.
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Schemat 26 Mechanizm reakcji addycji kowalencyjnej do wigzania iminowego (na podstawie [285, 301]).

Poprzez analogie do mechanizmdw reakcji grupy karbonylowej z alkoholami w $rodowisku
kwasowym, zaproponowany zostat tez mechanizm mozliwej katalizy kwasowej dla powstawania
a-aminoeterdw (Schemat 27) [285]. Autorzy wykazali przy uzyciu réznych metod, w tym przy pomocy
badania eksperymentalnych statych rownowagi reakcji addycji metanolu w srodowisku kwasnym do
iminy oraz analizy wykreséw More O'Ferralla—Jencksa®, ze mechanizm ten jest prawdopodobny i moze
by¢ korzystny energetycznie [285].

Ar c N Ar + HA =——= Ar C N——Ar + A
H i H
Ar—CzH—Ar' H H
Ar———ﬁ:ﬁ——Ar' + MeOH + A =— . == Ar—C—N—A" + HA
OM
' © OMe
H
A.

Schemat 27 Mechanizm reakcji addycji kowalencyjnej do wigzania iminowego (na podstawie[285]).

4.2.2 Wyniki eksperymentalne i ich dyskusja

Podstawowe dane krystalograficzne dla krysztatéw zsyntezowanych zasad Schiffa (zwigzki 11,
12, 14) oraz a-aminoeteru (zwigzek 13) zostaty zebrane w Tabeli IV w Uzupetnieniu. Struktury
molekularne tych zwigzkéw wraz z numeracjg zostaty przedstawione na Rysunku 25. Struktura
krystaliczna zwigzku 12 jest niskotemperaturowym powtdrzeniem pomiaru opisanego wczesniej przez
Jinga [248], a obnizenie temperatury pomiaru nie powoduje zmiany grupy przestrzennej.

Zwigzki 11 i 15 krystalizujg w centrosymetrycznych grupach (odpowiednio P2:/n oraz Pbca),
za$ zwigzki 12 i 13 krystalizujg w niecentrosymetrycznej grupie P2:2:2;. PierScienie zaréwno 2-
aminopirydynowy, jak i 3-aminopirydynowy mogg kondensowa¢ z o-waniling tworzac dwa rdzne
izomery: Zi E. W wyniku reakcji kondensacji uzyskano izomer E zwigzku 11 oraz izomer Ziminy 12. W
przypadku zwigzku 13, ktéry ma centrum chiralnosci na atomie wegla C1, otrzymano w formie
krystalicznej wytgcznie enancjomer R.

3 Dwuwymiarowe wykresy powierzchni energii potencjalnej w funkcji postepu reakcji dla reakcji, w ktérych
zmieniajg sie jednocze$nie dwa wigzania chemiczne.
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Rysunek 25 Struktura molekularna zwigzkéw 11-14 wraz z numeracjg atomow. Elipsoidy drgan
termicznych 30%.

Struktury molekularne zwigzkéw 11 i 12 zostaty rozwigzane jako tautomery enol/imino (vide
Schemat 6). Podstawg takiego rozwigzania byta obecnosé¢ stosunkowo krétkiego wigzania iminowego
C1=N1 (=1,286 A) oraz stosunkowo dtugiego wigzania C3-01 (1,348(3) — 1,353(2) A). Ze wzgledu na
szczegblne utozenie atomoéw w iminie 14, utworzenie formy keto/amino nie byto mozliwe a wigzanie
iminowe w zwigzku 14 jest 0 0,1 A krétsze (1,276(3) A) od analogicznych wiazarh w zwigzkach 11 i 12.
Wigzanie C-N w o-aminoeterze 13 ma dtugoséé 1,408(6) A, co odpowiada dtugoéci pojedynczego
wigzania.

Wraz z migracjg atomu azotu w pierScieniu pirydylowym zwigzkéw 11, 12 i 14 obserwuje sie
odejscie od planarnosci czgsteczki iminy, co jest spowodowane rotacjg aminopirydynowego pierscienia
wokot wigzania iminowego C1-N1 wzgledem pierscienia o-wanilinowego. Kat wychylenia pierscienia
aminopirydynowego dla zwigzku 11 wynosi 6°(Rysunek 26, kolor turkusowy), dla zwigzku 12 jest to
31,5° (Rysunek 26, kolor szary), zas$ dla zwigzku 14 jest juz to 74° (Rysunek 26, kolor rézowy).
Pierscienie aromatyczne w a-aminoeterze 13 sg utozone wzgledem siebie niemal prostopadte (86°,
Rysunek 25).

Dla szeregu podobnych zwigzkéw we wczesniejszych badaniach sugerowano, ze sitg napedowg
znieksztatcenia kata miedzy ptaszczyznami pierscieni aromatycznych moze by¢ zawada steryczna
miedzy atomem wodoru grupy hydroksylowej w pozycji orto pierscienia aniliny a atomem wodoru
wigzania iminowego [303]. Nie jest to prawdopodobnie jedyna przyczyna tego zjawiska w przypadku
otrzymanych przeze mnie zwigzkéw, poniewaz zawada steryczna w iminach 12 i 14 jest podobna, a
jednak kat rotacji dla obu zwigzkow jest bardzo réiny. Z powodu duzego skretu pierscienia
pirydynowego w zwigzku 14 uktady m pierscieni aromatycznych nie sg juz prawdopodobnie sprzezone
poprzez wigzanie iminowe, w zwigzku z czym krysztaty iminy 14 sg bezbarwne, podczas gdy zwigzkdéw
1112 byly pomaranczowe.
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Rysunek 26 Natozenie struktur zwigzkéw 11 (turkusowy), 12 (szary) oraz 14 (rézowy) w dwéch rzutach.

Wszystkie zwigzki (11-14) tworzg wigzania wodorowe, a ich parametry zebrano w Tabeli 23.
Wewnatrzczgsteczkowe wigzania typu O—H---N=C w iminiach 11 i 12 zaznaczono na Rysunku 25
przerywang linig. Ten typ wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego nie wystepuje w strukturze
iminy 14 a jego brak moze wptywac na wzrost reaktywnosci tej zasady Schiffa wzgledem zwigzkow 11
i 12. W krysztatach zwigzkéw 13 i 14 obecne s za to miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe.
W obu zwigzkach wigzania te powstajg pomiedzy grupa hydroksylowa pierscienia o-wanilinowego
a heterocyklicznym atomem azotu sagsiadujacych ze sobg w krysztale czasteczek. Wigzania te
zobrazowano jako czerwone punkty na powierzchniach Hirshfelda dla zwigzkédw bedacych pochodnymi
4-aminopirydyny (Rysunek 27c i 27d). Dzieki tym oddziatywaniam w krysztatach 13 i 14 tworzg sie
jednowymiarowe tancuchy wigzan wodorowych (Rysunek 28), nieobecne w strukturach zwigzkéw 11
oraz 12. Miedzyczasteczkowe oddziatywania w zwigzkach 11 i 12 sg tworzone poprzez stabe wigzania
wodorowe typu C-H---O pomiedzy aromatycznymi atomami wodoru C—H jednej czgsteczki a atomami
tlenu grupy hydroksylowej (dla 11) lub metoksylowej (dla 12) drugiej czasteczki. Oddziatywania te
zaznaczono na Rysunku 27a i 27b jako czerwone punkty. Sgsiadujgce czasteczki imin 11, 12 i 14
oddziatujg ze sobg réwniez poprzez asocjacje warstwowg (oddziatywania typu m---m) oraz wigzania
wodorowe typu C—H---1t (Rysunek 29).

Tabela 23 Parametry geometryczne wigzan wodorowych typu O—H---N w krysztatach zwigzkéw 11-14.

Zwiazek O—H [A] H--N [A] 0N [A] O—H-N[°] Operacje symetrii (komentarz)
brak
11 0,94(3) 1,74(3) 2,596(3) 151(2) (wiazanie

wewnatrzczgsteczkowe)

brak
12 0,91(3) 1,77(3) 2,612(2) 152(3) (wiazanie

wewnatrzczasteczkowe)

N(1,5-x, -y, -0,5+z)

13 1,05(9) 1,65(9) 2,649(5) 156(8) (wigzanie miedzyczasteczkowe z
akceptorowym, pirydylowym
atomem azotu)

N(x, 0,5-y, 0,5+z)

14 0,90(3) 1,78(3) 2,660(3) 165(3) (wigzanie miedzyczasteczkowe z
akceptorowym, pirydylowym
atomem azotu)
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Rysunek 27 Powierzchnie Hirshfelda dla: a. zwigzku 11; b. zwigzku 12, c. zwigzku 13, d. zwigzku 14.
Oznaczenia koloréw na rysunku — czerwony: normalizowane odlegtosci kontaktow dnorm krotsze niz suma
promieni van der Waalsa (dla zwigzku 11 dnorm = -0,157, dla zwigzku 12 dnorm = -0,171, dla zwigzku 13
dnorm = -0,328, dla zwigzku 14 dnorm = -0,725 ), biaty: kontakty typu oddziatywan van der Waalsa (dla
zwigzku 11 dnorm = 0,413, dla zwigzku 12 dnorm = 0,418, dla zwigzku 13 dnorm = 0,789, dla zwigzku 14
dnorm = 0,442), niebieski: normalizowane odlegtosci kontaktéw dtuzszych niz suma promieni van der

Waalsa (dla zwigzku 11 dnorm = 1,048, dla zwigzku 12 dnorm = 1,071, dla zwigzku 13 dnorm = 2,740, dla zwigzku
14 dnorm = 1,125)

Rysunek 28 tancuchy wigzan wodorowych w strukturach zwigzkéw: a. 14, b. 13. Atomy wodoru,
nieuczestniczace w wigzaniach wodorowych pominieto dla przejrzystosci rysunku. Elipsoidy drgan
termicznych 30%.
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Rysunek 29 Asocjacja warstwowa (oddziatywania typu m--m) oraz wigzania wodorowe typu C—H--Tt
w zwigzkach: a. 11, b. 12, c. 14.

W widma FT-IR badanych zwigzkéw 11-14 (Rysunki XI-XIV w Uzupetnieniu) widoczne sg pasma
o $redniej lub duzej intensywnosci w zakresie 1607-1639 cm™, charakterystyczne dla drgan wigzan
iminowych >C=N oraz pierscieni pirydylowych [304]. Pasma te s3 przesuniete wzgledem widm
macierzystych aminopirydyn (Rysunek 30). Pasma w widmach FT-IR aminopirydyn we wspomnianym
wczesniej zakresie wynikajg z drgan rozciggajgcych wigzania C-NH;, ktdre nie jest juz obecne w ich
pochodnych 11-14. Pasmo drgan rozciggajgcych wigzania C—O (vc.o) obserwowane jest w widmach
wszystkich omawianych zwigzkdw w zakresie 1265-1294 cm™ (Rysunki XI-XIV w Uzupetnieniu) . To
samo pasmo w widmie o-waniliny wystepuje przy 1249 cm™.

—2-AP —11 —_—3ap —12
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
diugos¢ fali [em’'] diugosé fali [cm™]

——4&-AP —13 ——4-Ap — 14

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1809 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
diugosé fali [cm] diugosé fali [em']

Rysunek 30 Widma FT-IR macierzystych aminopirydyn oraz zwigzkéw 11-14.
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Drgania rozciggajagce wigzan O—H nie sg widoczne w widmach FT-IR zaréwno substratu
(o-waniliny), jak i imin 11 oraz 12. Zjawisko to ma czesto miejsce, gdy grupa hydroksylowa jest
zaangazowana w tworzenie wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych [66]. Obecno$é pasma
drgan vo.n w widmie zwigzku 13 wynika z obecnosci w jego strukturze krystalicznej czgsteczek
metanolu. W widmach zwigzkéw 13 i 14 wystepujg bardzo szerokie pasma przy 2800-2400 cm™,
Podobny efekt szerokich pasm drgan obserwowany byt juz wczesniej w widmach zwigzkéw, w
strukturach ktérych tworzg sie tancuchy wigzan wodorowych [20, 94].

