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4.3 Oméwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiaggnietych wynikow.

4.3.1 Cel naukowy podjetych badan.

Wigzanie amidowe jest wszechobecne w przyrodzie i tworzy kluczowe polaczenia w
biatkach, peptydach, enzymach, przeciwciatach, DNA, RNA. Wigkszo$¢ wiasciwosci
wigzania amidowego (np. dlugos¢ wigzania C-N, wysoko$¢ bariery rotacji wokot tego
wigzania, warto$¢ oscylacyjnej liczby falowej drgania grupy karbonylowej, wielko$¢

przesuniecia chemicznego *C i N NMR, opér molekuty wobec ataku nukleofilowego lub



hydrolizy) mozna wyttumaczy¢ za pomocg teorii rezonansowej. Duza stabilno$¢ wigzania
amidowego wynika z tendencji tworzenia struktury rezonansowej, ktora wprowadza charakter
podwojnego wigzania do wigzania -C(O)-NH-, co utrudnia swobodng rotacje wokot wigzania
C-N, a zatem jest odpowiedzialne za struktury 3D przyjmowane przez biatka i1 inne
bioczasteczki. Sposrod amidow waznych ze wzgledéw ekonomicznych wyrdznia si¢ acetamid
(CH3CONH2) i N,N-dimetyloformamid (HCON(CHz3)2), ktéore uzywane sg jako
rozpuszczalniki oraz leki sulfonamidowe i nylony. Mocznik jest najprostszym amidem
wystepujacym naturalnie, dobrze rozpuszczalnym w wodzie, powstajagcym jako koncowy
produkt metabolizmu biatek i wydalany z moczem ssakéw. 12

Kwasy hydroksamowe (RCONHOH) to pochodne amidéow, w ktérych jeden z
wodoréw grupy NH2 zostal podstawiony przez grupe hydroksylowa. Zwigzki te przykuly
uwage badaczy z powodu ich szerokiego spektrum aktywnosci biologicznych. Sa sktadnikami
czynnikdOw  wzrostu,  dodatkami  Zywno$ciowymi,  antybiotykami,  czynnikami
przeciwgrzybiczymi, inhibitorami nowotwordéw, wiele z nich uzywanych jest jako leki,
odgrywaja takze istotng role w procesach transportu zelaza w organizmie.’*® Przede
wszystkim kwasy hydroksamowe sg silnymi i1 specyficznymi inhibitorami aktywnosci wielu
enzymoOw, takich jak ureaza, termolizyna, alastaza, reduktaza rybonukleotydowa czy
aminopeptydazy.®’8 Mechanizm inhibicji polega gtdwnie na chelatacji metalu wystepujacego
w miejscu aktywnym, jednakze jest zalezny od struktury kwasu i cze¢$ci bialkowej enzymu,
jak réwniez od jonu metalu.

Znaczenie zwigzkow amidowych w biologii 1 medycynie inspiruje do dalszych badan 1
poszukiwan naukowych. Mate czasteczki amidow stanowiga modele strukturalne bardziej
ztozonych molekul biorgcych udzial w procesach biologicznych, takich jak rozpoznanie
biologiczne, reakcje katalityczne czy elektrochemiczne w komorce. Badania izolowanych
czasteczek s3 pierwszym krokiem do zrozumienia wlasciwosci zlozonego materiatu
molekularnego. Izomeryzacja cis/trans wigzan amidowych jest kluczowym etapem dla wielu

procesOw biologicznych 1 syntetycznych, a takze wigze si¢ z aktywacja amidow w hydrolizie

L A. Greenberg, C.M. Breneman, J.F. Liebman, The Amide Linkage: Structural Significance in Chemistry,
Biochemistry, and Materials Science, John Wiley & Sons INC. Publication, 2003

2 C.R. Kemnitz, M.J. Loewen, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 2521

3 S.P. Gupta, Hydroxamic Acids: A Unique Family of Chemicals with Multiple Biological Activities, Springer,
Berlin, 2013

4 L. Bauer, O. Exner, Angew. Chem., Int. Ed. Eng. 1974, 13, 376

5 M.J. Miller, Chem. Rev. 1989, 89, 1563

® R. Codd, Coord. Chem. Rev. 2008, 252,1387

7 C.J. Marmion, D. Griffith, B.B. Nolan, Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 3003

8 C.T. Supuran, A. Casini, A. Scozzafava, Med. Res. Rev. 2003, 23, 535
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enzymatycznej.® Ostatnio publikowane sa prace biologéw dotyczace rozszerzenia pojecia
komplementarnosci pod katem wplywu tautomerii zasad azotowych kwasow nukleinowych
na proces rozpoznania parowania zasad w replikacji oraz translacji.'® Tworzenie i zrywanie
wigzan wodorowych ma ogromne znaczenie dla organizacji strukturalnej biologicznych
makromolekut.!! Natomiast wiedza o tym jak wigzanie amidowe oddziatuje z
promieniowaniem UV jest szczegoélnie wazna dla zrozumienia wplywu naswietlania na
uktady biologiczne. Dodatkowo ma znaczenie dla wielu innych dziedzin, takich jak
nowoczesna biologia strukturalna, chirurgia laserowa, czy fotodegradacja materiatow
polimerowych.!?13 7 drugiej strony, wplyw promieniowania nadfioletowego na mate
czasteczki amidow jest interesujacy z uwagi na identyfikacj¢ produktéw ich fotodegradacji o
matej masie czasteczkowej uznanych za aktywne prekursory w prebiotycznej syntezie
biatek.'* Acetamid jest najwieksza czasteczka z wigzaniem amidowym, ktora do tej pory
zostata wykryta w osrodku miedzygwiazdowym (ISM — interstellar medium).'® Uwaza sie, ze
acetamid powstaje w ISM na podstawie dowoddéw na istnienie samej molekuty oraz jej
sktadowych - mniejszych czastek. Wymienia si¢ kilka gtownych typoéw reakcji zachodzacych
w ISM: molekuly z molekuta, molekuty z rodnikiem, rodnika z rodnikiem, jonu z molekuta, a
takze fotodysocjacje, rekombinacje dysocjacyjng, reakcje chemiczne na powierzchni i
asocjacje radiacyjna.'® Ostatnio zaproponowano mechanizmy, ktére moglyby prowadzi¢ do
tworzenia acetamidu w osrodku miedzygwiazdowym: reakcje izomeryzacji oraz
dwuczasteczkowe reakcje typu molekuta — molekuta. Obliczenia kwantowo-chemiczne
pokazaly, ze powyzsze przemiany nie moga zachodzi¢ w ISM z powodu duzych barier
energetycznych, aczkolwiek stanowig podstawe do dalszych badan nad tworzeniem
CH3CONH; w kosmosie.*’

Mimo znacznego zainteresowania grupg zwigzkéw amidowych, pewne wiasciwosci
izolowanych czasteczek, takie jak charakterystyka spektroskopowa, wlasciwosci strukturalne

oraz fotochemiczne, nie sg w pelni rozpoznane. Metoda izolacji w niskotemperaturowych

° B.S. Thakkar, J.-S.M. Svendsen, R.A. Engh, J. Phys. Chem. A 2017, 121, 6830

10 E. Westhof, FEBS Lett. 2014, 588, 2464

11 G.A. Jeffrey, W. Saenger, Hydrogen Bonding in Biological Structures, Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
1994

2D.N. Nikogosyan, H. Grener, J. Photochem. Photobiol. B — Biology 1998, 47, 63

13 A, Sionkowska, J. Photochem. Photobiol. A 2006, 177, 61

14 R. Saladino, C. Crestini, G. Costanzo, R. Negri, E. Di Mauro, Biorg. Med. Chem. 2001, 9, 1249

15 J.M. Hollis, F.J. Lovas, A.J. Remijan, P.R. Jewell, V.V. Ilyushin, I. Kleiner, Astrophys. J. 2006, 643, L25
16 J. Tennyson, Molecules in space. In: Wilson, S. (Ed.), Handbook of Molecular Physics and Quantum
Chemistry. John Wiley & Sons, Ltd, Chichester, 2003, pp. 56-369

17 L. Foo, A. Suranyi, A. Guljas, M. Sz6ri, J.J. Villar, B. Viskolcz, 1.G. Csizmadia, A. Ragyanszki, B. Fiser,
Mol. Astrophys. 2018, 13, 1



matrycach gazéw szlachetnych jest dobrym narzedziem do zbadania wymienionych
wlaéciwosci molekut.!8

