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Wiasciwosci molekularne, uzywane przez chemikéw do charakteryzowania
ukladéw molekularnych, to odpowiedZ molekul na zewnetrzne zaburzenie, takie jak
zmiana polozenia atoméw, czy przylozone pole elektryczne badZ magnetyczne.
Wiasciwosci molekularne sg obecnie bardzo intensywnie badane, poniewaz rézne
efekty, poczawszy od silnych wigzani chemicznych, az po slabe oddzialywania
miedzymolekularne odpowiadaja za strukture i wlasciwosci uktadow
oddzialujacych.

Uzywanie przewidzianych teoretycznie parametréw do interpretacji wynikéw
otrzymanych eksperymentalnie, jak réwniez do projektowania przysztych
doswiadczen staje sie coraz popularniejsza metoda otrzymywania informacji o
strukturze molekularnej. Programy z zaimplementowanymi metodami chemii
kwantowej staja sie coraz powszechniej dostepne, a liczba prac, w ktérych testowane
sa r6zne metody teoretyczne, roénie z kazdym rokiem.

Charakterystyka  oddzialywai  miedzymolekularnych to jeden =z
najwazniejszych i najbardziej interesujacych tematéw zaréwno chemii
eksperymentalnej, jak i teoretycznej.

W niniejszej pracy doktorskiej staralem sie scharakteryzowaé trzy klasy
oddzialywan miedzymolekularnych. Pierwsza rozpatrywana grupa bylo wigzanie
wodorowe w swojej typowej formie, tj. w matlych klastrach wody. Druga grupa to
atypowe wiazanie dwuwodorowe, ktére mozna zapisa¢ jako D—H --'‘H—A, gdzie A
oznacza pierwiastek mniej elektrododatni, niz wodoér (np. metal przejéciowy, Li, Be,
B), a D jest konwencjonalnym elektroujemnym pierwiastkiem, badz elektroujemna
grupa. Trzeci uklad to molekuly porfiryny i porficyny 2z silnym
wewnatrzmolekularnym wigzaniem H:-H, w obrebie ktérego nastepuje
przeniesienie protonu. Réznorodnosé rozpatrywanych systeméw umozliwita
staranng analize liczonych teoretycznie wtasciwosci jako potencjalnych parametréw
oddzialywan miedzymolekularnych. Uzyskane rezultaty zostaly opublikowane w
szesciu artykulach.

Pierwsza grupe skladajaca sie z trzech publikacji mozna potraktowaé jako
serie¢ komplementarnych prac, opisujacych wtasciwosci malych klastrow wody.
Obliczone teoretycznie stale ekranowania i sprzezenia magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR) oraz intensywnosci ramanowskie analizowano pod wzgledem
korelacji ze struktura klastra, a takze jak otoczenie molekuly, okreslone jako jej liczba
koordynacyjna determinuje obserwowane wlasciwosci molekularne.



Klastry wody z licznymi wigzaniami wodorowymi stanowily réwniez
atrakcyjny model do badania zaleznosci geometrycznych liczonych wtasciwosci, a
takze wplywu wigzarn wielokrotnych na ich wartosci.

Temat drugi, ktéry stanowiq badania wigzart dwuwodorowych zostal podjety
w dwobch kolejnych pracach. Najwazniejszym celem tych prac byla préba
odpowiedzi na pytanie, czy istnieje wyraZna i dobrze zdefiniowana réznica miedzy
wigzaniem dwuwodorowym a konwencjonalnym wigzaniem wodorowym. Szereg
dimeréw z molekula BeH: jako akceptorem protonu zostal wybrany do analizy
zmian réznych wlasciwosci molekularnych wraz ze wzrastajaca moca wigzania.

Ostatni artykut dotyczy badan ukladéw z przeniesieniem protonu. Gléwnym
zadaniem byla analiza obliczonych stalych sprzezenia i ekranowania w funkgcji
postepu procesu wymiany wewnetrznych protonéw w molekutach porfiryny i
porficyny.

Najwazniejsze obserwacje dla klastrow wody odpowiadaja korelacji, zaré6wno
parametrow NMR, jak i spektroskopii Ramana z topologia wigzan w klastrze. Mozna
zauwazy¢ wyrazng réznice we wladciwosciach molekul wody o charakterze
pojedynczego donora-podwojnego akceptora (DAA) protonu i podwoéjnego donora-
pojedynczego akceptora (DDA) protonu. Jadra tlenu w molekutach DAA sa mniej
odekranowane, niz w molekutach DDA. W molekutach DAA zmiany w statych
sprzezenia 2Jyn wywolane tworzeniem klastra maja znak dodatni i absolutna wartosc¢
sprzezenia wzrasta. W molekutach DDA zmiany te sa ujemne i absolutna wartos¢
sprzezenia maleje. Co wiecej, drganiu rozciagajgcemu OH molekul DAA
odpowiadaja zwykle wyzsze intensywnosci ramanowskie, niz molekutom DDA.

Podobne rozréznienie dla molekut DAA i DDA bylo juz wcze$niej
obserwowane dla ich drgan zginajacych. Drgania molekul DAA mialy nizsze
czestosci, niz drgania molekut DDA.