Obliczenia kwantowo-chemiczne zostaty wykonane w celu wyjasnienia utatwionej addycji
czasteczki metanolu do iminowego wigzania zwigzku 14, bedacego pochodng 4-aminopirydyny.
Zbadano rdéznice w enegii swobodnej Gibbsa (AGs), w rzedach wigzan obliczonych metodg Mayera, w
momentach dipolowych, w tadunkach Badera na poszczegdlnych atomach oraz energiach orbitali
frontalnych dla imin 11, 12, 14 oraz ich tautomerdow ketoaminowych: oxol1l, oxo12, oxo15 (Schemat
28). W przypadku zwigzku 14 przeprowadzono optymalizacje zaréwno dla konformacji, ktéra zostata
znaleziona w strukturze krystalicznej (forma 14a), jak i dla konformacji podobnej do struktur 11 12,
ktora prawdopodobnie istnieje w roztworze (forma 14b) (Schemat 28).

e H -—3\
H. .
o~ ‘N‘<7 N Q- \N‘<—_ 4
| / | _7/
[ SR— =S
enol/imino keto/amino

Schemat 28 Tautomeryczne formy zwigzkéw: 11 (oxol1l), 12 (ox012) oraz 14 (oxol4b). Numeracja
atomoéw jest identyczna jak na Schemacie 24.

Wartosci AG tworzenia zasad Schiffa w obu postaciach tautomerycznych (zebrane w Tabeli 24)
obliczono jako réznice miedzy sumg energii swobodnych produktéw i suma energii swobodnych
substratéw za pomoca réwnania:

AGt = 2Gprodukty — 2Gsubstraty
Szczegdtowe wartosci energii, energii swobodnych oraz ich komponentéw (w tym ZPE) dla wszystkich
badanych struktur mozna znalez¢ w Uzupetnieniu w Tabeli X.

Tworzenie sie imin 11, 12 i 14 rozpatrywano jako reakcje, ktére mozna zapisa¢ w nastepujgcy
sposob:

OV +2AP > 11 + H,0 AG;=-1,02 kcal-mol™*
OV +3AP > 12+ H,0 AG;=-2,95 kcal-mol™?
OV + 4AP - 14a + H,0 AGs = +2,66 kcal-mol™
OV + 4AP = 14b + H,0 AG;=-1,28 kcal-mol™

Biorgc pod uwage wartosci AGy, zwigzek 12 jest najbardziej stabilng termodynamicznie iming sposrod
zsyntezowanych zasad Schiffa, analizujgc jednak catkowite wartosci energii swobodnej Gt to sposréd
trzech izomerycznych imin 11, 12 oraz 14a/14b najnizszg wartos¢ energii Gibbsa ma struktura zwigzku
11.
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Tabela 24 Obliczone (ADF GGA:BLYP/QZ4P) energie swobodne Gibbsa Gt oraz standardowe energie
swobodne tworzenia AGrzwigzkow 11-14 iich odpowiednich form keto/amino oxo11, ox012 and oxo14b.

11 oxoll 12 oxo012 13 143 14b® oxo14b
Gs
-4061,07 -4061,16 -4056,99 -4053,49 -4696,39 -4053,96 -4057,9 -4053,49
[kcal/mol]
+12,52°¢
AGs d
-1,02 -1,11 -2,95 +0,55 +16,46 +2,66 -1,28 +3,13
[kcal/mol]
+15,18¢

A\ MOST

a Zoptymalizowana struktura z krysztatu

b Zoptymalizowana struktura iminy 12 z atomem azotu przeniesionym w pierscieniu aromatycznym do pozycji 4
¢ AG = Gf13—(Grl4a+GiMeOH)

4 AG = Gf13—(Gf14b+GsMeOH)

¢ AG = (Gf13+G¢H,0)—(Gr4AP+G:OV+GfMeOH)

Poréwnujac wartosci AGs imin 14a i 14b, mozna zauwazy¢, ze dla struktury z krysztatu (14a)
warto$¢ AGs jest dodatnia, za$ dla syntetycznie stworzonej struktury (14b), prawdopodobnie obecnej
w roztworze, wartos¢ AG: jest ujemna. Rdznica ta prawdopodobnie wynika z braku
wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego w strukturze 14a, a jego tworzenie sie w strukturze
determinuje samorzutno$¢ reakcji syntezy iminy 14. Innymi stowy, tworzenie sie
wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego jest sitg napedowag tworzenia sie iminy 14.
Jednoczesnie dane eksperymentalne sugerujg, ze wigzanie w strukturze 14b musi by¢ stosunkowo
tatwe do zerwania i zastgpienia przez oddziatywania miedzyczgsteczkowe, o czym Swiadczy
wyznaczona rentgenograficznie struktura 14a. Na podstawie réznicy w wartosciach energii swobodnej
Gibbsa dla struktur 14a i 14b warto$¢ energii wewnetrzczgsteczkowego wigzania wodorowego moze
by¢ oszacowana na 3,94 kcal-mol™?. Energia swobodna reakcji tworzenia a-aminoeteru 13 ma za to
zawsze ma warto$¢ dodatnig — nieco mniej dodatnia jest w przypadku reakcji, w ktérej nie wystepuje
koniecznos¢ zerwania wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego:

14a + MeOH -> 13 AG; = +12,52 kcal-mol™?
14b + MeOH > 13 AGt = +16,46 kcal-mol™*

Kolejna wazna obserwacja zwigzana jest z energig swobodng tautomeréw keto/amino, czyli
form oxo11, oxo12 i oxol4b. Wraz z migracjg atomu azotu w pierscieniu pirydylowym energia tych
tautomerdéw rosnie i tylko w przypadku zwigzku 11 energie obu form tautomerycznych (enol/imino
oraz keto/amino) s3g do siebie zblizone. Wzmacnia to argumentacje, ze imina 11 jest stabilizowana
przez wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe wspomagane rezonansem (RAHB), podczas gdy w
przypadku iminy 14 stabilizacja taka nie ma znaczenia lub jej znaczenie jest zdecydowanie mniejsze dla
energii uktadu. Posta¢ keto/amino oxo14b ma zdecydowanie wyzszg energie swobodng tworzenia
(+4,41 kcal-mol?) w stosunku postaci enol/imino 14b. Jest to prawdopodobnie najwazniejszy czynnik
lezacy u podstaw zwiekszonej reaktywnosci iminy 14. W zwigzku 11 oraz (cho¢ w mniejszym stopniu)
w zwigzku 12, w przypadku ktérych energia form tautomerycznych keto/amino jest posrednia,
wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe wspomagane rezonansem chroni wigzanie iminowe przed
atakami czasteczek o charakterze nukleofilowym. Reaktywno$¢ tych trzech pochodnych izomerycznych
aminopirydyn dobrze ilustruje znaczenie i wptyw stabych oddziatywan na przebieg reakcji, co zostato
juz wczesniej opisane w wielu pracach [11, 305-307].
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Dodatkowych informacji na temat réznic w reaktywnosci badanych imin dostarczajg inne
obliczeniowe wifasciwosci otrzymanych zwigzkéw: moment dipolowy oraz fadunki Badera na
poszczegblnych atomach (Tabela 25 i 26). Najwazniejszg wtasciwoscig w odniesieniu do reaktywnosci
badanych imin jest ich moment dipolowy, ktéry jest najwiekszy dla zwigzku 14 zaréwno w formie 14a,
jak i 14b. Ponadto skret pierscieni, ktory przeksztatca 14b w 14a generuje duzy wzrost momentu
dipolowego - z 4,38 D do 7,38 D. Réznica w polarnosci czgsteczek jest zas szczegdlnie duza pomiedzy
iming 1 a pozostatymi dwoma izomerami (Rysunek 32).

Rysunek 32 Obliczone (ADF GGA:BLYP-D/TZP) momenty dipolowe otrzymanych imin: a. 11 (powiekszony
10x dla ilustracji), b. 12; c. 14b, d. 14a.

Tabela 25 Obliczone (ADF GGA:BLYP/QZ4P) rzedy wigzan metodg Meyera (MBO) wigzania C1-N1 oraz
wielko$¢ wektora momentu dipolowego dla zwigzkéw 11-14 (zwigzek 14 analizowano jako formy 14a i
14b) i ich odpowiednich form keto/amino oxo11, oxo12 i oxo14b.

11 oxoll 12 oxo012 14a 14b oxoldb 13

MBO wigzania C1-N1 1,832 1,391 1,823 1,412 1,827 1,815 1,391 0,927

Moment dipolowy [D] 0,369 1,713 4,253 4,089 7,383 4,385 3,307 7,759

Obliczone metodg Meyera rzedy wigzania C1-N1 dla zwigzkéw 11, 12 i 14 (w formach 14a i
14b) sg poréwnywalne. Wartosci mniejsze od 2 sugeruja, ze dochodzi do delokalizacji elektronéw w
sprzezonych uktadach wigzan podwdjnych. Delokalizacjg elektronéw mozna ttumaczy¢ réwniez rzedy
wigzan C1-N1 w serii form keto/amino, ktére s3 bliskie wartosci 1, zamiast spodziewanej wartosci 1.
Rzad wigzania C1-N1 w a-aminoeterze 13 wynosi okoto 1.

Tabela 26 Wybrane obliczone (ADF GGA:BLYP/QZ4P) tadunki Badera dla zwigzkéw 11-14 (zwigzek 14
analizowano jako formy 14a i 14b) oraz ich odpowiednich form keto/amino oxo11, oxo12 i oxo5.

11 oxoll 12 oxol2 14a 14b oxoldb 13
N Limina -1,064 -1,092 -1,068 -1,090 -1,033 -1,070 -1,092 -0,996
Climina 0,569 0,472 0,580 0,478 0,619 0,581 0,475 0,790
Aq 1,633 1564 1,648 1568 1,652 1,651 1,567 1,786
N2py -1,005 -1,002 -0,993 -0,992 -0,986 -0,983 -0,982 -0,995
Olon -1,046 -1,064 -1,040 -1,060 -1,026 -1,041 -1,058 -1,026
020cH3 -0,983 -0,982 -0,980 -0,986 -1,011 -0,979 -0,981 -1,016
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Nukleofilowa addycja metanolu do wigzania iminowego rozpoczyna sie od ataku atomu tlenu
metanolu na niosgcy dodatni tadunek atom wegla C1 wigzania iminowego. Obliczenia wskazujg na to,
ze iminowy atom wegla C1 zasady Schiffa 14 (niezaleznie od formy 14a czy 14b) ma najwiekszy tadunek
dodatni obliczcony metodg Badera. Réznice pomiedzy tadunkami na atomach wegla C1 oraz azotu N1
W wigzaniu iminowym, oznaczone w Tabeli 26 jako Aq, sg zblizone do siebie (1,633-1,652) dla
wszystkich badanych zasad Schiffa. Niewielki wzrost polaryzacji tego wigzania obserwowany jest w
sekwencji:

11<12< 14b < 14a.