Technika izolacji matrycowej (MI) jest skuteczng metoda do badan izomerii
konformacyjnej molekul, poniewaz umozliwia detekcj¢ rdéznigcych sie¢ nieznacznie sygnatow
pochodzacych od réznych izomeréw. W przypadku potaczenia MI z metodami
spektroskopowymi jest mozliwe uzyskanie znacznego uproszczenia widma oraz wysokiej
rozdzielczosci spektralnej, spowodowanych niewielka szerokos$cig pasm. Pozwala to na
rozrdznienie sygnaldw poszczegolnych konformeréw lub tautomerow zwiagzku izolowanego
w matrycy niskotemperaturowej.'® Technika MI stanowi takze dobra metode dla badan
oddziatywan miedzyczasteczkowych za pomoca spektroskopii w podczerwieni. Niewielka
szeroko$¢ linii spektralnych w widmach pozwala nawet na detekcje pasm kompleksow
molekularnych ze stabym wigzaniem wodorowym lub oddziatywaniem van der
Waals’a.2921:2223 Matryce niskotemperaturowe sa czesto wykorzystywane jako srodowisko do
badan reakcji fotochemicznych, ktéore maja gtownie na celu synteze oraz charakterystyke
reaktywnych 1 nietrwatych czasteczek, a takze okreslenie mechanizméw przemian
fotochemicznych. Procesy te, zachodzace w matrycach, prowadza do trzech gléwnych
przemian, ktérym podlegaja naswietlane uklady: syntezy nowych ukladow, reakcji
fotodysocjacji oraz zmian konformacyjnych.?* Fotoliza czasteczek izolowanych w matrycach
niskotemperaturowych rézni si¢ od zachodzacej w fazie gazowej za sprawg tzw. efektu wneki
matrycowej. Efekt ten uniemozliwia dyfuzj¢ produktow fotolizy do innej wnegki, a tym
samym uniemozliwia rozdzielenie fragmentéw molekut. W metodzie MI efekt wneki
matrycowej moze by¢ wykorzystany do otrzymania kompleksow molekularnych uzyskanych

w wyniku fotodysocjacji molekut wieloatomowych. %%

W niniejszej rozprawie habilitacyjnej przedmiotem badan byty nastepujace zwigzki:
kwas formohydroksamowy HCONHOH (N-hydroksyformamid),
kwas acetohydroksamowy CH3CONHOH (N-hydroksyacetamid),

18 H.E. Hallam (ed.), Vibrational Spectroscopy of Trapped Species, John Wiley & Sons Ltd., 1973

19 AJ. Barnes, J. Mol. Struct. 1984, 113, 161

20 A J. Barnes, J. Mol. Struct. 2018, 1163, 77

2L AJ. Barnes, Z. Mielke, J. Mol. Struct. 2012, 1023, 216

22 M. Wierzejewska, A.M. Yaremko, S.V. Virko, A.J. Barnes, H. Ratajczak, Chem. Phys. Lett. 2016, 660, 102
23 |, Khriachtchev (ed.), Physics and Chemistry at Low Temperatures, Pan Stanford, 2011

24 R, Fausto, A. Borba, A. Gomez-Zavaglia, Photochemistry, vol. 43 Book Series: Photochemistry-A Specialist
Periodical Report 2016, 43, 20

25 J.R. Sodeau, Photochemistry in and on Low Temperature Solid Materials, G.K Moortgat, A.J. Barnes, G. Le
Bras, J.R. Sodeau (eds) in: Low Temperature Chemistry of the Atmosphere, NATO ASI Series, Series I: Global
Envirnomental Change, vol. 21, Sringer-Verlag, 1994



N-hydroksymocznik NH,CONHOH (kwas karbamohydroksamidowy),
N-metyloformamid HCONHCHE,
N,N-dimetyloformamid HCON(CHs)-.

Cele podjetych badan to:
1. Zbadanie wtasciwosci strukturalnych i spektroskopowych (w zakresie IR) wybranych
amidow.
2. Rozpoznanie przemian fotochemicznych w wytypowanych amidach zachodzacych pod
wplywem szerokiego spektrum promieniowania UV, w tym szczegolnie:
procesOéw tautomerii 1 izomerii,
procesOw fotodysocjacji.
3. Przebadanie wybranych kompleksow molekularnych z udziatem amidow pod katem ich

wlasciwosci protonodonorowych i protonoakceptorowych.

Badania eksperymentalne prowadzono przy wykorzystaniu spektroskopii w podczerwieni
(FTIR), potaczonej z technika izolacji matrycowej i naswietlaniem promieniowaniem z
zakresu UV emitowanym przez Optyczny Oscylator Parametryczny (OPO) oraz
promieniowaniem lampy ksenonowej (zakres dtugosci fal: 200 < A <900 nm).

Pomiary wykonano na Woydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, w
Laboratorium Oddziatywan Jonowych i Czgsteczkowych na Uniwersytecie Prowansalskim w
Marsylii (Laboratoire Physique des Interactions Ioniques et Moléculaires, Université de
Provence, Marseille) oraz na Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Sankt Petersburgu. Badania
eksperymentalne uzupetniono obliczeniami kwantowo-chemicznymi struktur, energetyki i
widm oscylacyjnych badanych uktadow wykonanymi we Wroctawskim Centrum Sieciowo-

Superkomputerowym (WCSS).

1.3.2 Najwazniejsze wyniki.
1.3.2.1 Analiza tautomeryczna i konformacyjna. [H1, H2, H9]

Kwas formohydroksamowy (FHA) i acetohydroksamowy (AHA) sg najprostszymi
molekutami nalezacymi do rodziny kwasow hydroksamowych. FHA i AHA moga
wystepowaé¢ w dwoch formach tautomerycznych: ketonowej 1 iminolowej, obie formy moga
mie¢ orientacje Cis lub trans wokot wigzan C-N lub C=N. Doktadny opis rotameréw Z, E-
ketonowych czy Z, E-iminolowych zawiera orientacj¢ (z lub e) wokol wigzania N-O w

formach ketonowych oraz wokot wigzan C-O, N-O w formach iminolowych (Schemat 1).
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Schemat 1. Struktury prostych kwasé6w hydroksamowych.

Badania dyfrakcji elektronéw na krysztalach kwasu formohydroksamowego?® pokazaly, ze w
fazie krystalicznej stabilizowany jest tautomer 1-Z ketonowy z wigzaniem OH w orientacji
anty. Wystgpowanie FHA w formie ketonowej w ciele stalym zostalo potwierdzone
pomiarami widm w podczerwieni.?’ Badania rentgenograficzne pothydratu kwasu
acetohydroksamowego rowniez wykazaly obecno$¢ tautomeru Z-ketonowego, ale z
wigzaniem OH w pozycji syn.”® Badania metods NMR kwasu acetohydroksamowego w
roztworze DMSO zademonstrowaty obecno$é¢ formy Z-ketonowej.?® Widma IR FHA¥ i
AHA3! izolowanych w matrycach niskotemperaturowych dowiodty, ze napylanie par znad
obu kwasow prowadzi glownie do izolacji w matrycy tautomeru 1Z-keto z
wewnatrzczasteczkowym  wigzaniem wodorowym. W  przypadku innych kwasow
hydroksamowych badania eksperymentalne metodami spektroskopowymi wskazuja, ze ich
forma tautomeryczna zalezy od rodzaju kwasu oraz natury uzytego rozpuszczalnika.*
Obliczenia kwantowo-chemiczne na wyzszych poziomach teorii, gdy zastosowane

zostaly rozszerzone bazy funkcyjne oraz energia korelacji elektronowej, pokazaly, ze

% | K. Larsen, Acta Crystallogr. B 1988, 44, 527

27 H.P. Fritz, O. E von Stetten, Zeitschrift fiir Naturforsch. 1969, 24b, 947

28 B.H Brecker, R.W.H. Small, Acta Crystallogr. B 1970, 26, 1705

2 A, Kaczor, L.M. Proniewicz, J. Mol. Struct. 2004, 704, 189

30 M. Satdyka, Z. Mielke, J. Phys. Chem. A 2002, 106, 3714

31 M. Saldyka, Z. Mielke, Pol. J. Chem. 2003, 77, 1587

%2 D.A. Brown, R.A. Coogan, N.J. Fitzpatrick, W.K. Glass, D.E Abukshima, L. Shiels, M. Ahlgrén,
K. Smolander, T.T. Pakkanen, T.A. Pakkanen, M. Perékyld, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1996, 2673
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najstabilniejsza formg FHA w fazie gazowej jest izomer 1Z-ketonowy z
wewnatrzczgsteczkowym wigzaniem wodorowym. Jednakze rotamery 1Z i 1E-ketonowe oraz
tautomer iminolowy z orientacjg trans i cis grupy OH wokot wigzan N-O i C-O niewiele
r6znia si¢ energia wzgledem siebie.'>3 Obliczenia metodami MP2 i DFT wykonane dla AHA
wskazaty 1Z jako najnizej energetyczny tautomer, jednakze te metody w rozny sposob
przewiduja szereg stabilno$ci dla trzech najnizej energetycznych struktur: 12 > 27 > 1E
- obliczony metoda MP2 oraz 1Z > 1E > 27 - wedlug metody DFT.1134

Niewielka roznica energii we wzglednej stabilnosci wymienionych tautomerow
sugeruje, ze wszystkie struktury moga by¢ obecne w parach nad statymi FHA i AHA. Widma

IR obu kwasow izolowanych w matrycach niskotemperaturowych'?*®

potwierdzity
przewidywania teoretyczne: obie molekuty wystepuja w fazie gazowej glownie w postaci
struktur ~ 1Z-ketonowych.  Obecno$¢  mniej  stabilnego izomeru 1E  kwasu
formohydroksamowego w fazie gazowej rowniez zostata udowodniona, a stosunek populacji
izomerow 1E (trans) i 1Z (cis) oszacowano jako 0.035 w temperaturze pokojowej.>