Najbardziej interesujace wyniki dla serii zwiazanych dwuwodorowo dimeréw
uzyskano przy wuzyciu rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii (SAPT)
pozwalajacego na obliczenie wkiadéw do energii odzialywania majacych prosta
interpretacje fizycznag. W slabo zwiazanych dimerach gléwny wklad wigzacy
pochodzi od energii dyspersyjnej, poniewaz odpychajaca energia wymienna
dominuje nad przy-ciagajaca energia elektrostatyczna. Dimery z wiazaniem o sile
poréwnywalnej z konwencjonalnymi wigzaniami wodorowymi sa zwigzane gléwnie
przez silne oddzialywania elektrostatyczne i dyspersyjne, a podzial energii
oddzialywania jest poréwnywalnym z tym dla dimeru wody. W najsilniej
zwigzanym kompleksie najwazniejszym wkladem do energii jest wklad energii
indukcyjnej odpowiedzialny za stabilizacje dimeru.

Wtasciwosci molekularne nie wykazuja zdecydowanych réznic, ktore
mogltyby stuzy¢ za kryteria dzielace wigzania dwuwodorowe na rézne Kklasy.
Rowniez SAPT nie moze postuzy¢ do tego celu, poniewaz proporcje poszczegélnych
wkladow w catkowitej energii oddzialywania sa zdeterminowane przez ich
specyficzng zaleznos¢ od odleglosci miedzymolekularne;.

W pracy poswieconej obliczeniom dla molekul porfiryny i porficyny
znalezione zostalo siedem $ciezek mozliwej wymiany protonu. Najbardziej
intersujagcymi wynikami sa zmiany parametréw NMR przy przeniesieniu protonu.
Jak mozna bylo przypuszczaé, najwigeksze zmiany obserwuje sie dla statych



sprzezenia |nu, miedzy migrujacym protonem a macierzystym atomem azotu. Gdy
proton migruje i odleglo$c¢ miedzy atomami roénie, wartos¢ Jnn maleje gwaltownie
do zera, nastepnie przyjmuje wartosci dodatnie, aby na koniec znowu zmaleé. Mimo
ze stale sprzezenia |nn miedzy wewnetrznymi protonami podczas procesow
przeniesienia zmieniaja si¢ niewiele, wykazuja jednak plytkie minimum
odpowiadajgce strukturom stanéw przejsciowych, co moze je czyni¢ interesujgcymi
potencjalnymi parametrami strukturalnymi.

State ekranowania wewnetrznych protonéw i jader azotu zaangazowanych w
przeniesienie protonu zmieniaja si¢ znaczaco w czasie migracji. Macierzyste jadra
azotu ulegaja odekranowaniu, podczas gdy ekranowanie terminalnych jader
wzrasta. Zmiany w ekranowaniu migrujacych protonéw sa duze i pokrywaja prawie
cala skale TH. Przenoszony proton poczatkowo ulega odekranowaniu, aby nastepnie,
zblizajac sie do koricowego atomu azotu, stac sie ponownie ekranowanym.

Zmiany w stalych ekranowania dla zwigzanych wodorowo protonéw w
klastrach wody i migrujacych protonéw w porfirynach wykazuja sporo
podobieristwa.  Protony, gdy rosnie odlegloé¢ miedzyjadrowa ulegaja
odekranowaniu. Mimo ze dla duzych odleglosci w porfirynach efekt ten jest
kompensowany przez ekranowanie pochodzace od innego atomu, dla Srednich
odlegtoéci proton doznaje silnego odekranowania poréwnywalnego z tym dla
rozciaggnietych wigzan w wigzaniach wodorowych klastrow wody. Podobna
tendencja byla obserwowana w wiazaniach dwuwodorowych dla donoréw protonu,
w przypadku akceptoréw protonu zmiany miaty przeciwny kierunek. Jakkolwiek, w
obu przypadkach wyraZznie korelowaly z energia oddzialywania, czy dlugoscia
wigzan.

Podobne zaleznosci obserwowano w przypadku statych sprzezenia, ktére
malaly wraz ze wzrostem odleglosci miedzyjadrowej, a ich zachowanie bylo
okreslone zachowaniem dominujacego wkiadu. Stale sprzezenia o duzych
wartoéciach, gdzie najwiekszym wkladem jest kontakt Fermiego, zanikajg szybko ze
wzrostem odleglosci. Zanik matych statych sprzezenia, w ktérych dominujg wklady
typu spin-orbita jest zwykle mniej gwaltowny. Obserwacje te sa stuszne zaréwno dla
miedzymolekularnych sprzezen w klastrach wody, jak i w dwuwodorowo
zwiazanych dimerach oraz w wewnatrzmolekularnych sprzezeniach w molekutach
porfiryn.

Po raz kolejny stale sprzezenia spin-spin okazaly sie doskonatymi
parametrami do opisu oddzialywan wewnatrz- i miedzymolekularnych. Po
pierwsze, istnienie miedzymolekularnych statych sprzezenia jest bezposSrednim
dowodem na utworzenie wigzania. Po drugie, obserwowane korelacje z ré6znymi
parametrami, takimi jak odlegltos¢ miedzyjadrowa, czy energia oddzialywania,
posrednio odzwierciedlaja ich olbrzymia czulo$¢ na zmiany w strukturze
molekularnej, niezaleznie od tego, czy sa transmitowane wewnatrz molekul, czy
miedzy nimi. W licznych przypadkach sprzezenia moga stuzy¢ jako indykator sity
oddziatlywania miedzymolekularnego.



