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Wzajemne oddziaływania między wiązaniem wodorowym/litowym a delokalizacją -elektronową
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Celem badań zaprezentowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej było pokazanie zależności występujących pomiędzy wiązaniem wodorowym oraz chelatowym wiązaniem litowymi a delokalizacją -elektronową, obserwowaną w szczególności w postaci zmian geometrii odległych fragmentów oddziałujących cząsteczek zawierających sprzężony układ -elektronowy.

W części rozprawy ukazującej aktualny stan wiedzy na temat badanych zagadnień, w pierwszej kolejności omówione zostały aspekty związane z -elektronową delokalizacją i aromatycznością. W sposób syntetyczny pokazano jak na przestrzeni lat rozwijały się wspomniane pojęcia oraz przedstawiono i omówiono wybrane indeksy aromatyczności. Kolejne rozdziały poświęcono pojęciu i właściwościom wiązania wodorowego ze szczególnym uwzględnieniem układów -elektronowych zaangażowanych w wiązanie wodorowe oraz zagadnieniom związanym z -elektronową delokalizacją w układach chelatowych ze szczególnym uwzględnieniem kompleksów litowych.

Druga część rozprawy, zawierająca omówienie przeprowadzonych badań oraz interpretację otrzymanych wyników, składa się z dwóch podrozdziałów wyróżnionych ze względu na podział oddziaływań na między- i wewnątrzcząsteczkowe. Pierwszy podrozdział poświęcono zależności pomiędzy siłą międzycząsteczkowego wiązania wodorowego a delokalizacją -elektronową różnie podstawionych para pochodnych fenolu. W celu zbadania występujących relacji zaproponowano model symulacji wiązania wodorowego o różnej sile, a w analizie zastosowano różne parametry energetyczne, geometryczne i magnetyczne. Wyniki obliczeń kwantowo-chemicznych porównano z danymi krystalograficznymi zgromadzonymi w bazie CSD. W drugim podrozdziale poddano analizie różne układy -elektronowe zawierające wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe oraz ich analogi z kationem litowym. Są to układy zawierające -elektronowy quasi-pierścień takie jak między innymi pochodne aldehydu malonowego, pochodne o-hydroksy zasad Schiffa, pochodne węglowodorów aromatycznych, w których pierścień benzenowy został zastąpiony przez quasi-pierścień -ketoenolowy lub jego chelatowy odpowiednik związany z kationem litowym. Pokazano istotne różnice w geometrii porównywanych cząsteczek i w stopniu delokalizacji -elektronowej, a przez to odmienny efekt strukturalny wywierany przez oba wspomniane wiązania. Przedyskutowano również rolę kationu litowego w -elektronowej delokalizacji quasi-pierścienia. Przeprowadzone analizy oparto na wynikach obliczeń kwantowo-chemicznych oraz badaniach krystalograficznych dwóch otrzymanych związków.

Większość wyników przedstawionych w rozprawie doktorskiej została opublikowana w ośmiu wieloautorskich artykułach w czasopismach o zasięgu ogólnoświatowym między innymi w J. Org. Chem., J. Chem. Inf. Model. i J. Phys. Org. Chem.