Do zbadania tautomerii  keto-iminolowej  kwasu  acetohydroksamowego
wykorzystatam metod¢ na$wietlania AHA izolowanego w matrycy argonowej
promieniowaniem $rednioci$nieniowej lampy ksenonowej. [H1] Energie oraz widma
oscylacyjne najbardziej stabilnych tautomeréw kwasu zostaly wysymulowane za pomoca
obliczen ab initio metodag MP2 przy uzyciu bazy funkcyjnej 6-311++G(2d,2p). Obserwowane
zmiany w widmach, bedace odpowiedzig badanego ukladu na naswietlanie, pozwolity na
rozroznienie trzech grup pasm, ktore zostaty przypisane strukturom 17, 2Z 1 1E na podstawie
poréwnania liczb falowych pasm w widmie eksperymentalnym z widmami obliczonymi dla
17, 2Z i 1E (Rys. 1). Uzyskane wyniki pozwolily wyznaczy¢ wzgledne abundancje
tautomerow obecnych w matrycach AHA/Ar, otrzymanych przez napylenie par znad statego
kwasu w temperaturze 301 K. Wyniosty one odpowiednio 95.1%, 3.7% oraz 1.2% dla
struktur 1Z, 2Z oraz 1E. Obliczone energie stabilizacji (AEzre) pokazaty, ze 1Z jest o 1.31,
1.35 i 5.75 kcal mol? bardziej trwaty niz 2Z, 1E i 2E. Teoretyczne wzgledne abundancje
badanych struktur obliczone z warto$ci energii swobodnej Gibbsa w 301.15 K wyniosty
odpowiednio 92.2%, 4.05%, 3.73% i 0.016% dla struktur 1Z, 2Z, 1E i 2E kwasu
acetohydroksamowego. Identyfikacja tautomeru 2Z AHA sklonita mnie do ponownego

przeanalizowania widm kwasu formohydroksamowego izolowanego w matrycach

33 D.H. Wu, J.J. Ho, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 3582
34 B. Garcia, S. Ibeas, J.M. Leal, M.L Senent, A. Nifio, C. Mutioz-Caro, Chem. Eur. J. 2000, 6, 2644
3 M. Saldyka, Z. Mielke, Chem. Phys. Lett. 2003, 371, 713
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argonowych otrzymanych po napyleniu i naswietleniu lampg ksenonowg, ktore byty badane
przeze mnie wczesniej.l’ Dokladne poréwnanie absorpcji obu kwasow pozwolito na
przypisanie grupy bardzo stabych pasm, dotad nieopisanych w widmie FHA, do tautomeru 2Z
kwasu formohydroksamowego (Rys. 1) [H1].

Absorbance

WA

0,0

I I I I I 1
3550 3500 3450 3400 3350 3300

wavenumber (cm™)

I I
3650 3600

Rys. 1 Zakres 3675-3300 cm® w widmach matryc otrzymanych przez napylenie par znad stalych kwasow
acetohydroksamowego i formohydroksamowego rozciefniczonych w argonie: (a) po napyleniu matrycy AHA/AT;
(b) po 0.5 godz. nas§wietlaniu matrycy AHA/Ar; (c) po napyleniu matrycy FHA/Ar. Pasma tautomerow AHA i
FHA sa oznaczone odpowiednio 1Z, 1E, and 2Z. Pasma oznaczone Fha®, W,, Fa, i FAc odpowiadaja
kompleksom FHA, (H20),, HCONH; i HCOOH; pasma oznaczone D sg przypisane dimerowi molekuty 1Z
AHA, a pasmo oznaczone gwiazdka pochodzi od asocjatéw réznych tautomerow AHA. [H1]

Wyniki uzyskane dla matryc FHA/Ar, otrzymanych przez napylenie par znad statego
kwasu w temperaturze pokojowej, pokazaty, ze wzgledne abundancje tautomerow 1Z, 27
oraz 1E wynosza odpowiednio 94.3%, 2.5% oraz 3.1%. Obliczenia roznic energii AEzpe
zademonstrowaly, ze 1Z jest o 1.43, 1.25 oraz 5.29 kcal mol™ bardziej stabilny niz struktury
2Z, 1E oraz 2E. Teoretyczne wzgledne abundancje tautomerow FHA obliczone z wartosci
energii swobodnej Gibbsa w 298.15 K wyniosty odpowiednio 85%, 3.99%, 11% oraz 0.006%
dla struktur 1Z, 2Z, 1E i 2E.

Naswietlanie matryc AHA/Ar promieniowaniem o dlugos$ci fali 225 nm emitowanym
przez uktad laserowy OPO (optyczny oscylator parametryczny) sprzyja transformacji 1Z —
1E. [H9] Ekspozycja kwasu acetohydroksamowego izolowanego w stalym argonie na
dziatanie promieniowania monochromatycznego data o wiele wigksza wydajnos¢ izomeru 1E

niz naswietlanie lampg ksenonowa i1 pozwolita na zaobserwowanie wielu bardzo stabych
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pasm 1E, ktore nie zostaly zidentyfikowane we wczesniejszych pracach."! Zakresy
spektralne, w ktorych pojawity si¢ najbardziej charakterystyczne i najintensywniejsze pasma

izomerow 1Z i 1E pokazano na Rys. 2.

1E 1z 17 1z
+ 0,34 * - 1E * - *
] 0,6 * 0,6 -
0,2
0,2 1E
8 1z
§ * * 0,44 0,4 - 1E
' )
< 0,14 1E
' 0,1
0,2+ 0,2 1+Z +
0,0 Y 0,0+ 0,0 0,0 -
T L T T T T T T T T T T T T
3600 3380 3315 3480 3440 3400 1750 1715 1680 1420 1400 1380

wavenumber / cmt

Rys. 2 Wybrane zakresy widma IR otrzymanego dla matrycy AHA/Ar: po napyleniu (kolor czarny) i po 60
min naswietlania promieniowaniem o dt. fali A=225 nm (zielony kolor), podczas ktorego uzyskano najwyzsze
stezenie izomeru 1E w matrycy. [H9]

Profile kinetyczne ukazujace zmiany populacji obu izomeréw AHA, a takze
fotoproduktow w trakcie naswietlania zostaly przedstawione na Rys. 3. Mozna zauwazy¢, ze
1Z jest efektywnie przeksztatcony w 1E, a dodatkowo zachodza inne fotoreakcje, prowadzace

do rozktadu kwasu w matrycy. To zagadnienie zostanie oméwione w kolejnych rozdziatach.

1841 —= — Z-AHA
\ —* — E-AHA
. —0— co
\ —V— CH,OH
1,5 4 —O— CH,NNCO
2 " —8— CH,CNO
5
1) - |
g 124 | Rys. 3 Profile kinetyczne ukazujace
@ zmiany populacji izomeréow 1Z (1690
E . cm?) i 1E (1727 cm?) AHA oraz
g_ 0,9 . ° fotoproduktow CH3OH---HNCO (1025,
- . /o><. 1052 cm?), CO--CHsNHOH (2132,
< / o 2140, 2142, 2143 cmt), H,0---CHsNCO
5 064 / (2284, 2290 cm?), H,O--CHsCNO
= | / (2305, 2311 cm™?) podczas nas$wietlania
g dog / ><v/v/v (A =225 nm). ,Ilos¢ fotoproduktéw™ jest
< 03 - | / . roporcjonalna do ek talnych
v proporcjonalna do eksperymentalnyc
| j,o/v/ T —_— integrglnych intensywnosci _pasm
oV . N (podzielonych przez obliczong
v & intensywno$¢, Iieor, danego drgania w

0,0 - g@-@—c
— T
0

1500 3000 4500 6000 7500
Time / sec

podczerwieni). [H9]
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N-hydroksymocznik (HU), podobnie jak inne kwasy hydroksamowe, moze
wystepowa¢ w dwoch gltownych formach tautomerycznych: ketonowej i iminolowej, w
ktorych grupa OH moze przyjmowaé orientacj¢ trans (E) lub cis (Z). Badania
eksperymentalne dowiodly, ze HU w ciele statym i roztworach istnieje w formie E-
ketonowej.353” Badania teoretyczne struktury HU pokazaty, ze formy ketonowe sa duzo
bardziej stabilne (o okoto 40-85 kJ mol™?) niz tautomery iminolowe tej molekuty.*®3° Analiza
powierzchni energii potencjalnej (PES) N-hydroksymocznika®® na poziomie metody
MP2/aug-cc-pVDZ//HF/6-31G(d,p) pozwolita uszeregowa¢ konformery ketonowe zwigzku
pod wzgledem stabilno$ci nastepujaco: 1Ea > 1Za > 1Eb > 1Zb. Wczesniejsze obliczenia
metoda B3LYP/6-311+G(d,p) wykazaly, ze izomer 1Eb jest o 0.4 kJ mol™ bardziej trwaly niz
forma 1Za.?* Struktury ketonowe HU zoptymalizowane metoda MP2 zostaty zaprezentowane
na Rys. 4. [H2]

H2
1

N Ha4
9 )
o H3

1

1Ea 1Eb
Rys. 4 Struktury izomeréw ketonowych
HU zoptymalizowane metoda MP2/6-
9> f‘) 311++G(2d,2p). Wzglgdne energie

0
ﬂ 4‘ AEzse W kJ mol. [H2]
,® > o
1Za

17Zb
8.33 16.92

Metoda izolacji matrycowej sprzezonej ze spektroskopiga IR pozwolita mi na
jednoznaczng obserwacje 1 charakterystyke spektroskopowa dwoch izomerdéw ketonowych N-
hydroksymocznika, ktore opisatam po raz pierwszy. [H2] Widma HU i jego deuterowanego
analogu zostaly przeanalizowane na podstawie poroéwnania z widmami obliczonymi dla tych

molekut metodg MP2/6-311++G(2d,2p).