Ksztatt oraz energie orbitali frontalnych HOMO i LUMO dla zwigzkéw 11, 12 i 14 zostaty
przedstawione na Rysunku 33. Orbital LUMO w strukturze 14a ma wyzszg energie niz orbitale LUMO
analogicznych zwigzkéw 11 i 12. Jednoczesnie przerwa energetyczna HOMO-LUMO dla iminy 14a jest
najwieksza sposrod analizowanych struktur (co stoi w zgodzie z brakiem koloru tych krysztatéw).
Wieksza przerwa HOMO-LUMO oznacza, ze czgsteczka ta jest z punktu widzenia teorii Pearsona
bardziej miekka niz pozostate iminy. Metanol, z ktérym reaguje iminowa pochodna 4-aminopirydyny,
jest twardg zasada, co moze sugerowad, ze ze wzgledu na mniejszg twardos$¢ iminy 14a nie bedzie on
wykazywat zwiekszonej reaktywnosci wobec tej formy. Odwrotnie sytuacja wyglada dla struktury 14b.
Orbital LUMO dla tej iminy ma najnizszg energie sposrdd orbitali rozwazanych izomerdw, co zwieksza
prawdopodobienstwo ataku nukleofilowego na te czgsteczke. Obie te informacje dla struktur 14ai 14b
pozwalajg przypuszczaé, ze forma 14b bedzie wystepowata w roztworze, bedzie odpowiadata za jego
pomaranczowg barwe oraz to ona bedzie tg reaktywng forma, ktéra tatwo ulega reakcjom addycji —
zaréwno metanolu, jak i wody.

Badania omdéwione w tym rozdziale staty sie podstawg publikacji: A. Mielcarek, A. Wisniewska, A.
Dotega: Unassisted formation of hemiaminal ether from 4-aminopyridine and o-vanillin - experimental
and theoretical study. Structural Chemistry, 29 (2018) 1189-1200.
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Rysunek 33 Energie oraz ksztatt orbitali HOMO i LUMO imin 11, 12 oraz 14 w formach 14a i 14b.
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5 Podsumowanie

Wigzanie wodorowe moze byé zarowno oddziatywaniem wewnatrz-, jak i
miedzyczasteczkowym, odgrywajacym kluczowg role w tworzeniu fizykochemicznych wtasciwosci
czesci rozpuszczalnikdw i roztwordéw substancji. Chociaz to wigzania kowalencyjne determinujg
rozmieszczenie atomdéw w czgsteczkach, to wewnatrzczgsteczkowe wigzania wodorowe mogg by¢
odpowiedzialne za przestrzenng organizacje czasteczki oraz, czesSciowo, za jej witasciwosci
fizykochemiczne i aktywnos¢ biologiczng. Mozliwos¢ tworzenia sie wigzan wodorowych jest
kluczowym parametrem z punktu widzenia inzynierii krysztatu. Sposréd wielu czynnikéw, majacych
bezposredni wptyw na strukture i trwatos¢ sieci krystalicznej, miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe
mogg odgrywac istotng lub dominujgca role ze wzgledu na periodyczng konfiguracje uktadéw oraz
zjawisko kooperatywnosci wigzan wodorowych.

Gtéwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta analiza poréwnawcza stabych
oddziatywan, gtdwnie wigzan wodorowych, wystepujgcych w uktadach, ktére zawieraty w strukturze
pierscien pirydynowy. Badane uktady mozna podzieli¢ na dwa rodzaje: (1) uktady ze zwigzkami
krzemosiarkowymi (silanotiolanami) oraz (2) uktady z zasadami Schiffa. W wyniku moich prac nad
projektem doktorskim zsyntezowanych zostato 14 zwigzkéw, z czego 13 z nich (zwigzki 2-14)
otrzymano w formie monokrystalicznej. Wszystkie zwigzki zostaty scharakteryzowane
spektroskopowo, a dla wiekszosci z nich (zwigzki 1-9 oraz 11-14) wykonano ponadto analize metodami
kwantowo-chemicznymi.

Najwazniejszymi wynikami otrzymanymi w czasie realizacji pracy s3a:

1. Udowodnienie, ze w niskiej temperaturze w obecnosci azotowego akceptora protonu
dochodzi do przeniesienia atomu wodoru z grupy tiolowej zwigzku krzemosiarkowego na atom
azotu akceptora, w wyniku czego dochodzi do utworzenia odpowiedniej soli silanotiolanowej.
W obecnosci tlenowego akceptora protonu zjawisko takie nie ma miejsca.

2. Motywy wigzan wodorowych w silanotiolanach amin silnie zalezg od zastosowanych w
syntezie zwigzkdéw azotowych:

a) trietyloamina i pirydyna tworzg z silanotiolanami pary jonowe, w ktdérych wigzanie
wodorowe wspomagane jest tadunkiem;

b) aminopirydyny tworzg z silanotiolanami pary jonowe z wigzaniem wodorowym miedzy
kationem a anionem, wzajemnie potgczone w tancuchy wigzan wodorowych dzieki
obecnosci grup aminowych; faricuchy budowane sg z jonédw aminopirydyniowych;

c) aminometylopirydyny z silanotiolanami tworzg dimery z dwoma parami jonowymi,
potgczonymi wigzaniami wodorowymi w charakterystyczny pieréciefl R%(8); w dimerach
wystepuja jony amoniometylopirydynowe;

d) DMAP moze powodowaé czeSciowg hydrolize zwigzkéw krzemosiarkowych, co skutkuje
utworzeniem réznorakich uktadéw wigzan wodorowych.

3. Reakcja o-waniliny z 2-aminopirydyna i 3-aminopirydyng w metanolu prowadzi do otrzymania
w formie krystalicznej klasycznych zasad Schiffa, podczas gdy prowadzona w tych samych
warunkach reakcja z 4-aminopirydyng prowadzi do otrzymania w postaci monokrystalicznej a-
aminoeteru, bedgcego produktem przytgczenia rozpuszczalnika do wigzania iminowego. Imina
bedgca pochodng o-waniliny i 4-aminopirydyny otrzymana zostata w warunkach obnizonego
cisnienia z a-aminoeteru.

4. Wraz z migracjg atomu azotu w pierscieniu pirydylowym badanych imin obserwuje sie odejscie
od planarnosci czasteczki, co jest spowodowane rotacjg aminopirydynowego pierscienia wokot
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wigzania iminowego wzgledem pierscienia o-wanilinowego. Rzutuje to na motywy wigzan

wodorowych tworzonych w krysztatach zasad Schiffa:

a) pochodne 2-aminopirydyny i 3-aminopirydyny tworzg wewnatrzczasteczkowe wigzania
wodorowe typu N-H---O oraz stabe wigzania wodorowe typu C-H---O;

b) pochodna 4-aminopirydyny tworzy wytgcznie tancuchy miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych typu N-H---O.

Zdestabilizowanie wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego w zwigzku 14 ma bardzo duzy
wptyw na reaktywnos¢ tego izomeru. Zwigzek 14 tatwo ulega reakcjom addycji wody i metanolu do
wigzania iminowego — w odrdznieniu od pozostatych izomerow.
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6 Uzupetnienie

Rysunki I-XIV zawierajg widma FT-IR zwigzkéw 1-14.

Tabele I-IV zawierajg podstawowe dane krystalograficzne dla krysztatéw zwigzkow 2-14.
Tabele V-VII zawierajg szczegdty obliczeniowe metody NBO dla zwigzku 1.

Tabela VIII'i IX zawierajg informacje zwigzane z widmami NMR odpowiednio zwigzkdéw 2 oraz
11-14.

Tabela X zawiera szczegdty energetyczne dla zwigzkéw 11-14.
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Rysunek I. Widmo FT-IR zwigzku 1 w CCls jako rozpuszczalniku w zakresie 1000-4000 cm™.
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Rysunek Il. Widmo FT-IR zwigzku 2 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.,
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Rysunek Ill. Widmo FT-IR zwigzku 3 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek IV. Widmo FT-IR zwigzku 4 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek V. Widmo FT-IR zwigzku 5 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek VI. Widmo FT-IR zwigzku 6 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek VII. Widmo FT-IR zwigzku 7 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek VIIl. Widmo FT-IR zwigzku 8 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek IX. Widmo FT-IR zwigzku 9 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek X. Widmo FT-IR zwigzku 10 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek XI. Widmo FT-IR zwigzku 11 wykonane metoda ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek Xll. Widmo FT-IR zwigzku 12 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek XlII. Widmo FT-IR zwigzku 13 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm™.
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Rysunek XIV. Widmo FT-IR zwigzku 14 wykonane metodg ATR w zakresie 500-4000 cm.
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Tabela I. Podstawowe dane krystalograficzne dla zwigzku 2 w zakresie temperatur 90-240 K.

90 K 120 K 150 K 165 K 180 K 210K 240 K
Wz6r sumaryczny C36H5103SSi-CsH16N
M g-mol?) 694,11
Uktad krystalograficzny jednoskos$ny
Grupa przestrzenna Cc
a(A) 11,6341(17), 11,6463(11), 11,6801(9), 11,6874(11), 11,7030(12), 11,7471(14), 11,801(2),
b (A) 17,8996(16), 17,9257(12), 17,9212(10), 17,9345(12), 17,9455(13), 17,9659(15), 18,019(2),
c (A) 20,096(3) 20,110(3) 20,1555(15) 20,1975(18) 20,2104(19) 20,250(2) 20,201(4)
B(°) 101,098(12) 101,060(9) 100,954(6) 100,976(7) 101,001(8) 100,904(9) 100,958(15)
V(Ag) 4106,7(9) 4120,3(7) 4142,1(5) 4156,1(6) 4166,5(7) 4196,6(7) 4217,1(13)
z 4
p(mm?) 0,14
Nref 13602 17343 19022 21609 20391 20955 7448
Nref (niezalezne) 7538 7408 7810 8083 7996 8106 5960
Nref [I > 26(/)] 5341 6269 7216 7217 7008 6652 4927
Rint 0,084 0,057 0,039 0,051 0,053 0,070 0,045
RIF? > 2G6(F?)] wR(F?) 0,050 0,037 0,03 0,035 0,036 0,044 0,059
0,105 0,078 0,071 0,079 0,079 0,097 0,181
Nparametréw 452 452 452 452 452 452 452
Apmax, Apmin (e A3) 0,33,-0,25 0,19, -0,19 0,23,-0,17 0,34, -0,20 0,28,-0,18 0,38, -0,20 0,36, -0,45
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Tabela Il. Podstawowe dane krystalograficzne dla zwigzku 3 w zakresie temperatur 90-270 K.

90 K 120 K 150 K 180 K 210K 240 K 270K
Wz6r sumaryczny C36H5103SSi-CsHeN
M g-mol?) 672.02
Uktad jednoskosny
krystalograficzny
Grupa przestrzenna P2i/c
a (A) 13,4301(11), 13,4487(12), 13,4625(6), 13,4813(14), 13,5052(13), 13,5221(18), 13,5393(17),
b (A) 16,2937(8), 16,3096(9), 16,3181(5), 16,3521(10), 16,382(1), 16,3924(13), 16,4475(16),
c(A) 18,8001(14) 18,8302(16) 18,8624(8) 18,8926(18) 18,9409(18) 18,982(2) 19,021(2)
B(°) 106,835(6) 106,902(6) 106,983(3) 107,073(8) 107,106(7) 107,079(10) 107,159(9)
Vv (R%) 3937,6(5) 3951,9(5) 3963,0(3) 3981,3(6) 4005,1(6) 4022,0(8) 4047,2(8)
z 4
p(mm?) 0,15
Nref 21931 21998 22240 22334 22528 22221 23099
Nref (niezalezne) 7717 7735 7758 7795 7841 7876 7927
Nref [/ > 20(1)] 5724 5636 5331 5344 4399 4513 3787
Rint 0,039 0,043 0,049 0,049 0,066 0,063 0,071
R[F? > 2c(F?)] 0,044 0,046 0,046 0,046 0,051 0,051 0,049
WR(F?) 0,111 0,115 0,122 0,122 0,131 0,141 0,138
Nparametrow 440 440 440 440 440 440 440
APmax, Apmin (e A3) 0,64, -0,51 0,47,-0,50 0,50, -0,33 0,49,-0.34 0,31,-0,31 0,33,-0,28 0,22,-0,29
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Tabela Ill. Podstawowe dane krystalograficzne dla zwigzkéw 4-10.