% N. Armagan, J.P.G. Richards, A.A. Uraz, Acta Cryst. 1976, B32, 1042

37 A, Bagno, C. Comuzzi, Eur. J. Org. Chem. 1999, 1, 287

38 A, Jabalameli, N.U. Zhanpeisov, A. Nowek, R.H. Sullivan J. Leszczynski, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 3619
39 M. Remko, P.D. Lyne, W.G. Richards, Phys. Chem. Chem. Phys. 1999, 1, 5353

40 G. Di Gregorio, G. La Manna, J.C. Paniagua, E. Vilaseca, J. Mol. Struct. (Theochem) 2004, 673, 87
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Rys. 5 Wybrane zakresy widma HU.
Gorna linia: Widmo IR HU w
matrycy Ar zarejestrowane w 10 K.
Dolna linia: Widmo otrzymane przez
dodanie widm obliczonych MP2/6-
311++G(2d,2p) izomeréw 1Ea i 1Za
skorygowanych przez ich abundancje
obliczone (89.5% i 7.3%). Widma
teoretyczne zostaly wysymulowane
przy uzyciu funkcji  Lorentza
wycentrowanej na  obliczonych
liczbach falowych przeskalowanych
przez wspotczynnik 0.940 dla zakresu
4000-1800 cm! oraz przez 0.977 dla
zakresu 1800-500 cm™ i szerokoSci
potowkowej pasm réwnej 2 cml.
[H2]



Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi forma 1Ea reprezentuje najbardziej stabilny
ketonowy izomer HU w fazie gazowej, bedac dominujaca molekuta sputapkowang w matrycy
argonowej. Tak jak wskazujg obliczenia, udzial izomeru 1Za jest maly, ale obserwowalny
(Rys. 5). Teoretyczne wzgledne abundancje badanych struktur obliczone z warto$ci energii
swobodnej Gibbsa w temperaturze odparowywania zwigzku (393 K) wyniosty odpowiednio
89.5%, 7.3% i 3.2% dla struktur 1Ea, 1Za i 1Eb. Badanie powierzchni energii potencjalnej
HU pokazato, ze struktura 1Zb nie jest rzeczywistym minimum i nie powinna by¢ brana pod
uwage w obliczeniach populacji izomerow. Diagram energii potencjalnej (Rys. 6) natomiast
wyjasnia dlaczego 1EDb nie wystepuje w matrycy, chociaz, wedtug obliczen abundancji, jego
najsilniejsze pasma moglyby by¢ obserwowane w widmach. Bariera konwersji 1Eb — 1Ea
(ok. 2 kd mol™?) jest wystarczajaco niska, aby molekuta mogta ja przekroczyé w temperaturze
napylania matrycy tj. 10 K, (wedlug zalezno$ci Barnes’a),'® a wtedy oba izomery powinny
wystepowacé w statym argonie w rownowadze. Ostatecznie - ilo§¢ mniej stabilnej formy 1Eb

moze by¢ zbyt mata, aby mozna byto ja zaobserwowac za pomoca spektroskopii IR.

504
41.52
40 STS2
s . .
5 30+ A - Rys. 6 Diagram energii
T . : potencjalnej dla $ciezek
oy . i izomeryzacji Z-E
< 204 . . N-hydroksymocznika
13.18 . g obliczony metodg MP2/
w— 1101 . 6-311++G(2d,2p). [H2]
10- - TS1 [ — ".8.33
B 1Eb —
1Za
0.0
0- —
1Ea

1.3.2.2 Przemiany fotochemiczne. [H4, H9]

Badania fotochemii prostych amidéw pokazaly, Ze przejécie elektronowe n—mn~ W
obrebie grupy karbonylowej prowadzi do wzbudzonego stanu singletowego, w ktorym
nastepuje rozerwanie wigzania C-N.*! Dane literaturowe wskazuja rowniez, ze na$wietlanie
N-hydroksyamidéw (kwasow hydroksamowych) moze prowadzi¢ do fotolitycznego rozpadu
wigzania N-O w tych czasteczkach. Zaobserwowano takze inny mechanizm fotolizy kwasow

hydroksamowych, ktéry prowadzi do powstania rodnika acyloaminoksylowego

4 J. Lundell, M. Krajewska, M. Risinen, J. Phys. Chem. A, 1998, 102, 6643
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RCONHO".#2#3 QOstatnie badania fotochemii kwasu formohydroksamowego w matrycach
niskotemperaturowych** udowodnity, ze na$wietlanie tej czasteczki promieniowaniem z
zakresu UV-VIS prowadzi do nastepujgcych fotoproduktow: HNCO + H>O oraz NH,OH +
CO. Sugeruje to istnienie dwoch $ciezek fotodysocjacji: przez zrywanie wigzan N-O lub C-N.

Przemiany fotochemiczne N-hydroksymocznika w stalym argonie zostaty przez mnie
scharakteryzowane za pomoca spektroskopii IR oraz obliczen ab initio. [H4] Dziatanie
promieniowania emitowanego przez wysokocisnieniowg lampe ksenonowg na izolowany HU
prowadzi do utworzenia molekut HNCO + NH20H i Hz2 + N2 + H20 + CO. To wskazuje na
dwie drogi fotodysocjacji molekuty HU (Schemat 2). Reakcja deaminacji, w ktorej powstaje
hydroksylamina, moze przebiega¢ w stanie So po szybkiej konwersji wewnetrznej S1 — So,
natomiast rozerwanie wigzania C-N, w wyniku ktérego tworzg si¢ rodniki, moze zachodzi¢ w
stanie Ti1 jako rezultat przejscia migdzysystemowego S1 — Ti. Ten mechanizm
zaproponowatam  przyjmujac  podobienstwo  reakcji  fotochemicznych dla  N-
hydroksymocznika oraz mocznika® izolowanego w matrycach niskotemperaturowych
naswietlanego promieniowaniem z zakresu nadfioletu prézniowego o dtugosci A > 160 nm, a

takze na podstawie wynikow zaawansowanych obliczen éciezek fotodysocjacji mocznika.*®

_ _ S
OH
oH |
l NH: NH
N
NH NH hv C/
\c/ —> I »  HNCO + NH.0H
I ©
o L _
r oH "t [ ]
NH | NHz\
2 NH .
\C/ — c *NHOH| — NH;NHOH +CO =P Hy + Nj + H,0 + CO
I I
o o)

Schemat 2. Proponowany mechanizm tworzenia fotoproduktow HNCO + NH,OH i H, + N2 + H,O + CO z
N-hydroksymocznika. [H4]

42 B.D. Hosangadi, P.N. Chadhaya, M.M. Nimbalkar, N.R. Patel, Tetrahedron 1987, 43, 5375
% E. Lipczynska-Kochany, Chem. Rev. 1991, 91, 477

4 M. Saldyka, Z. Mielke, Phys. Chem. Chem. Phys. 2003, 5, 4790

4 F. Duvernay, T. Chiavassa, F. Borget, J.-P. Aycard, J. Phys. Chem. A 2005, 109, 6008

4 G. Cui, L. Ding, F Feng, Y. Liu, W. Fang, J. Chem. Phys. 2010, 132, 194308
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Produkty fotolizy sputapkowane w tej samej wnece matrycowej tworza kompleksy
molekularne. Zdarza si¢, ze posiadany nadmiar energii powoduje opuszczenie wngeki
matrycowej przez mate czastki lub atomy, np. atomy tlenu, fluoru lub wodoru. Bariera
energetyczna dla wyjscia wodoru z matrycy gazu szlachetnego wynosi 96-145 kJ mol™, co
pozostaje W zakresie energii uzytego promieniowania*’ i, jak si¢ okazato, miato miejsce w
badanym eksperymencie. Dlatego, zamiast uktadu H>, + N> + HO + CO, w matrycy
zidentyfikowatam kompleks No-H>O-CO.

W celu okre$lenia produktow naswictlania HU wykonalam obliczenia metoda
MP2/aug-cc-pVTZ, ktére demonstrujg stabilnos$¢ pigciu struktur kompleksu miedzy kwasem

izocyjanowym a hydroksyloaming oraz trzech struktur dla uktadu azot-woda-tlenek wegla(II).

1.867 Rys. 7 Struktura kompleksu HNCO-NH,OH zoptymalizowana

) metoda MP2/aug-cc-pVTZ. Wybrane dhugoéci wigzan w A, energia
\\\\)9 oddziatywania AEcp = -27.31, AEPzpe = -21.23 kJ mol™. [H4]

2.568

W przypadku kompleksu HNCO-NH>OH widma eksperymentalne wykazaty, ze w matrycy
jest obecna struktura z wigzaniem wodorowym (minimum lokalne na PES), w ktorym grupa

NH kwasu oddziatuje z atomem tlenu czasteczki NH2OH (Rys. 7).

A
a1z @ @ Rys. 8 Struktury kompleksow
R 5 J\\ 3.090 N2-H>0-CO zoptymalizowane
J’; AN metodg  MP2/aug-cc-pVTZ.
@ @ /)’ 9 Wybrane dlugosci wigzan w
2.364 2394 J’J\ 2.396 o9 2350 A, energie oddziatywania
Y 2 I X AE®® w kJ mol?, w nawiasie
1284 9o 1091 podano wartosci  AE®Pzpe.
(-6.39) (-5.08) [H4]
-12.42
(-5.18)

Dwie struktury zostaty zidentyfikowane dla kompleksu N2-H2.O-CO (struktury A i B na Rys.
8). W pierwszej - czasteczka wody oddziatuje przez wigzanie wodorowe z atomem wegla
oraz przez wigzanie van der Waals’a z atomem azotu. W drugiej strukturze woda peni role
donora protonu odpowiednio dla atomdéw azotu i wegla molekut N2 i CO. Identyfikacje
produktow potwierdzity widma uzyskane dla HU podstawionego deuterem, a takze obliczenia

struktur 1 widm oscylacyjnych zidentyfikowanych kompleksow.

47V.A. Apkarian, N. Schwentner, Chem. Rev. 1999, 99, 1481
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Ze wzgledu na fakt, ze HU znajduje szerokie zastosowanie w medycynie i biologii,
dziatajac gléwnie jako donor molekuly NO lub jej pochodnych, interesujacym byto
sprawdzenie czy naswictlanie z zakresu UV-VIS prowadzi do utworzenia NO (lub HNO).
Ostatnie doniesienia literaturowe*®*® wskazuja, ze N-hydroksymocznik uwalnia tlenek
azotu(Il) (lub nitroksyl) w reakcjach utleniania zachodzacych z powstawaniem produktow
posrednich takich jak rodnik >N-Oe lub C-nitrozoformamid. Dokladna analiza spektralna
wykluczyta te czastki jako produkty procesu fotodysocjacji HU, co jest zgodne z
mechanizmem zaproponowanym w pracy [H4]. Ani deaminacja, ani rozerwanie wigzania C-
N nie prowadzi do tworzenia wymienionych czastek. Przeprowadzone badania
eksperymentalne wykazaly brak $ciezki fotodysocjacji, ktéra wiodtaby do przeksztalcenia
molekuty HU w czastki NO lub HNO.

Badania produktow naswietlania kwasu acetohydroksamowego w stalym argonie
promieniowaniem lampy ksenonowej oraz promieniowaniem o dlugosci fali 225 nm
emitowanym przez uktad laserowy OPO [H9] pokazatly, ze w badanej matrycy zachodza dwa
procesy fotochemiczne: fotoizomeryzacja (rozdz. 1.3.2.1) i fotodysocjacja. Zidentyfikowane
produkty fotolizy AHA dowiodty istnienia czterech drog reakcji prowadzacych do
uformowania  nastepujacych  kompleksow  molekularnych:  CH3OH---HNCO (1),
H20--CH3NCO (2), H20---CH3CNO (3) and CO--CH3NHOH (4). Niewielkie ilosci
monomerow  tworzacych  kompleksy rowniez zostaly  zaobserwowane.  WyniKi
eksperymentalne i teoretyczne uzyskane dla AHA w tej pracy oraz dane literaturowe
dotyczace fotochemii amidow 1 kwasow hydroksamowych pozwolily stwierdzi¢, ze
pierwszym krokiem powstawania kompleksow (1), (2) 1 (3), a takze odpowiadajacych im
monomerow jest rozpad wigzania N-O. Z kolei pierwszym etapem tworzenia kompleksu (4) i
odpowiadajagcych mu monomerdw jest rozerwanie wigzania C-N.

Molekuta AHA wzbudzona promieniowaniem o dlugos$ci fali 225 nm posiada nadmiar
energii wynoszacy ok. 532 kJ mol?, co umozliwia tworzenie rodnikéw i zachodzenie
kolejnych reakcji. Pierwszy proces, prowadzacy do CH3OH---HNCO, moze przebiega¢ wg
schematu:

CH3CONHOH — CH3CONH + OH
CH3CONH — CHz + HNCO

CHsz + OH — CH30OH
CH30H + HNCO — CH30OH---HNCO

4 3.B. King, Curr. Top. Med. Chem. 2005, 5, 665
49 J. Huang, E. Sommers, D.B. Kim-Shapiro, S.B. King, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 3473
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Druga mozliwos$cig jest dysocjacja rodnika CH3CONH do atomu wodoru i izocyjanianu
metylu lub N-tlenku acetonitrylu wg reakciji:
CH3CONH — H + [CH3C(O)N]* — H + CH3sNCO
lub  CH3CONH — H+[CH3C(O)N]* — H + CHsCNO
[ H + OH — H20

CH3NCO Ilub CH3CNO sputapkowane z HoO w jednej wngce matrycowej utworza
kompleksy: H20 + CH3NCO — H20---CH3NCO
H>0 + CH3CNO — H0---CH3CNO

Mozna réwniez zaproponowa¢ schemat reakcji prowadzacych do fotoproduktu

CO---CH3NHOH:

CH3CONHOH — CH3CO+ NHOH — CO + CHz + NHOH — CO + CH3NHOH
Struktury wszystkich czterech kompleksoéw utworzonych podczas fotodysocjacji AHA

zostaly zoptymalizowane metoda MP2. Obliczenia wykazaly stabilno$¢ trzech struktur dla

CH3OH:--HNCO, dwoch konfiguracji dla H20--CH3NCO i H20:---CH3CNO oraz czterech

form dla kompleksu CO---CH3NHOH.

la 1b

G—&‘J J "
@’
30.22 1365 99 2
lc
20 ,
{P Rys. 9 Struktury kompleksow
J.' CH30OH:-HNCO zoptymalizowane metoda
2090 "-__2'52 MP2/aug-cc-pVTZ. Wybrane dhugosci wigzan
: ‘J w A, energie oddziatywania AE" w kJ mol.
*o [HO]
-16.32

Dla kompleksu CH3OH---HNCO widma eksperymentalne wykazaty obecnos$¢ struktury z
wigzaniem wodorowym, w ktorej grupa NH kwasu oddziatuje z atomem tlenu czasteczki
CH3OH (struktura la na Rys. 9) oraz struktury, w ktorej grupa OH metanolu dziata jako
donor protonu dla atomu azotu HNCO (struktura 1b na Rys. 9). W przypadku kompleksoéw
H20---CH3NCO i H20---CH3CNO w matrycy zostaty zidentyfikowane dwie konfiguracje dla
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kazdego z uktadow. W strukturze 2a grupa OH wody dziata jako staby donor protonu dla
atomu tlenu, natomiast w 2b oddziatuje z atomem azotu CH3sNCO (Rys. 10).

2a 2b
257

2 Rys. 10 Struktury komplekséw
229 : J ‘ﬁ ? H,0--CH3sNCO  zoptymalizowane metoda
@ 9 @I9 - MP2/aug-cc-pVTZ. Wybrane dtugosci wigzan
2.08 " J62'55 w A, energie oddzialywania AES" w kJ mol,

‘ [H9]
-19.42 -16.87 9

Struktura bedaca globalnym minimum (3b) jest stabilizowana wigzaniem O-H---O migdzy
grupg OH wody i1 atomem tlenu CH3CNO oraz dodatkowo oddzialywaniem van der Waals’a
miedzy jednym z atoméw wodoru grupy CHsz i atomem tlenu wody. W strukturze 3a

wystepuje oddziatywanie miedzy grupa metylowa i atomem tlenu wody (Rys. 11).

3a 3b
9 392 Rys. 11 Struktury kompleksow
276 .) H,0---CH3CNO  zoptymalizowane metoda
) A & 202 - MP2/aug-cc-pVTZ.  Wybrane  dlugosci
LA 3.16 “Jéj wigzan w A, energie oddzialywania AE®" w
kJ mol. [H9]
-8.37 -20.90

Dla kompleksu CO---CH3NHOH zidentyfikowane zostaly trzy konfiguracje w badanej
matrycy. Struktury 4a i 4b to uktady, w ktorych atom wegla lub tlenu CO oddziatuje z N-
metylohydroksyloaming (MeHy) tworzac wigzania typu O-H---C lub O-H---O. W strukturze
4c atom wegla CO oddziatuje z grupa NH molekuly MeHy tworzac wiagzanie N-H---C (Rys.
12). Absorpcje odpowiadajace izolowanej czasteczce CHsNHOH zostaly zaobserwowane po

raz pierwszy.

da 4b
% 3.
224 @ 9 3 240 2 <
S e
-10.88 90 Rys. 12 Struktury kompleksow
CO:---CHsNHOH  zoptymalizowane metoda
4c 4d MP2/aug-cc-pVTZ. Wybrane dtugosci wigzan
> JJ 220 w A, energie oddziatywania AE®" w kJ mol™.
: 258 303 - & [H9]
*-. 09
* %
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Analiza widm w pracach [H9] i [H4] dowiodta, ze podczas fotodysocjacji AHA i HU
powstajg zarowno konfiguracje fotoproduktéw odpowiadajace globalnemu minimum na PES,
jak roéwniez minimom lokalnym. Przeprowadzone badania potwierdzity, ze fotoliza
odpowiedniego prekursora sputapkowanego w matrycy gazu szlachetnego jest dobrym
sposobem generowania kompleksow molekularnych (dwu- lub wigcej sktadnikowych)

niemozliwych lub trudnych do otrzymania tradycyjnymi metodami.

1.3.2.3 Oddzialywania miedzyczasteczkowe. [H3, H5-H8]

Wiasciwosci wigzan wodorowych z udzialem amidéw, a w szczegdlnosci miejsce
protonowania, zostaty doé¢ doktadnie przebadane ze wzgledu na ich znaczenie biologiczne.>
Obecnie wiadomo, ze w kompleksach amidow z silnymi donorami protondéw, poza tlenem
karbonylowym, réwniez atom azotu moze wystepowaé jako akceptor protonu.°*? Oprécz
dwoch centrow zasadowych ugrupowania -C(O)NH-, kwasy hydroksamowe posiadajg
trzecie: atom tlenu grupy hydroksylowej. Wczesniejsze badania kompleksow molekularnych
kwasow formo- i acetohydroksamowego z halogenowodorami pokazaty, ze atom tlenu grupy
karbonylowej pozostaje dominujacym centrum zasadowym molekut FHA i AHA.>35

W celu okreslenia wlasciwosci protonodonorowych 1 protonoakceptorowych molekuty
N-hydroksymocznika oraz roli grupy hydroksylowej w tworzeniu wigzan wodorowych
zbadalam kompleksy HU z silnymi protonodonorami: HCl i HF, jak réwniez jego dimery
(HU)2. Widma IR dostarczyly informacji na temat struktur tworzacych si¢ w matrycy
kompleksow. Wykonane obliczenia ab initio wskazaty wszystkie prawdopodobne
konfiguracje oraz energie wigzan w tych uktadach.