4 5 6 7 8 9 10
2(C1eH i
CagHe05S5Si2- -(C 16H 37865555;2)
W2z6r sumaryczny Ca1HssN203SSi CssH7aN203SSi CorH120N4065:5i CasHesN203SSi C121H156N406S:5i2 2(C7H10N2)- Hlso f(HG O)Z
H30-4(H,0)-
2(C/H
(CrHs) 2(C7H11N2)-C7H10N2
M g-mol?) 687,04 871,31 1486,2 793,2 1882,79 1273,93 1699,68
Uktad krystalograficzny jednoskosny jednoskosny tréjskosny tréjskosny tréjskosny tréjskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna c2/c P21/c P1 P1 P1 P1 P2i/c
a(A) 23,3741 (11) 16,517 (2) 12,5412 (4) 11,4925 (6) 11,0012 (19) 13,9022 (11) 16,0549 (18)
b (A) 11,3031 (3) 15,6400 (12) 13,3613 (5) 12,3233 (7) 15,853 (2) 14,1119 (11) 29,587 (3)
c(A) 32,1376 (12) 21,321 (2) 14,4151 (5) 16,5792 (9) 16,036 (3) 19,8633 (12) 20,903 (3)
a (°) 90 90 104,851 (3) 97,802 (4) 84,498 (12) 80,118 (6) 90
B (°) 92,531 (3) 111,834 (9) 113,315 (3) 100,497 (4) 88,815 (14) 75,169 (6) 101,265 (9)
v (°) 90 90 91,568 (3) 97,270 (4) 87,634 (12) 81,824 (7) 90
V (A3) 8482,5 (6) 5112,9 (10) 2121,46 (14) 2259,6 (2) 2781,1 (8) 3691,4 (5) 9738,1 (18)
Z 8 4 1 2 1 2 4
u (mm) 0,14 0,13 0,14 0,14 0,12 0,16 0,21
Nref
* 20604 25565 16177 25700 21874 21635 47059
Nref (niezalezne) 8278 10012 8196 8875 10883 13711 18604
Nret [1 > 26(/)] 4268 6943 6034 6990 7826 7642 9820
Rint 0,135 0,056 0,045 0,057 0,045 0,084 0,092
R[F? > 25(F2)] 0,089 0,058 0,051 0,065 0,053, 0,099 0,089
WR(F?) 0,213 0,144 0,131 0,171 0,133 0,328 0,279
Nparametréw 455 573 508 514 625 825 1039
Aprmax, Apmin (e A3) 0,34, -0,36 0,93, -0,67 0,39, -0,29 0,77, -0,43 0,63, -0,35 0,83, -0,71 0,84, -0,81
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Tabela IV. Podstawowe dane krystalograficzne dla zwigzkéw 11-14.

11 12 13 14
Wz6r sumaryczny C13H12N202 C13H12N202 C14H16N203 C13H12N202
M g-mol?) 228,25 228,25 260,29 228,25
Uktad krystalograficzny rombowy jednoskosny rombowy rombowy
Grupa przestrzenna P212123 P2i/n P21212; Pbca
a(A) 5,5401 (5) 12,316 (10) 9,720 (4) 6,8565 (19)
b (A) 9,2005 (11) 4,923 (3) 9,818 (6) 17,698 (3)
c(A) 21,6097 (18) 18,387 (15) 16,310 (9) 18,472 (5)
o (®) 90 90 90 90
B () 90 102,03 (7) 90 90
7 (°) 90 90 90 90
V(A3) 1101,48 (19) 1090,3 (14) 1556,5 (14) 2241,5 (9)
Z 4 4 4 8
u (mm) 0,10 0,10 0,08 0,09
Nref 8359 4501 7162 14742
Nt (niezalezne) 2157 2076 3013 2216
Nres [I > 26(1)] 1946 1512 2643 1386
Rint 0,042 0,072 0,045 0,088
R[F? > 2s(F?)] 0,031 0,056 0,076 0,052
WR(F?) 0,080 0,171 0,219 0,138
Nparametrow 159 159 183 158
ApPmax, Apmin (e A?) 0,15, -0,22 0,27,-0,29 0,51, -0,27 0,19, -0,26
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Tabela V. tadunki naturalne (NBO) oraz tadunki Mullikena obliczone dla zwigzku 1 w programie GAUSSIAN98 (BLYP/6-31G(d,p)).

Mulliken NBO Mulliken NBO Mulliken NBO
C1 -0,297208 -0,7092 | H12 0,081207 0,2321 | Si23 0,991411 2,12746
S2 -0,339065 -0,5489 | H13 0,096862 | 0,24036 | 024 -0,558803 | -0,94216
H3 0,075751| 0,23387|H14 0,112415| 0,24684 | C25 -0,273589 | -0,69117
H4 0,118461| 0,25069 | H15 0,077195| 0,23173| 026 -0,546054 | -0,94007
H5 0,103281| 0,24165|016 -0,557345 | -0,9426 | H27 0,115439 0,2486
H6 0,07667 | 0,23414 | H17 0,081251| 0,23247 | C28 0,28236 0,29373
c7 -0,283685 -0,7018 | C18 0,292526 | 0,29398 | H29 0,089747 0,23506
H8 0,090394 | 0,23615|H19 0,125181| 0,25119|C30 -0,301633 | -0,71007
H9 0,10119| 0,24265 | C20 -0,283856 | -0,7012 | H31 0,100739 0,24124
H10 0,076063 | 0,23494 | H21 0,117941| 0,25136 | H32 0,093539 0,23831
H11 0,092792 | 0,23773 | H22 0,076271 0,2304 | C33 -0,288016 | -0,70457
Mulliken NBO Mulliken NBO
C34 -0,27246 -0,6919 | H45 0,081428 0,17774
H35 0,102053 | 0,24269 | 046 -0,395997 -0,531
C36 -0,282219 -0,7052 | C47 0,408486 | 0,57579
H37 0,076337| 0,23031|C48 -0,355484 | -0,7773
H38 0,094967 | 0,23942|C49 -0,348811 | -0,7757
H39 0,110365| 0,24582 | H50 0,122289| 0,25606
Cc40 0,292771| 0,29509 | H51 0,119235| 0,25374
ca1 -0,270055 -0,6903 | H52 0,140235| 0,26231
H42 0,080613 | 0,23162 | H53 0,127073 | 0,25875
H43 0,096725| 0,24078 | H54 0,12189 | 0,25515
H44 0,092394 | 0,23817 | H55 0,118732| 0,25295
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Tabela VI Naturalne orbitale wigzan, ich obsadzenie, udziat macierzystego naturalnego orbitalu
molekularnego danego atomu oraz procentowy udziat hybrid atomowych w tworzeniu naturalnych
orbitali wigzan na podstawie metody NBO w zwigzku 1.

\(/)v::zitaar:ia Obsadzenie | Atom EE%%E;IStegO Wspétczynnik | Udziat hybryd atomowych (%)
6
c1 62,64% 0,7915 $(24,51%)+p>8(74,43%)+d*°(0,06%)
cina (1,98578) H4 37,36% 0,6112 $(99,97%)+p%%°(0,03%)
CLHS (1,98770) C1 62,14% 0,7883 $(23,93%)+p>'8(76,00%)+d"°°(0,06%)
H5 37,86% 0,6153 5(99,97%)+p%%°(0,03%)
CLHE (1,08251) C1l 61,66% 0,7853 $(23,65%)+p>?%(76,28%)+d*°(0,07%)
H6 38,34% 0,6192 $(99,97%)+p%%°(0,03%)
C1.C40 (1,98274) C1 49,43% 0,7030 $(27,85%)+p*>°(72,11%)+d*°(0,05%)
C40 50,57% 0,7112 $(27,73%)+p*%°(72,23%)+d*°(0,04%)
525123 (1,94559) S2 72,99% 0,8543 $(19,35%)+p**5(80,28%)d*2(0,37%)
Si23 27,01% 0,5197 5(22,68%)+p>31(75,02%)+d*1%(2,30%)
S2-H4S (1,98526) S2 59,76% 0,7731 $(15,90%)+p>2%(83,42%)+d*%*(0,68%)
H45 40,24% 0,6343 $(99,82%)+p%%°(0,18%)
H3.C36 (1,98211) H3 38,35% 0,6193 $(99,97%)+p°%°(0,03%)
C36 61,65% 0,7852 $(23,60%)+p>?3(76,33%)+d*%°(0,07%)
C7-H8 (1,98816) c7 61,87% 0,7866 $(23,83%)+p>1°(76,11%)+d*°(0,06%)
HS 38,13% 0,6175 $(99,97%)+p°°(0,03%)
C7-H14 (1,98675) c7 62,49% 0,7905 $(24,46%)+p>%°(75,47%)+d*%°(0,06%)
H14 37,51% 0,6124 $(99,97%)+p%°(0,03%)
C7-H1S (1,98299) c7 61,56% 0,7846 $(23,63%)+p>?3(76,31%)+d%°(0,07%)
H15 38,44% 0,6200 $(99,97%)+p°°(0,03%)
C7-C40 (1,98179) c7 49,50% 0,7036 $(28,03%)+p*°7(71,92%)+d*°(0,05%)
C40 50,50% 0,7106 $(27,56%)+p*%%(72,40%)+d*%(0,04%)
H9-C36 (1,98764) H9 37,80% 0,6148 $(99,97%)+p%°(0,03%)
C36 62.20% 0,7887 $(24,06%)+p>'%(75,88%)+d*°(0,06%)
H10-C30 (1,98216) H10 38,30% 0,6189 $(99,97%)+p%°(0,03%)
C30 61,70% 0,7855 $(23,52%)+p>?%(76,41%)+d*°(0,07%)
H11.C25 (1,98861) H11 38,05% 0,6168 $(99,97%)+p%°(0,03%)
C25 61,95% 0,7871 $(23,95%)+p>'7(75,98%)+d*%°(0,06%)
H12.Co5 (1,98376) H12 38,47% 0,6202 5(99,97%)+p%%°(0,03%)
C25 61,53% 0,7844 $(23,53%)+p>25(76,40%)+d*%°(0,07%)
H13.C25 (1,98872) H13 37,92% 0,6158 5(99,97%)+p%%°(0,03%)
C25 62,08% 0,7879 $(24,01%)+p>'%(75,93%)+d*%°(0,06%)
016-Si23 (1,97386) | 016 86,49% 0,9300 5(36,88%)+p*71(63,02%)+d%%%(0,10%)
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Si23 13,51% 0,3675 $(25,79%)+p>7%(72,02%)+d"%%(2,19%)
016.C40 (1,98483) 016 69,62% 0,8344 5(34,84%)+p"%7(65,10%)+d*%°(0,06%)
C40 30,38% 0,5512 5(17,63%)+p*°%(82,20%)+d*°1(0,17%)
H17-C34 (1,98382) H17 38,44% 0,6200 $(99,97%)+p°%°(0,03%)
C34 61,56% 0,7846 5(23,57%)+p>24(76,37%)+d%%%(0,07%)
18.C20 (1,98160) C18 50,58% 0,7112 $(27,53%)+p?°3(72,43%)+d%%%(0,04%)
€20 49,42% 0,7030 $(27,98%)+p>°7(71,97%)+d"%°(0,05%)
18.024 (1,98507) C18 30,37% 0,5511 5(17,64%)+p*%(82,19%)+d*°1(0,17%)
024 69,63% 0,8344 5(34,61%)+p1%%(65,32%)+d*%°(0,07%)
C18.025 (1,97989) c18 50,57% 0,7111 5(27,07%)+p>%%(72,89%)+d%%°(0,04%)
C25 49,43% 0,7031 5(28,47%)+p?51(71,49%)+d%%°(0,05%)
18.C30 (1,98268) c18 50,58% 0,7112 5(27,77%)+p>%(72,20%)+d%%°(0,04%)
C30 49,42% 0,7030 5(27,90%)+p?58(72,05%)+d%%°(0,05%)
H19-C30 (1,98519) H19 37,33% 0,6110 $(99,97%)+p°%°(0,03%)
C30 62,67% 0,7916 5(24,55%)+p>7(75,39%)+d%%°(0,06%)
©20-H21 (1,98683) C20 62,69% 0,7918 5(24,57%)+p>7(75,37%)+d%%°(0,06%)
H21 37,31% 0,6108 $(99,97%)+p°%°(0,03%)
©20-H22 (1,98301) C20 61,48% 0,7841 5(23,59%)+p>24(76,34%)+d%%°(0,07%)
H22 38,52% 0,6206 5(99,97%)+p%%°(0,03%)
©20-H29 (1,98819) C20 61,81% 0,7862 5(23,80%)+p>2%(76,13%)+d%%°(0,06%)
H29 38,19% 0,6180 5(99,97%)+p%%°(0,03%)
$123.024 (1,97186) Si23 13,50% 0,3674 5(25,70%)+p?81(72,10%)+d%%%(2,21%)
024 86,50% 0,9300 5(35,80%)+p"7%(64,10%)+d*%°(0,10%)
$123.026 (1,97192) Si23 13,45% 0,3668 5(25,81%)+p?7%(71,92%)+d%%%(2,27%)
026 86,55% 0,9303 5(35,43%)+p182(64,74%)+d*%°(0,10%)
026 69,65% 0,8346 5(34,60%)+p12%(65,34%)+d*%°(0,07%)
026-C28 (1,98536) |C28 30,35% 0,5509 s(17,65%)+p*%(82,18%)+d%01(0,17%)
H27-C36 (1,98580) H27 37,54% 0,6127 5(99,97%)+p%%°(0,03%)
C36 62,46% 0,7903 5(24,37%)+p>1%(75,57%)+d*%°(0,06%)
£28.C33 (1,98185) C28 50,62% 0,7115 5(27,62%)+p?°1(72,34%)+d%%0(0,04%)
C33 49,38% 0,7027 5(27,97%)+p>°7(71,98%)+d%%°(0,05%)
©28.C34 (1,97912) C28 50,54% 0,7109 5(26,99%)+p>7%(72,97%)+d%0(0,04%)
C34 49,46% 0,7033 5(28,43%)+p?°2(71,53%)+d%%°(0,05%)
©28.C36 (1,98271) C28 50,59% 0,7113 5(27,74%)+p>%%(72,22%)+d%%(0,04%)
C36 49,41% 0,7029 5(27,91%)+p>58(72,05%)+d%%°(0,05%)
C30-H31 (1,98799) C30 62,13% 0,7882 5(23,97%)+p>17(75,96%)+d%%°(0,06%)
H31 37,87% 0,6154 5(99,97%)+p%%°(0,03%)
- ’ H , () ,61 S ,97%)+p" , ]
H32-C34 (1,98866) 32 38,02% 0,6166 (99,97%)+p*°(0,03%)
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C34 61,98% 0,7873 5(23,96%)+p>'7(75,98%)+d*%(0,06%)