Na  widmach  matryc ~ NH>CONHOH/HCI/Ar i NH2CONHOH/HF/Ar
zidentyfikowatam kompleksy o stechiometrii 1:1 oraz 1:2 pomigdzy N-hydroksymocznikiem
a chlorowodorem i fluorowodorem. [H5] Ich struktury zostaly okre$lone na podstawie
obliczen metoda MP2/6-311++G(2d,2p). Rysunek 13  przedstawia  wszystkie

zoptymalizowane struktury kompleksow 1:1 HU---HX (HX = HCI, HF).

%0 R.H.G. Garret, M. Charles, Biochemistry, 2nd edn., Saunders College Publishing, Philadelphia, 1999
51 Z. Mielke, A.J. Barnes, J. Chem. Soc. Faraday. Trans. 2 1986, 82, 437

2 R.B. Bohn, L. Andrews, J. Phys. Chem. 1989, 93, 5684

3 M. Saldyka, Z. Mielke, J. Phys. Chem. A 2003, 107, 2448

% M. Saldyka, Z. Mielke, J. Mol. Struct. 2004, 692, 163
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IA B

<d, ‘,b:) f‘f *:J-O';'E

»
J
HCI complex: -24.33 —221‘71 ;g;i
i complex: 3703 ' ' Rys. 13 Struktury kompleksow
I I I HU-HX (X = Cl, F)

zoptymalizowane metoda

<9
2 e a * MP2/6-311++G(2d,2p). Energie
" )Q - wigzania AE“zpe w kJ mol™.
’ >e
9

9
'S ®» [H5]
9
HCI complex: -11.73 -8.74 -
HF complex: -17.74 -14.00 -12.96

Dla obu uktadéw 1:1 z HCI 1 HF pasma zaburzonych drgah rozciagajacych grupy NH2
molekuty HU wystgpity od strony wyzszych liczb falowych, natomiast drgan rozciagajacych
grup OH, NH i C=0 zostaly zaobserwowane od strony nizszych liczb falowych wzgledem
odpowiednich pasm monomeru HU. Drganie vs(HX) bylo silnie zaburzone w obu
kompleksach: -552 cm™ dla HU-HF oraz -367 cm™* dla HU-HCI (Rys. 14 i 15). Takie zmiany
zarejestrowane dla obu oddziatujacych czasteczek wskazuja na tworzenie struktur, w ktérych
halogenowodor dziata jako donor protonu, a HU wystgpuje w roli akceptora protonu.
Porownanie widm eksperymentalnych z wynikami obliczen pokazalo, ze uklady 1:1,
zidentyfikowane dla molekut obu halogenowodorow, posiadajg struktury cykliczne
stabilizowane wigzaniami typu X-H---O i N-H---X. Dla HU---HF zaobserwowatam takze inny
kompleks, w ktorym wystepuja wigzania F-H---O i (H)N-H---F. Dwa kompleksy 1:2 zostaty
rozpoznane dla ukladu HU-HCI, scharakteryzowane wigzaniami CI-H---O i N-H.--Cl. W
pierwszym N-hydroksymocznik oddziatuje z dimerem HCI: jedna czasteczka HCI petni role
donora protonu wobec atomu tlenu grupy karbonylowej, podczas gdy druga molekuta HCI
jest akceptorem protonu grupy NH2 HU. W drugim kompleksie grupa karbonylowa dziata
jako podwojny akceptor protonu wobec dwoch czgsteczek HCI. Zoptymalizowane struktury
wszystkich komplekséw spulapkowanych w matrycach zostaty przedstawione na Rys. 16.
Uzyskane wyniki pokazuja, ze N-hydroksymocznik jest zasada w fazie gazowej z grupa

karbonylows, jako najsilniejszym centrum protonoakceptorowym tej molekuty.
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Rys. 14 Wybrane zakresy widm

matryc  HCI/Ar = 1/200 (a);
NH,CONHOH/Ar (b) oraz
NH2CONHOH/HCI/Ar

zarejestrowanych po napyleniu i po
podgrzaniu matrycy do 35 K przez 10
min. (¢, d) Strzatki wskazuja pasma
kompleksow 1:1 (I), 1:2 (IT) i 1:2 (III).
Gwiazdka 0znaczono pasma
kompleksu HCI-H-0. [H5]
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Rys. 15 Wybrane zakresy widm
matryc HF/Ar = 1/300 (a);
NH,CONHOH/Ar  (b) oraz
NH,CONHOH/HF/Ar
zarejestrowanych po napyleniu
matrycy (c). Strzalki wskazuja
pasma kompleksow 1:1 (I), 1:1
(IT). Gwiazdkg oznaczono pasma
kompleksu HF-H,O, krzyzykiem
- pasmo agregatow HF. [H5]

Rys. 16 Struktury kompleksow
HU---HCI (lg, llp, I1a) i HU---HF (la,
Ig) zidentyfikowane w matrycach
argonowych. Podano wybrane
dhugosci wigzan w A. [H5]



Dimery N-hydroksymocznika izolowane w matrycach argonowych zbadatam przy
uzyciu spektroskopii IR oraz obliczen metoda DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,2p). [H6] Badania
teoretyczne wykazaly stabilno$¢ kilkunastu struktur (HU)2. Najbardziej trwaty okazat sig
dimer centrosymetryczny z dwoma wigzaniami typu NH---O. W innych uktadach wigzania

NH---N roéwniez byly obecne (Rys. 17). Obliczone energie wigzan w dimerach wyniosty od
-7.28 do -46.56 kJ mol™.

H1 )—‘Jm Ha4 ! HL .
o s&

N4
H8 @ o4 03 e’
J® s
N4%JH7 H5 N3
H6‘$
c2
- N3 -30.97
29.58 9 03

-45.50

,‘J VI
s ;;?”_f J
-44.60 ,’J'J -43.88

Vil VI
r‘l Rys. 17 Struktury najbardziej
. e . .. '{ stabilnych dimerow izomeru 1Ea
) 9 +4 p HU zoptymalizowane metoda
L ; ) DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,2p).

2 O\ o Energie wigzania AE®? kJ
j gie wigzania zpE W
¢ ‘J' mol?. [H6]

-42.98 -36.91
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Analiza widm eksperymentalnych i poréwnanie ich z widmami obliczonymi wykazaty
tworzenie w matrycach dwoch typow dimerow z silnym wigzaniem wodorowym OH---O
(struktury 1 i Il na Rys. 17). W obu strukturach wystapitlo rowniez stabe oddziatywanie
miedzy atomem tlenu grupy OH czgsteczki protonodonora a grupg NH lub NH> akceptora
protonu. Oba dimery charakteryzuja podobne energie wiazania: -29.58 kJ mol™* dla dimeru 1 i
-30.97 kJ mol? dla dimeru Il. Na rysunku 18 przedstawione zostaly najbardziej
reprezentatywne zakresy spektralne widma (HU)> w matrycach argonowych. Mozna
zauwazy¢ dobrg zgodnos¢ widma eksperymentalnego z obliczonym dla obu rozpatrywanych

dimerdéw oraz monomeru HU.
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Rys. 18 Wybrane zakresy widma (HU)2. Gérne: widmo IR matrycy NH2CONHOH/Ar zarejestrowane w 10 K. ,,U” oznacza
pasma produktu rozktadu- mocznika. Dolne: widmo otrzymane przez dodanie widm obliczonych DFT(B3LYP)/6-
311++G(2d,2p) dimeru I (DI), dimeru Il (DII) i monomeru HU (M). Widma teoretyczne zostaly wysymulowane za pomoca
funkcji Lorentza wycentrowanej na obliczonych liczbach falowych przeskalowanych przez wspétczynnik 0.957 dla zakresu
4000-1800 cm™ oraz przez 0.977 dla zakresu 1800-500 cm™ i szeroko$ci potdwkowej pasm réwnej 5 cm™ z wyjatkiem
absorpcji vOH donora dimeréw, dla ktorych uzyto Avi=15 cm. Linig przerywang oznaczono pasma monomeru. [H6]

Obecnos¢ w matrycach mniej stabilnych uktadoéw, a nie najbardziej trwatych, wskazuje, ze
tworzenie dimerow jest zwigzane z oddziatywaniem typu dipol-dipol w poczatkowym etapie

procesu dimeryzacji, co sprzyja powstawaniu struktur polarnych, a te sg efektywniej

stabilizowane przez $rodowisko matrycy.>®

% M.J.T. Jordan, J.E. Del Bene, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 2101
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Molekuta N-metyloformamidu (NMF) posiada dwie grupy protonodonorowe: NH i
CH oraz akceptorowa grupe karbonylowa C=0, zatem moze tworzy¢ wiele roznych wigzan
wodorowych. Malo jest danych literaturowych na temat kompleksow NMF. W fazie gazowej

lub matrycach niskotemperaturowych przebadano szczegoétowo agregaty tej czgsteczki i jej

56,57

kompleksy z woda.

Rys. 19 Potozenie punktéw krytycznych wigzania (3,-1) i pierscienia (3,1) w kompleksach NMF-CO, NMF-Np, i
NMF-Ar (A) oraz NMF- H,0 (B). [H3]

% M. Albrecht, C.A. Rice, M.A. Suhm, J. Phys. Chem. A 2008, 112, 7530
5" W. Caminati, J.C. Lopez, S. Blanco, S. Mata, J.L. Alonso, Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 10230
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W celu okreslenia rodzajow oddzialywan, jakie moze tworzy¢é NMF w kompleksach
molekularnych, a takze ich wplywu na drganie rozciggajace grupy CH przeprowadzitam
badania eksperymentalne i teoretyczne uktadow NMF - Ar, N2, CO, H.0. [H3] Widma IR
matryc NMF/N2(CO, H20)/Ar przeanalizowatam pod katem wpltywu kompleksowania na
zaburzenie liczb falowych izomeru trans-NMF. Geometrie rozpatrywanych kompleksow
zostaly okre§lone za pomoca metody MP2/6-311++G(2d,2p). Jedna z najciekawszych
obserwacji tych badan byta wyrazna odpowiedz drgania rozciggajacego vCH molekuty NMF
na jej zaangazowanie w kazde, nawet najstabsze oddziatywanie. Mimo, ze w zadnym z
zaobserwowanych kompleksow nie wystapito wigzanie bezposrednio angazujace grupe CH,
stosunkowo silne zaburzenie drgania vCH zostato zidentyfikowane we wszystkich
kompleksach. Obliczenia roéwniez nie wykazaly stabilnosci uktadow z wigzaniem
wodorowym typu CH--X. W dwoch strukturach: NMF-Ar (1) i NMF-N2 (1) (Rys. 19)
wystgpito oddziatywanie do CH, jednak nie moglo by¢ ono zakwalifikowane jako wigzanie
wodorowe wedtug kryteriow teorii AIM.%®%° W kompleksach NMF-N. (1) i NMF-CO (1),
obecnych w matrycy, stabilizowanych stabymi wigzaniami wodorowymi typu NH--N i
NH---C(O) obserwowane przesunigcie liczb falowych Av(CH) wyniosto -9.7 i -12.6 cm
(Rys. 20). Drganie vCH byto takze zaburzone przez kompleksowanie od strony grupy C=0.
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Rys. 20 Zakres drgan rozciagajacych NH, CH i C=0O w widmach matryc: (a) NMF/Ar, (b) NMF/NJ/Ar, gdzie
No/Ar = 1/500; (c) NMF/CO/Ar, gdzie CO/Ar = 1/1200; (d) NMF/H,O/Ar = 5/5/1000. Pasma kompleksow
zaznaczono strzatkami; pasma agregatow NMF oznaczono gwiazdkami. [H3]

8 U. Koch, P.L.A. Popelier, J. Phys. Chem. 1995, 99, 9747
9 P, Popelier, Atoms in Molecules. An Introduction, Pearson Education Limited, Harlow, 2000
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W kompleksach NMF-H>O (II i III), w ktéorych woda wigze si¢ do atomu tlenu grupy
karbonylowej, vCH jest najbardziej czutym drganiem NMF na przylaczenie wody. Obliczone
przesuniecia Av(CH) wyniosty +40 oraz +26 cm™ odpowiednio dla obu struktur, a
obserwowane w matrycy przesuniecie (dla kompleksu 111) byto réwne +15.4 cm™ (Rys. 20).
Otrzymane wyniki zademonstrowaty, ze zaangazowanie grupy NH molekuty NMF w
tworzenie wigzan wodorowych, nawet tych najstabszych, prowadzi do znaczacego
przesuniecia drgania rozciggajgcego grupy CH w kierunku nizszych liczby falowych, podczas
gdy udzial grupy C=0 w roli akceptora protonu wywotuje przesunig¢cie tego drgania w
kierunku wyzszych liczb falowych. Ponadto wyniki obliczen AIM dla komplekséw NMF -
N2, CO, H2O opisanych strukturg III (Rys. 19) pokazaly, ze w przypadku bardzo stabych
oddziatywan ani geometrie zoptymalizowanych struktur, ani aspekty spektroskopowe nie
moga stanowi¢ kryteriow dla zaklasyfikowania stabych oddzialywan jako wigzan
wodorowych. Geometrie uktadow NMF - N2, CO, H20 (struktura III) sugeruja oddziatywanie
odpowiednio migdzy atomem N, C lub O i jednym z atomé6w wodoru grupy metylowej NMF.
Parametry AIM udowadniaja, ze w kompleksie z woda to atom wegla, a nie wodoru, jest
zaangazowany w oddzialywanie miedzy czasteczkami, a takze wskazuja, ze Zzadnego z
wymienionych oddziatywan w trzech kompleksach nie mozna uzna¢ za wigzanie wodorowe.
Zoptymalizowane struktury kompleksow NMF - N2, CO, H20O zidentyfikowanych w

matrycach zostaly przedstawione na Rys. 21.

-0.88 -1.27 -4.89

Rys. 21 Struktury kompleksow NMF - N2, NMF- CO, NMF - H;O zidentyfikowane w matrycach argonowych.
Energia oddziatywania AE"zpe w kcal mol. [H3]

W przeciwienstwie do N-metyloformamidu molekuta N,N-dimetyloformamidu nie
posiada w swej strukturze grupy protonodonorowej, jaka jest grupa NH. W celu
przeanalizowania mozliwo$ci tworzenia wigzan wodorowych typu CH---X przez czasteczke

amidu przeprowadzitam badania kompleksow DMF z N2, CO, H20 i NHa. [H7]
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Obliczenia MP2/6-311++G(2d,2p) wykazaty duza czuto$¢ drgania rozciagajacego CH
na zaangazowanie DMF w oddzialywania miedzyczasteczkowe. Najwigksze zaburzenia
drgania vCH wystgpity dla komplekséw, w ktorych grupa CH lub atom tlenu grupy
karbonylowej bezposrednio oddziatujg z drugg molekuta. Dla struktur I uktadéw DMF-N; i
DMF-CO (Rys. 22) przesunigcie Av(CH) wyniosto odpowiednio +11 i +13 cm™, dla struktur
11 bylo réwne +7 i +14 cm™. W obu konfiguracjach grupa CH bierze udziat w oddziatywaniu.
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Rys. 22 Potozenie punktow krytycznych wiazania (3,-1) i pierScienia (3,1) w kompleksach, NMF-N2, NMF-CO
NMF-OC. [H7]
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W przypadku kompleksow DMF-HO i DMF-NH3z (I) (Rys. 23) obliczenia pokazaty
zaburzenie Av(CH): +39 i +33 cm, za$ dla struktur (II): +43 i +38 cm™. W kompleksach |
grupa CH oddziatuje wprost z woda lub amoniakiem. W konfiguracji II tlen karbonylowy
wigze si¢ do wodoru molekuty H2O lub NHs. Drganie vCH jest tez znacznie przesunigte w
kompleksach III i IV, mimo Ze ta grupa nie bierze udzialu w wigzaniu. Jak pokazala analiza
AIM w tym wypadku oddziatywanie wystepuje od strony grup CHz i C=0 DMF (Rys. 23).
Dla tego ostatniego tworzg si¢ $redniej mocy wigzania wodorowe typu OH--O lub NH---O,
czemu towarzyszy wydiuzenie wigzania C=0 1 przesunigcie drgania vC=0 w strong¢ krétszych
liczb falowych. Taka modyfikacja w geometrii DMF generuje skrocenie wigzania CH z
towarzyszacym mu przesuni¢ciem VCH w kierunku wyzszych liczb falowych. W przypadku
uktadow III, IV i V DMF-N2, CO zaburzenie Av(CH) jest nieznaczne, gdyz tworzace si¢
oddziatywanie jest zbyt stabe, aby wywota¢ zmiang dtugosci wigzania CH.

| I Il AV
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Rys. 23 Potozenie punktéw krytycznych wigzania (3,-1) i pierscienia (3,1) w kompleksach, NMF-H,O, NMF-
NHs. [H7]
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Oprocz grupy CH réwniez atomy wodoru grup
CHs sa
mi¢dzyczasteczkowe. We wszystkich uktadach
(oprécz II) wigzanie (H2)C-H---X (X = N, C, O)

zaangazowane w  oddziatywania

stanowi drugg site stabilizujacg kompleks.
Analiza widm IR matryc DMF/H,O/Ar i
DMF/NHs/Ar (zakres vC=0

zaprezentowano na Rys. 24) pokazala, ze w

drgania

statym argonie tworzg si¢ przede wszystkim
kompleksy o strukturze 1ll. Ale sa dowody
wskazujace, ze kompleksy IV réwniez wystepuja
w matrycy. Stezenie kompleksow II, jesli
powstaja, jest poza  granica  detekcji.
Zastanawiajace, ze sposrod trzech konfiguracji o
zblizonych energiach II, III, IV tworzy si¢ gtownie
kompleks III. Niewykluczone, ze powstawanie

uktadow DMF z woda i amoniakiem o okreslonej
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Rys. 24 Zakres drgania vC=O DMF w
widmach matryc: DMF/Ar @);
DMF/N2/Ar - (b); DMF/CO/Ar  (c);
DMF/NHs/Ar  (d); DMF/H,O/Ar  (e).
Stezenia mieszanin wynosity: DMF/B/Ar