C33.H35 (L98777) |33 62,24% 0,7889 5(24,09%)+p>15(75,85%)+d*%(0,06%)
H35 37,76% 0,6145 5(99,97%)+p0,00(0,03%)

C33.H37 (Los266) |32 61,46% 0,7840 5(23,48%)+p>?5(76,45%)+d*%(0,07%)
H37 38,54% 0,6208 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

C33.H39 (Los78g) |32 62,45% 0,7903 5(24,41%)+p>*%(75,53%)+d*%(0,06%)
H39 37,55% 0,6127 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

34138 (Loss75) | 62,04% 0,7876 5(23,99%)+p>15(75,94%)+d*%(0,06%)
H38 37,96% 0,6162 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

ca0.ca1 (197992) |40 50,61% 0,7114 5(27,09%)+p?5%(72,87%)+d*%(0,04%)
ca1 49,39% 0,7028 5(28,44%)+p?5%(71,52%)+d*%(0,05%)

CALHa2 (Losasy) AL 61,51% 0,7843 5(23,55%)+p>?4(76,39%)+d*%(0,07%)
H42 38,49% 0,6204 $(99,97%)+p%%%(0,03%)

CALHa3 (Loss60) | AL 62,10% 0,7880 5(24,01%)+p>15(75,93%)+d*%(0,06%)
H43 37,90% 0,6157 5(99,97%)+p%%°(0,03%)
ca1 61,97% 0,7872 5(23,96%)+p>'7(75,98%)+d*%(0,06%)

C41-H44 (1,98864) | H44 38,03% 0,6167 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

046.C47 (Looese) |48 66,45% 0,8152 5(41,64%)+p“*%(58,08%)+d*?1(0,28%)
ca7 33,55% 0,5792 5(30,11%)+p>*2(69,75%)+d*%(0,14%)

046.C47 (Log235) |48 66,65% 0,8164 5(0,01%)+p®9°(99,76%)+d?>35(0,23%)
ca7 33,35% 0,5775 5(0,01%)+p(99,80%)+d°%(0,20%)

ca7-ca8 (Lo0228) |47 48,66% 0,6976 5(35,08%)+p“#5(64,88%)+d*%(0,04%)
ca8 51,34% 0,7165 5(26,84%)+p?7%(73,11%)+d*%(0,04%)

ca7-cas (woo117) 147 48,53% 0,6967 5(34,68%)+p #8(65,28%)+d*%(0,04%)
c49 51,47% 0,7174 5(26,93%)+p?71(73,02%)+d*%(0,05%)

Ca8.H50 (Logo1e) |48 62,46% 0,7903 5(23,66%)+p>?2(76,27%)+d*%(0,06%)
H50 37,54% 0,6127 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

T, (Lo7250) |48 62,42% 0,7900 5(23,94%)+p>'(76,00%)+d*%(0,06%)
H51 37,58% 0,6130 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

ca8.H52 (Logo02) |48 63,18% 0,7949 5(25,53%)+p2°}(74,41%)+d*%(0,05%)
H52 36,82% 0,6068 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

Ca9.H53 (Logoas) |42 63,01% 0,7938 5(25,32%)+p?%5(74,63%)+d*%(0,05%)
H53 36,99% 0,6082 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

Ca9-H54 (Lo7082) |42 62,45% 0,7902 5(23,80%)+p>2%(76,13%)+d*%(0,06%)
H54 37,55% 0,6128 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

- (Lo7255) |42 62,38% 0,7898 5(23,93%)+p>18(76,00%)+d*%(0,06%)
H55 37,62% 0,6133 5(99,97%)+p%%°(0,03%)

c1 (1,99934) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

2 (2,00000) 5(100,00%)
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s2 (1,99932) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

s2 (1,99985) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

s2 (1,99998) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

s2 (1,99990) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

c7 (1,99933) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

016 (1,99977) 5(100,00%)

c18 (1,99903) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

€20 (1,99933) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

Si23 (2,00000) 5(100,00%)

Si23 (1,99883) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

Si23 (1,99970) 5(0,00%)+p(100,00%)

Si23 (1,99960) 5(0,00%)+p(100,00%)

Si23 (1,99969) 5(0,00%)+p(100,00%)

024 (1,99976) 5(100,00%)

C25 (1,99933) 5(100,00%)+p%%°(0,00%)

026 (1,99976) 5(100,00%)

C28 (1,99903) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

C30 (1,99933) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

33 (1,99933) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

C34 (1,99933) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

36 (1,99934) 5(100,00%)+p®%°(0,00%)

C40 (1,99903) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

ca1 (1,99933) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

046 (1,99976) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

ca7 (1,99939) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

c48 (1,99935) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

49 (1,99935) 5(100,00%)+p°%°(0,00%)

s2 (1,97397) s(64,71%)+p%%4(35,26%)+d*%(0,03%)
s2 (1,91418) 5(0,03%)+p%>9°(99,90%)+d%71(0,07%)
016 (1,92181) 5(28,17%)+p?%5(71,76%)+d*%(0,06%)
016 (1,89239) 5(0,04%)+p%°9°(99,90%)+d%5°(0,60%)
024 (1,92006) 5(29,01%)+p?*5(70,93%)+d%(0,06%)
024 (1,89136) 5(0,51%)+p%9°(99,44%)+d%!1(0,06%)
026 (1,91936) 5(29,88%)+p>*4(70,06%)+d*%(0,06%)
026 (1,88629) 5(0,02%)+p9°(99,93%)+d>'2(0,05%)
046 (1,96740) 5(57,63%)+p%73(42,33%)+d*%(0,04%)
046 (1,87531) 5(0,74%)+°%°%(99,12%)+d°1°(0,14%)
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Tabela VII Analiza macierzy Focka dla zwigzku 1 przy pomocy teorii rachunku zaburzen drugiego rzedu w
metodzie NBO.

Oddziatywanie donor (i) - akceptor (j) E®) EG)-EC) | F(ii)
[kcal/mol] |a.u. a.u.

1.BD(1) C1-H4 - 341.RY*(2) C40 0,73 1,22 0,027
1.BD(1) C1-H4 - 480.BD*(1) C40-C41 2,53 0,75 0,039
2.BD(1) C1-H5 > 340.RY*(1) €40 0.68 1.25 0.026
2.BD(1) C1-H5 > 450.BD*(1) C7-C40 2.70 0.75 0.040
3.BD(1) C1-H6 - 342.RY*(3) C40 0.71 1.33 0.028
3.BD(1) C1-H6 > 457.BD*(1) 016-C40 |4.21 0.64 0.047
4.BD(1) C1-C40 - 130.RY*(1) Cc7 0.62 1.41 0.027
4.BD(1) C1-C40 > 350.RY*(1) C41 0.57 1.42 0.025
4.BD(1) C1-C40 - 447.BD*(1) C7-H8 1.38 0.93 0.032
4.BD(1) C1-C40 - 450.BD*(1) C7-C40 0.50 0.85 0.018
4.BD(1) C1-C40 - 456.BD*(1) 016-Si23 |0.84 0.76 0.023
4.BD(1) C1-C40 - 480.BD*(1) C40-C41 0.60 0.85 0.020
4.BD(1) C1-C40 > 483.BD*(1) C41-H44 |1.44 0.93 0.033
5.BD(1) S2-Si23 - 218.RY*(1) Si23 3.09 1.15 0.054
5.BD(1) S2-Si23 - 248.RY*(1) 026 0.63 1.94 0.032
5.BD(1) $2-Si23 - 456.BD*(1) 016-Si23 |4.03 0.70 0.048
5.BD(1) S2-Si23 - 467.BD*(1) Si23-024 |3.11 0.69 0.042
5.BD(1) S2-Si23 - 468.BD*(1) Si23-026 |4.76 0.69 0.052
6.BD(1) S2-H45 > 218.RY*(1)  Si23 0.85 1.17 0.028
6.BD(1) S2-H45 - 456.BD*(1) 016-Si23 | 1.67 0.71 0.032
7.BD(1) H3-C36 > 264.RY*(3) (€28 0.73 1.34 0.028
7.BD(1) H3-C36 > 469.BD*(1) 026-C28 |4.32 0.64 0.047
8.BD(1) C7-H8 - 340.RY*(1) C40 0.56 1.25 0.024
8.BD(1) C7-H8 > 443.BD*(1) C1-C40 |2.69 0.75 0.040
9.BD(1) C7-H14 - 480.BD*(1) C40-C41 2.56 0.75 0.039
10.BD(1) C7-H15 = 341.RY*(2) C40 1.00 1.23 0.031
10.BD(1) C7-H15 - 457.BD*(1) 016-C40 |4.01 0.64 0.046
11.BD(1) C7-C40 - 94.RY*(1) C1 0.63 1.42 0.027
11.BD(1) C7-C40 > 350.RY*(1) C41 0.55 1.42 0.025
11.BD(1) C7-C40 - 441.BD*(1) C1-H5 1.37 0.93 0.032
11.BD(1) C7-C40 > 448.BD*(1) C7-H14 |0.53 0.94 0.020
11.BD(1) C7-C40 - 456.BD*(1) 016-Si23 | 1.06 0.76 0.026
11.BD(1) C7-C40 > 480.BD*(1) C40-C41 |0.58 0.85 0.020
11.BD(1) C7-C40 > 482.BD*(1) C41-H43 |1.43 0.93 0.033
12.BD(1) H9-C36 - 262.RY*(1) C28 0.66 1.25 0.026
12.BD(1) H9-C36 > 471.BD*(1) (C28-C33 |2.67 0.75 0.040
13.BD(1) H10-C30 - 188.RY*(3) C18 0.66 1.33 0.027
13.BD(1) H10-C30 - 460.BD*(1) C18-024 |4.34 0.64 0.048
14.BD(1) H11-C25 - 187.RY*(2) C18 0.62 1.22 0.025
14.BD(1) H11-C25 - 462.BD*(1) C18-C30 2.59 0.75 0.040
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H12-C25 - 186.RY*(1) C18 0.51 1.26 0.023
H12-C25 - 460.BD*(1) C18-024 |3.68 0.64 0.044
H13-C25 > 188.RY*(3) C18 0.76 1.33 0.028
H13-C25 > 459.BD*(1) C18-C20 |2.61 0.75 0.040
016-Si23 > 340.RY*(1) C40 3.01 1.52 0.061
016-Si23 - 444.BD*(1)  S2-Si23 1.37 0.84 0.031
016-Si23 - 460.BD*(1) C18-024 |0.59 0.91 0.021
016-Si23 - 467.BD*(1) Si23-024 |0.97 0.92 0.028
016-Si23 - 468.BD*(1)  Si23-026 |3.29 0.92 0.051
016-Si23 -> 480.BD*(1) C40-C41 |0.89 1.02 0.027
016-C40 - 442.BD*(1) C1-H6 0.94 1.12 0.029
016-C40 - 449.BD*(1) C7-H15 0.98 1.12 0.030
016-C40 - 456.BD*(1) 016-Si23 |0.53 0.96 0.021
016-C40 - 481.BD*(1) C41-H42 |1.11 1.12 0.032
H17-C34 - 469.BD*(1) 026-C28 |3.64 0.64 0.044
C18-C20 > 276.RY*(1) C30 0.59 143 0.026
C18-C20 - 455.BD*(1) H13-C25 |1.44 0.93 0.033
C18-C20 - 461.BD*(1) C18-C25 |0.58 0.84 0.020
C18-C20 - 462.BD*(1) C18-C30 |0.51 0.85 0.019
C18-C20 - 464.BD*(1) C20-H21 |0.52 0.95 0.020
C18-C20 - 467.BD*(1) Si23-024 |1.14 0.75 0.027
C18-C20 - 474.BD*(1) C30-H31 |1.42 0.93 0.033
C18-024 - 452.BD*(1) H10-C30 |0.92 1.12 0.029
C18-024 - 454.BD*(1) H12-C25 |1.11 1.12 0.031
C18-024 - 465.BD*(1) C20-H22 |1.00 1.12 0.030
C18-024 - 467.BD*(1) Si23-024 |0.56 0.95 0.021
C18-C25 - 276.RY*(1) C30 0.52 1.43 0.025
C18-C25 - 459.BD*(1) C18-C20 |0.56 0.85 0.019
C18-C25 - 462.BD*(1) C18-C30 |0.58 0.85 0.020
C18-C25 - 463.BD*(1) H19-C30 |[1.41 0.95 0.033
C18-C25 - 464.BD*(1) C20-H21 |1.35 0.95 0.032
C18-C25 - 467.BD*(1) Si23-024 |2.37 0.75 0.039
C18-C30 > 200.RY*(1) C20 0.63 141 0.027
C18-C30 > 238.RY*(1) C25 0.63 1.42 0.027
C18-C30 - 453.BD*(1) H11-C25 |1.44 0.93 0.033
C18-C30 - 459.BD*(1) C18-C20 |0.51 0.85 0.019
C18-C30 - 461.BD*(1) (C18-C25 |0.60 0.85 0.020
C18-C30 - 466.BD*(1) C20-H29 |1.38 0.93 0.032
C18-C30 - 467.BD*(1) Si23-024 |0.75 0.76 0.022
H19-C30 - 187.RY*(2) C18 0.67 1.22 0.026
H19-C30 - 456.BD*(1) 016-Si23 |0.52 0.66 0.017
H19-C30 > 461.BD*(1) (C18-C25 |2.51 0.75 0.039
C20-H21 - 461.BD*(1) C18-C25 |2.58 0.74 0.039
C20-H22 > 187.RY*(2) C18 1.01 1.22 0.031
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C20-H22 > 460.BD*(1) (C18-024 |3.98 0.64 0.046
C20-H29 > 462.BD*(1) C18-C30 |2.68 0.75 0.040
Si23-024 > 186.RY*(1)  C18 3.12 1.52 0.062
Si23-024 > 219.RY*(2)  Si23 0.70 1.73 0.031
Si23-024 > 444.BD*(1) S2-Si23 | 1.10 0.83 0.028
Si23-024 > 456.BD*(1) 016-Si23 |4.94 0.92 0.062
Si23-024 > 461.BD*(1) C18-C25 |0.89 1.01 0.027
Si23-024 > 468.BD*(1)  Si23-026 |1.06 0.91 0.029
Si23-024 > 469.BD*(1) 026-C28 |0.70 0.90 0.023
Si23-026 > 262.RY*(1) (28 2.99 1.51 0.060
Si23-026 > 444.BD*(1)  S2-Si23  |1.21 0.83 0.029
Si23-026 > 456.BD*(1) 016-Si23 |1.09 0.92 0.029
Si23-026 > 467.BD*(1)  Si23-024 |4.89 0.91 0.061
Si23-026 > 472.BD*(1) (28-C34 |0.92 1.00 0.027
026-C28 > 446.BD*(1) H3-C36 |0.94 1.12 0.029
026-C28 > 458.BD*(1) H17-C34 |1.11 1.12 0.031
026-C28 > 468.BD*(1)  Si23-026 |0.57 0.95 0.021
026-C28 > 477.BD*(1) (C33-H37 |0.96 1.12 0.029
H27-C36 = 263.RY*(2) (28 0.61 1.22 0.025
H27-C36 - 472.BD*(1) C28-C34 |2.52 0.74 0.039
C28-C33 > 304.RY*(1) (34 0.71 1.42 0.028
C28-C33 > 318.RY*(1) (36 0.58 1.42 0.026
C28-C33 > 451.BD*(1) H9-C36 |1.40 0.93 0.032
C28-C33 > 468.BD*(1) Si23-026 |1.03 0.75 0.026
C28-C33 > 472.BD*(1) (28-C34 |0.58 0.84 0.020
C28-C33 > 473.BD*(1) (28-C36 |0.51 0.85 0.019
C28-C33 > 478.BD*(1) (C33-H39 |0.51 0.94 0.020
C28-C33 > 479.BD*(1) (C34-H38 |1.44 0.93 0.033
C28-C34 > 249.RY*(2) 026 0.85 1.89 0.036
C28-C34 > 294.RY*(1) (33 0.51 1.42 0.024
C28-C34 > 318.RY*(1) (36 0.53 1.42 0.025
C28-C34 > 468.BD*(1) Si23-026 |2.42 0.75 0.039
C28-C34 > 470.BD*(1) H27-C36 |1.42 0.94 0.033
C28-C34 > 471.BD*(1) (C28-C33 |0.56 0.85 0.020
C28-C34 > 473.BD*(1) (28-C36 |0.57 0.85 0.020
C28-C34 > 478.BD*(1) (C33-H39 |1.42 0.94 0.033
C28-C36 > 294.RY*(1) (33 0.60 1.42 0.026
C28-C36 > 305.RY*(2) (34 0.51 1.35 0.023
C28-C36 > 468.BD*(1)  Si23-026 |0.77 0.75 0.022
C28-C36 > 471.BD*(1) (28-C33 |0.51 0.85 0.019
C28-C36 > 472.BD*(1) (C28-C34 |0.59 0.85 0.020
C28-C36 > 475.BD*(1) H32-C34 |1.43 0.93 0.033
C28-C36 > 476.BD*(1) (C33-H35 |1.38 0.94 0.032
C30-H31 > 186.RY*(1) Ci8 0.67 1.25 0.026
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35.8D(1) C30-H31 > 459.BD*(1) C18-C20 |2.66 0.75 0.040
36.8D(1) H32-C34 > 263.RY*(2) (28 0.70 1.23 0.026
36.BD(1) H32-C34 > 473.BD*(1) (C28-C36 |2.59 0.75 0.039
37.BD(1) C33-H35 > 473.BD*(1) (28-C36 |2.66 0.74 0.040
38.BD(1) C33-H37 > 263.RY*(2) (28 1.04 1.23 0.032
38.BD(1) C33-H37 > 469.BD*(1) 026-C28 |4.13 0.64 0.046
39.BD(1) C33-H39 > 264.RY*(3) (28 0.52 1.33 0.024
39.BD(1) C33-H39 > 472.BD*(1) (28-C34 |2.54 0.74 0.039
40.BD(1) C34-H38 > 264.RY*(3) (28 0.78 1.33 0.029
40.BD(1) C34-H38 > 471.BD*(1) (28-C33 |2.57 0.75 0.039
41.BD(1) C40-C41 > 440.BD*(1) Cl1-H4 1.38 0.94 0.032
41.BD(1) C40-C41 > 443.BD*(1) C1-C40 |0.57 0.85 0.020
41.BD(1) C40-C41 > 448.BD*(1) C7-H14 |1.37 0.94 0.032
41.BD(1) C40-C41 > 450.BD*(1) C7-C40 | 0.56 0.85 0.020
41.BD(1) C40-C41 > 456.BD*(1) 016-Si23 |2.44 0.76 0.039
42.BD(1) C41-H42 > 340.RY*(1)  C40 0.59 1.25 0.024
42.BD(1) C41-H42 > 457.BD*(1) 016-C40 |3.66 0.64 0.044
43.BD(1) C41-H43 > 342.RY*(3)  C40 0.75 1.33 0.028
43.8D(1) C41-H43 > 450.BD*(1) C7-C40 | 2.63 0.75 0.040
44.BD(1) CA1-HA4 > 341RY*(2) C40 0.65 1.22 0.025
44.8D(1) CA1-H44 > 443.BD*(1) C1-C40 |2.61 0.75 0.040
55.CR(1) c1 - 340.RY*(1)  C40 0.62 10.60 | 0.072
55.CR(1) c1 > 341RY*(2)  C40 0.77 10.57 | 0.081
55.CR(1) c1 > 342.RY*(3)  C40 0.83 10.68 | 0.084
57.CR(2) s2 > 218.RY*(1)  Si23 2.34 9.00 0.131
57.CR(2) s2 > 372.RY*(1)  H45 1.39 9.27 0.101
61.CR(1) c7 > 341.RY*(2)  C40 1.94 10.57 |0.128
62.CR(1) 016 > 340.RY*(1)  C40 1.86 19.40 | 0.170
62.CR(1) 016 > 342.RY*(3) €40 0.59 19.48 | 0.096
63.CR(1) ci8 > 202.RY*(3) €20 0.80 10.74 | 0.083
63.CR(1) c18 > 240.RY*(3) (€25 0.79 10.82 | 0.083
63.CR(1) c18 > 278RY*(3) €30 0.84 10.56 | 0.084
63.CR(1) c18 > 460.8D*(1) C18-024 |1.16 10.07 | 0.098
63.CR(1) c18 > 467.BD*(1)  Si23-024 |1.36 10.09 |0.109
64.CR(1) €20 > 187.RY*(2) C18 2.05 10.57 |0.131
66.CR(2) Si23 - 456.8D*(1) 016-Si23 |0.81 5.90 0.064
66.CR(2) Si23 > 457.8D*(1) 016-C40 |1.69 5.88 0.090
66.CR(2) Si23 > 460.BD*(1) C18-024 |1.65 5.88 0.089
66.CR(2) Si23 > 467.BD*(1)  Si23-024 |0.90 5.90 0.067
66.CR(2) Si23 > 468.BD*(1)  Si23-026 |0.97 5.89 0.070
66.CR(2) Si23 > 469.BD*(1) 026-C28 |1.68 5.88 0.090
70.CR(1) 024 > 186.RY*(1) C18 2.00 19.41 |0.176
70.CR(1) 024 > 188.RY*(3) (18 0.53 19.49 |0.091
70.CR(1) 024 > 219.RY*(2)  Si23 0.74 19.63 | 0.108
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71.CR(1) €25 > 188.RY*(3) (18 1.19 10.68 | 0.101
72.CR(1) 026 > 218RY*(1)  Si23 0.55 19.27 |0.093
72.CR(1) 026 > 262.RY*(1) €28 2.02 19.41 |0.177
73.CR(1) 28 > 296.RY*(3) (33 0.83 10.72 | 0.084
73.CR(1) C28 > 306.RY*(3) €34 0.76 10.84 | 0.081
73.CR(1) 28 > 320.RY*(3) €36 0.78 10.72 | 0.082
73.CR(1) 28 > 468.BD*(1) Si23-026 |1.34 10.09 |0.108
73.CR(1) C28 > 469.BD*(1) 026-C28 |1.18 10.07 | 0.099
74.CR(1) C30 > 186.RY*(1) C18 0.70 10.61 | 0.077
74.CR(1) C30 > 187.RY*(2) C18 0.75 10.57 | 0.080
74.CR(1) C30 > 188.RY*(3) C18 0.78 10.68 | 0.082
75.CR(1) 33 > 263.RY*(2) C28 2.00 10.57 | 0.130
76.CR(1) C34 > 263.RY*(2) €28 0.68 10.58 | 0.076
76.CR(1) C34 > 264.RY*(3) (€28 0.97 10.69 | 0.091
77.CR(1) C36 > 262.RY*(1) €28 0.71 10.61 | 0.077
77.CR(1) C36 > 264.RY*(3) (€28 1.01 10.68 | 0.093
78.CR(1) C40 > 96.RY*(3) C1 0.80 10.67 | 0.082
78.CR(1) 40 > 132.RY*(3) C7 0.83 10.71 | 0.084
78.CR(1) C40 > 352RY*(3) 41 0.76 10.83 | 0.081
78.CR(1) C40 > 456.BD*(1) 016-Si23 |1.42 10.09 |0.110
78.CR(1) 40 > 457.BD*(1) 016-C40 |1.15 10.08 | 0.097
79.CR(1) ca1 - 340.RY*(1)  C40 0.63 10.60 | 0.073
79.CR(1) ca1 > 342.RY*(3)  C40 1.05 10.68 | 0.095
84.LP(1) 52 > 218RY*(1)  Si23 1.58 1.23 0.039
84.LP(1) s2 > 372.RY*(1)  H45 0.77 1.49 0.030
84.LP(1) s2 > 456.8D*(1) 016-Si23 | 0.63 0.77 0.020
84.LP(1) 52 > 467.BD*(1) Si23-024 |1.16 0.77 0.027
84.LP(1) s2 > 468.BD*(1)  Si23-026 |1.32 0.76 0.029
85.LP(2) 52 > 373.RY*(2) H45 0.61 2.19 0.033
85.LP(2) s2 > 467.BD*(1)  Si23-024 |6.96 0.42 0.049
85.LP(2) 52 > 468.BD*(1) Si23-026 |5.14 0.41 0.042
85.LP(2) 52 > 478.BD*(1) C33-H39 |0.83 0.60 0.020
86.LP(1) 016 > 219.RY*(2)  Si23 1.18 1.43 0.037
86.LP(1) 016 > 220.RY*(3)  Si23 0.54 1.40 0.025
86.LP(1) 016 > 221.RY*(4)  Si23 0.60 1.32 0.026
86.LP(1) 016 - 340.RY*(1)  C40 2.22 1.21 0.047
86.LP(1) 016 > 342.RY*(3)  C40 0.81 1.29 0.029
86.LP(1) 016 > 443BD*(1) C1-C40 | 1.89 0.71 0.033
86.LP(1) 016 > 450.BD*(1) C7-C40 |0.73 0.71 0.021
86.LP(1) 016 > 467.BD*(1)  Si23-024 |5.83 0.62 0.054
86.LP(1) 016 - 468.BD*(1)  Si23-026 |2.11 0.61 0.033
86.LP(1) 016 > 480.BD*(1) C40-C41 |1.79 0.71 0.032
86.LP(1) 016 > 481.BD*(1) C41-H42 |0.64 0.79 0.020
87.LP(2) 016 > 218RY*(1)  Si23 1.18 0.92 0.030
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87.LP(2) 016 > 221.RY*(4)  Si23 1.06 1.16 0.032
87.LP(2) 016 > 222.RY*(5)  Si23 0.97 1.14 0.030
87.LP(2) 016 > 343.RY*(4)  C40 0.75 2.32 0.038
87.LP(2) 016 > 443BD*(1) C1-C40  |3.40 0.55 0.039
87.LP(2) 016 > 444BD*(1) S2-Si23  |7.50 0.37 0.047
87.LP(2) 016 > 449BD*(1) C7-H15 | 0.63 0.63 0.018
87.LP(2) 016 > 450.BD*(1) C7-C40  |4.72 0.55 0.046
87.LP(2) 016 > 467.BD*(1)  Si23-024 |0.82 0.46 0.017
87.LP(2) 016 > 468.BD*(1)  Si23-026 |4.40 0.45 0.040
88.LP(1) 024 > 186.RY*(1) C18 2.41 1.23 0.049
88.LP(1) 024 > 188.RY*(3) C18 0.73 1.30 0.028
88.LP(1) 024 > 219.RY*(2)  Si23 0.89 1.44 0.032
88.LP(1) 024 > 222.RY*(5)  Si23 1.24 1.31 0.037
88.LP(1) 024 > 454.BD*(1) H12-C25 |0.61 0.79 0.020
88.LP(1) 024 > 456.BD*(1) 016-Si23 |4.06 0.63 0.046
88.LP(1) 024 > 459.BD*(1) C18-C20 |0.60 0.72 0.019
88.LP(1) 024 > 461.BD*(1) C18-C25 |1.71 0.72 0.032
88.LP(1) 024 > 462.BD*(1) C18-C30 |2.05 0.72 0.035
88.LP(1) 024 - 468.BD*(1)  Si23-026 |4.41 0.62 0.048
89.LP(2) 024 > 189.RY*(4) C18 0.75 2.32 0.038
89.LP(2) 024 > 218RY*(1)  Si23 1.68 0.92 0.036
89.LP(2) 024 > 221.RY*(4)  Si23 1.65 1.17 0.040
89.LP(2) 024 > 444.BD*(1) S2-Si23 | 8.67 0.38 0.051
89.LP(2) 024 > 456.BD*(1) 016-5i23 |2.30 0.47 0.029
89.LP(2) 024 > 459.BD*(1) C18-C20 |4.62 0.56 0.046
89.LP(2) 024 > 462.BD*(1) C18-C30 |3.11 0.56 0.038
89.LP(2) 024 - 465.BD*(1) C20-H22 |0.66 0.63 0.019
89.LP(2) 024 > 468.BD*(1)  Si23-026 |2.25 0.46 0.029
90.LP(1) 026 > 218.RY*(1)  Si23 0.82 1.09 0.027
90.LP(1) 026 > 220.RY*(3)  Si23 0.56 1.42 0.026
90.LP(1) 026 > 222.RY*(5)  Si23 1.38 1.31 0.039
90.LP(1) 026 > 262.RY*(1) €28 2.52 1.23 0.051
90.LP(1) 026 > 264.RY*(3) €28 0.66 1.31 0.027
90.LP(1) 026 > 444.BD*(1) S2-Si23  |2.30 0.55 0.032
90.LP(1) 026 > 456.8D*(1) 016-Si23 | 1.93 0.64 0.032
90.LP(1) 026 > 458BD*(1) H17-C34 |0.58 0.80 0.020
90.LP(1) 026 > 464.BD*(1) C20-H21 |0.57 0.83 0.020
90.LP(1) 026 > 467.BD*(1)  Si23-024 |5.59 0.63 0.054
90.LP(1) 026 > 468.BD*(1)  Si23-026 |0.55 0.63 0.017
90.LP(1) 026 > 472.BD*(1) C28-C34 |1.61 0.72 0.031
90.LP(1) 026 > 473.BD*(1) C28-C36 |2.34 0.72 0.037
91.LP(2) 026 > 218RY*(1)  Si23 1.03 0.92 0.028
91.LP(2) 026 > 220.RY*(3)  Si23 1.73 1.25 0.042
91.LP(2) 026 > 265.RY*(4) €28 0.74 2.32 0.038
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91.LP(2) 026 > 444BD*(1) S2-Si23  |6.25 0.38 0.044
91.LP(2) 026 > 456.BD*(1) 016523 |7.26 0.47 0.052
91.LP(2) 026 > 471.BD*(1) C28-C33 |5.01 0.55 0.048
91.LP(2) 026 > 473.BD*(1) C28-C36 |2.72 0.55 0.035
91.LP(2) 026 > 477.BD*(1) C33-H37 |0.68 0.63 0.019
444.BD*(1)  S2-Si23 > 105.RY*(2) S2 1.88 0.60 0.113
444.BD*(1)  S2-S5i23 > 109.RY*(6) S2 1.18 0.48 0.081
444BD*(1) S2-Si23 > 218.RY*(1)  Si23 4.76 0.55 0.154
444BD*(1) S2-Si23 > 456.BD*(1) 016-Si23 |0.72 0.09 0.020
444.BD*(1) S2-Si23 > 467.BD*(1)  Si23-024 |4.61 0.09 0.048
444BD*(1)  S2-Si23 > 468.BD*(1)  Si23-026 |5.91 0.08 0.052
456.BD*(1) 016-Si23 > 218.RY¥(1)  Si23 0.91 0.45 0.066
456.BD*(1)  016-5i23 > 220.RY*(3)  Si23 5.62 0.78 0.228
456.BD*(1)  016-5i23 > 221.RY*(4)  Si23 1.41 0.70 0.111
467.BD*(1)  Si23-024 > 219.RY*(2)  Si23 7.57 0.81 0.248
467.BD*(1)  Si23-024 > 222.RY*(5)  Si23 0.58 0.68 0.065
467.BD*(1)  Si23-024 > 226.RY*(9)  Si23 0.69 0.45 0.059
468.BD*(1)  Si23-026 > 218.RY*(1)  Si23 4.46 0.46 0.134
468.BD*(1)  Si23-026 > 219.RY*(2)  Si23 3.14 0.82 0.156
468.BD*(1)  Si23-026 > 220.RY*(3)  Si23 2.23 0.79 0.130
468.BD*(1)  Si23-026 > 221.RY*(4)  Si23 1.33 0.71 0.097
468.BD*(1)  Si23-026 > 224.RY*(7)  Si23 0.59 0.38 0.048
468.BD*(1)  Si23-026 > 249.RY*(2) 026 0.52 1.14 0.080
5.8D(1) $2-5i23 > 424.RY*(1)  H52 0.06 1.12 0.007
5.8D(1) $2-Si23 > 490.BD*(1)  C48-H52 |0.08 0.86 0.007
6.8D(1) S2-H45 > 376.RY*(1) 046 0.15 1.63 0.014
6.8D(1) S2-H45 > 377.RY*(2) 046 0.19 1.51 0.015
6.8D(1) S2-HA5 > 424.RY*(1)  H52 0.19 1.13 0.013
6.8D(1) S2-H45 > 490.BD*(1)  C48-H52 |0.08 0.87 0.008
84.LP(1) s2 > 484.BD*(1) 046-C47 |0.05 1.04 0.007
444.BD*(1) S2-Si23 > 490.BD*(1)  C48-H52 |0.07 0.25 0.014
46.8D(2) 046-C47 > 476.8D*(1) C33-H35 |0.11 0.75 0.008
48.8D(1) CA7-CA9 > 445.BD*(1) S2-H45 | 0.06 0.79 0.006
92.LP(1) 046 > 445.8D*(1) S2-H45  |1.98 0.83 0.036
92.LP(1) 046 > 463.8D*(1) H19-C30 |0.21 1.05 0.013
92.LP(1) 046 > 476.BD*(1) C33-H35 |0.12 1.04 0.010
93.LP(2) 046 > 104.RY*(1)  S2 0.09 0.87 0.008
93.LP(2) 046 > 445BD*(1) S2-H45  |4.10 0.43 0.039
45.8D(1) 046-C47 > 386.RY*(1) (47 1.48 1.66 0.044
46.8D(2) 046-CA7 > 488.BD*(1) CA48-H50 |1.34 0.70 0.027
46.8D(2) 046-C47 > 489.BD*(1) C48-H51 |1.23 0.70 0.026
46.8D(2) 046-CA7 > 492.BD*(1) CA49-H54 |1.39 0.70 0.028
46.8D(2) 046-CA7 > 493.BD*(1)  CA49-H55 |1.23 0.70 0.026
47.BD(1) C47-C48 > 376.RY*(1) 046 0.88 1.73 0.035
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47.8D(1) C47-C48 > 406.RY*(1) €49 0.79 1.34 0.029
47.8D(1) C47-C48 > 491.BD*(1) C49-H53 |1.06 0.97 0.029
48.8D(1) C47-C49 > 376.RY*(1) 046 0.86 1.73 0.035
48.8D(1) C47-C49 > 396.RY*(1) (48 0.81 1.34 0.029
48.8D(1) C47-C49 > 490.BD*(1) C48-H52 |1.04 0.98 0.029
49.BD(1) C48-H50 > 484.BD*(1) 046-C47 |1.52 0.96 0.034
49.BD(1) C48-H50 > 485.BD*(2) 046-C47 |4.31 0.43 0.039
50.BD(1) C48-H51 > 484.BD*(1) 046-C47 |1.86 0.96 0.038
50.BD(1) C48-H51 > 485.BD*(2) 046-C47 |3.74 0.43 0.036
51.BD(1) C48-H52 > 386.RY*(1) €47 0.56 1.14 0.023
51.BD(1) C48-H52 > 484.BD*(1) 046-C47 |0.62 0.96 0.022
51.BD(1) C48-H52 > 487.BD*(1) (C47-C49 |3.16 0.77 0.045
52.BD(1) C49-H53 > 386.RY*(1) (47 0.56 1.14 0.023
52.BD(1) C49-H53 > 484.BD*(1) 046-C47 |0.69 0.96 0.023
52.BD(1) C49-H53 > 486.BD*(1) (C47-C48 |3.17 0.77 0.045
53.BD(1) C49-H54 > 484.BD*(1) 046-C47 |1.39 0.97 0.033
53.BD(1) C49-H54 > 485.BD*(2) 046-C47 |4.34 0.43 0.039
54.8D(1) C49-H55 > 484.BD*(1) 046-C47 |1.80 0.97 0.037
54.8D(1) C49-H55 > 485.BD*(2) 046-C47 |3.58 0.43 0.036
80.CR(1) 046 > 386.RY*(1) C47 6.25 19.23 |0.311
81.CR(1) ca7 > 397.RY¥(2) €48 0.88 10.81 | 0.087
81.CR(1) ca7 > 407.RY*(2)  C49 0.88 10.80 | 0.087
82.CR(1) ca8 > 387.RY¥(2) €47 1.00 11.16 | 0.094
82.CR(1) c48 > 424RY*(1)  H52 0.51 10.48 | 0.065
83.CR(1) c49 > 387.RY¥(2) €47 1.05 11.16 | 0.097
92.LP(1) 046 - 380.RY*(5) 046 0.56 3.53 0.040
92.LP(1) 046 > 386.RY*(1) €47 14.50 1.31 0.123
92.LP(1) 046 > 486.BD*(1) C47-C48 |2.67 0.93 0.045
92.LP(1) 046 > 487.BD*(1) C47-C49 |0.76 0.93 0.024
93.LP(2) 046 > 387.RY¥(2) €47 1.69 1.56 0.047
93.LP(2) 046 > 389.RY*(4) 47 1.76 2.02 0.055
93.LP(2) 046 > 486.BD*(1) C47-C48 |15.37 0.53 0.082
93.LP(2) 046 > 487.BD*(1) C47-C49 |18.29 0.53 0.090
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Tabela VIIl Wybrane przesuniecia chemiczne w widmie NMR zwigzku 2.

Stezenie Przesuniecie stosunek
[mg/ 0,7 ml chemiczne Przypisanie Integracja Komentarz poboczna/gtéwna
C7D8] [ppm] forma
e cHy poboczna
3,58 ~TcH cH 1,00 forma
e N o (silanotiol)
CH, poboczna
1,19 H;Q\/CHQ\ C”\/ 6,19 forma
h,e N — (silanotiol)
10 =7
He [ l o téwna forma
cH e’ g
12 Hac/c_ ! o 71 (silanotiolan)
N
1,32 iﬁjw@%(% 43,18 gtowna forma
HsC J CH; (silanotiolan)
) ™
ho .0 poboczna
3,58 Pl o 1,00 forma
" &N o (silanotiol)
CH; poboczna
1,19 ﬂgg\/oHQ\w\’ 6,20 forma
HiC N CHy (silanotiol)
20 7,6
e /J: j\ . téwna forma
“~GH CH g
12 wd " 7,67 (silanotiolan)
N
CH3 <
132 ﬂlg\“”@”‘( 46,57 gf9wna forma
€ ! CH, (silanotiolan)
~
e, o poboczna
3,58 cH cH 1,00 forma
SN (silanotiol)
e oy poboczna
1,19 —3-\/@4 o 6,03 forma
HaC o Sy (silanotiol)
30 ~8,5
He ke gtéwna forma
12 “CH CH
K wd e 830 (silanotiolan)
N
132 HQQ\CH’Q\MQE 5 87 gtéwna forma
’ we | oty ’ (silanotiolan)
) b
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Tabela IX Sygnaty obecne w widmach *H oraz 3C NMR dla zwigzkéw 11-14, wykonanych w DMSO-d6.

Numeracja atoméw zgodna z rysunkiem 4.

Zwigzek 11 Zwigzek 12 Zwigzek 13 Zwigzek 14
6n 6¢c 6n 6c 6n 6c o 6c
[epm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]
C1H 9,40 165,0 8,93 165,8 9,04 166,6 8,89 166,6
Cc2 151,7 150,8 150,9 150,9
c3 119,4 119,8 119,7 119,7
C4 148,5 148,4 148,6 148,5
C5Hs 3,75 55,4 3,75 56,4 3,89 56,4 3,75 56,4
CéH 6,84 119,3 6,85 119,3 7,00 119,4 6,86 119,4
C7H 7,09 116,6 7,08 116,4 7,24 116,7 7,10 116,7
C8H 7,27 1249 7,19 124,2 7,36 1241 7,22 1241
Cc9 157,8 144,8 155,8 155,8
C10H 7,85 139,6 7,41 124,6 8,67 151,4 8,53 151,4
C11H 8,46 149,5 7,77 128,4 7,42 116,8 7,27 116,8
C12H 7,28 123,4 8,42 148,2 7,42 116,8 7,27 116,8
C13H 7,29 120,1 8,55 143,9 8,67 151,4 8,53 151,4
C14Hs 3,23 49,1
O1H 13,06 12,58 12,42 12,24
OHcHzoH 4,19
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Tabela X. Szczegétowe wartosci energii, energii swobodnych oraz ich komponentéw dla zwigzkéw 11, 12, 14a oraz 14b i ich odpowiednich form keto/amino. Obliczenia
DFT w funkcjonale GGA-BLYP w bazie QZ4P.

A\ MOST

ov 2AP 3AP 4AP MeOH H,0 11 oxo11 12 ox012 13 14a 14b oxo14b
Energia punktu

zerowego 88,86 63,99 63,81 63,93 31,05 12,9 138,31 138,41 138,29 138,17 172,16 138,17 138,36 138,17
[kcal/mol]

TIK] 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15
T

"e[ﬁzl}“'r:‘az?"'a -2653,03 | -1836,42 | -1830,18 | -1832,91 | -671,67 | -319,08 | -4173,86 | -4172,97 | -4168,6 | -4166,01 -4838,34 -4164,84 | -4169,59 | -4166,01

Energia

wewnetrzna 95,29 67,61 67,48 67,58 33,18 14,68 146,83 147,52 147,42 146,75 183,71 147,61 147,48 146,75
[kcal/mol]

pV/n=RT 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59
[kcal/mol]

Entalpia H

S 2557,15 | -1768,22 | -1762,11 | -1764,73 | -637,9 303,8 | -4026,43 | -4024,86 | -4020,59 | -4018,67 -4654,04 -4016,63 | -4021,52 | -4018,67
-(T-S) [keal/mol] 229,45 222,49 22,59 22,55 -17,05 -13,46 -34,63 36,3 -36,4 -34,82 42,35 -37,33 -36,38 -34,82
Energia swobodna |, o0 o | 199071 | 17847 | -178728 | -654,95 317,26 | -4061,07 | -4061,16 | -4056,99 | -4053,49 -4696,39 -4053,96 | -4057,9 | -4053,49
Gibbsa [kcal/mol]

+12,52 (14a)
AG [keal/mol] -1,02 1,11 -2,95 +0,55 12,66 41,28 +3,13
+16.46 (14b)
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