~ 1/5/2000, B = N2, CO, NHj3, H2O. Pasma
kompleksow oznaczono strzatka. [H7]

strukturze jest zdeterminowane przez oddziatywanie dipol-dipol zachodzace we wstepnej

fazie tworzenia kompleksu, ktore kieruje dwie zblizajace si¢ czasteczki w matrycy do

okreslonego minimum energetycznego.®® Zoptymalizowane struktury komplekséow DMF-N,
DMF-CO (z wigzaniem van der Waals’a typu (C=)O---N, (C=)O---C) oraz DMF-NHs, DMF-
H>0 (z wigzaniem wodorowym typu (C=)O---H(NH2), (C=)O---H(OH)) zidentyfikowanych w

matrycach zostaly przedstawione na Rys. 25.
9
2 f

9 (30

-0.74 -0.92

j“

2R
? @

-2.77 -4.72

Rys. 25 Struktury kompleksow DMF-N2, DMF-CO, DMF-NHs;, DMF-H,O zidentyfikowane w matrycach

argonowych. Energia wigzania AE“"zpe w kcal mol. [H7]

60 A J. Barnes, Z. Mielke, J. Mol. Struct. 2012, 1023, 216.
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Oddzialywanie miedzy N,N-
dimetyloformamidem a fluoroformem (CHF3)
zbadalam w fazie gazowej. [H8] Zmiany

temperaturowe na widmach IR obserwowane w

zakresie ~ drgania  rozciagajacego grupy
karbonylowej DMF wskazaty na utworzenie
kompleksu z wigzaniem wodorowym 0 $redniej
mocy (Rys. 26). Energia tworzenia kompleksu
wyznaczona na podstawie pomiaréw
spektroskopowych wyniosta AE = — (19.6 + 0.9)
k] mol?. Energia wigzania obliczona metoda
MP2/6-311++G(df,pd) dla zoptymalizowanej
struktury cyklicznej z dwoma oddzialywaniami:
C-H---O 1 F-+H-C byla bardzo zblizona do
wartosci eksperymentalnej: AES" = -19 k] mol™,
Analiza parametrow AIM pokazala, ze
krétsze oddzialywanie migdzy atomem wodoru
CHF3 a atomem tlenu DMF odpowiada wigzaniu
wodorowemu. Dhuzszy kontakt migdzy atomem
wodoru DMF a atomem fluoru CHFz jest
stabilizowany stabym wigzaniem wodorowym
lub oddziatywaniem van der Waals’a (Rys. 27).
Obliczenia przewiduja skrdcenie obu wigzan C-H
w  wyniku utworzenia kompleksu oraz
przesuniecie odpowiadajgcych im pasm drgan
rozciaggajacych vCH w kierunku wyzszych liczb

falowych.
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Rys. 26 Pasmo drgania vC=0O kompleksu
DMF-CHFz;  otrzymane w  rdéznych
temperaturach. Linig przerywana
zaznaczono obszar bedacy wynikiem
odejmowania linii spektralnych. [H8]

Rys. 27 Struktura kompleksu DMF-

CHF; zoptymalizowana
MP2/6-311++G(df,pd). [H8]

metoda



1.3.3 Podsumowanie.

Najwazniejsze osiggni¢cia rozprawy dotycza dwu obszaréw badan wybranych zwigzkow z

ugrupowaniem amidowym (N-hydroksyamidéw i amidow), a mianowicie ich wlasciwosci

strukturalnych 1 fotochemicznych (I) oraz ich wilasciwosci kompleksujacych (II). Do

najwiekszych osiggni¢¢ pracy w I obszarze badan zaliczam:

>

okreslenie tautomerii keto-iminolowej dwoch N-hydroksyamidow o duzej aktywnos$ci
biologicznej, a mianowicie kwasu acetohydroksamowego i formohydroksamowego
okreslenie po raz pierwszy struktury, Sciezek izomeryzacji oraz charakterystyki
spektroskopowej w zakresie podczerwieni N-hydroksymocznika, mato przebadanego N-
hydroksyamidu o ogromnym znaczeniu biomedycznym

scharakteryzowanie procesu fotoizomeryzacji kwasu acetohydroksamowego w statym
argonie

identyfikacj¢ produktow reakcji fotodysocjacji N-hydroksymocznika i kwasu
acetohydroksamowego oraz okreslenie kanatow reakcji foto-rozpadu indukowanego
promieniowaniem z zakresu UV. Wykazanie, ze w przypadku obu molekut jeden z dwu
kanatow reakcji prowadzi do zerwania wigzania C-N, natomiast drugg Sciezke stanowi
reakcja deaminacji dla N-hydroksymocznika i zerwanie wigzania N-O dla kwasu
acetohydroksamowego

wykazanie, ze foto-fragmentacja N-hydroksymocznika nie prowadzi do powstania
czastek o znaczeniu biologicznym: NO lub HNO

identyfikacje, po raz pierwszy, izolowanej molekuty N-metylohydroksyloaminy.

Natomiast do najwigkszych osiggnie¢ w Il obszarze badan nalezy wiaczy¢:

>
>

>

identyfikacje¢ i okreslenie struktury dimeru N-hydroksymocznika

identyfikacje 1 okreslenie wilasciwosci spektroskopowych potrojnego kompleksu
molekularnego N2-H>O-CO, stanowigcego produkt fotodysocjacji N-hydroksymocznika
wykazanie, ze N-hydroksymocznik w fazie gazowej jest zasada, w ktorej najsilniejszym
centrum protonoakceptorowym jest grupa karbonylowa. Dowoddéw na poparcie tego
wniosku dostarcza identyfikacja i wlasciwosci strukturalne oraz spektroskopowe
kompleksow N-hydroksymocznika z silnymi protonodonorami: HF i HCI

otrzymanie i charakterystyke spektroskopowa komplekséw N-metyloformamidu i N,N-
dimetyloformamidu z molekutami: N2, CO, H20, NHs czy CHF3. Udowodnienie, ze
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liczba falowa drgania rozciagajacego grupy C-H w N-metyloformamidzie i N,N-
dimetyloformamidzie jest bardzo wrazliwa na udzial kazdego z tych amidow w
tworzeniu kompleksu molekularnego

» wskazanie, ze tworzenie w matrycy kompleksow odpowiadajacych minimom lokalnym
na PES jest uwarunkowane oddziatywaniami typu dipol-dipol dominujagcymi w
poczatkowym etapie tworzenia kompleksu. Moga one wptywaé na wzajemne ustawienie
zblizajacych si¢ w matrycy czasteczek, prowadzac do powstania struktury

odpowiadajgcej minimum lokalnemu, a nie globalnemu.

Z szeregu wynikow, ktore przedstawilam, za szczegodlne osiggnigcie uwazam okreslenie
wilasciwosci strukturalnych i fotochemicznych czasteczki N-hydroksymocznika. Te wyniki
stanowig istotny wktad do nielicznych badan eksperymentalnych opublikowanych dla
izolowanej molekuty HU. Wydaje si¢ to wazne tym bardziej, ze HU jest znanym lekiem
przeciwnowotworowym stosowanym w terapii klinicznej (dwa preparaty: Hydroxyurea-
Medac, Hydroxycarbamid-Teva),®* a mechanizm jego dziatania na komoérki nowotworowe
jest stale badany. Zrozumienie procesOw izomeryzacji czy tautomeryzacji, a takze
zachowania molekuty HU pod wplywem naswietlania moze pomoc w poznaniu

mechanizmow reakcji w komorkach.

4.4 Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych.

Po uzyskaniu w 1997 r. tytutu magistra chemii rozpocz¢tam studia doktoranckie pod
kierunkiem prof. dr hab. Zofii Mielke. Zainteresowatam si¢ tematyka oddzialywan
miedzyczasteczkowych, a w szczegdlnosci badaniami  kompleksow molekularnych
izolowanych w niskotemperaturowych matrycach gazéw szlachetnych. Moje badania
dotyczyly gtownie dwoch kwasow hydroksamowych: kwasu formohydroksamowego i
acetohydroksamowego, a wyniki badan zostaty zawarte w dziesigciu pracach opublikowanych
przed i krotko po doktoracie (2003 r.) (zatacznik 2, pkt 11 [2-8,10,12,13]). Do najciekawszych
zaliczam rezultaty dotyczace molekuty HCONHOH, w ktorej grupa NOH kwasu,
zaangazowana w wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, nie bierze udzialu w
oddziatywaniach binarnych w heterokompleksach, a najsilniejsze centrum protonodonorowe
tej czasteczki stanowi grupa NH. Interesujace bylo rowniez zaobserwowanie procesOw

fotodysocjacji i izomeryzacji kwasu formohydroksamowego izolowanego w matrycy

61 https://pub.rejestrymedyczne.csioz.gov.pl/ProduktSzczegoly.aspx?id=10880
34



argonowej zachodzacych pod wplywem naswietlania promieniowaniem z zakresu UV-VIS.
Stwierdzono istnienie dwu konkurencyjnych $ciezek fotolizy HCONHOH, ktore prowadza do
rozerwania wigzania N-O i powstania kompleksow HNCO-H;O oraz do rozpadu wigzania C-
N 1 utworzenia kompleksow NH>OH-CO. Fotoizomeryzacja prowadzita do zwigkszenia
stezenia izomeru 1E w matrycy, co umozliwito jego identyfikacjg.

Badania do doktoratu byty finansowane przez Komitet Badan Naukowych w ramach
grantu promotorskiego (nr 3TO9A 062 18).

Po doktoracie kontynuowalam tematyke oddziatywan miedzyczasteczkowych.
Ciekawe wyniki zostaty uzyskane dla kompleksow kwasu azotowego(V) z sulfidem
dimetylowym (CH3)2S i disulfidem dimetylowym (CHs)2S, oraz ich analogami tlenowymi
eterem dimetylowym (CHs3)20 i nadtlenkiem dimetylu (CHs)20; (zatacznik 2, pkt 11 [9,14]).
Szczegotowa analiza struktury, energetyki, procesu przeniesienia fadunku pokazata, ze nie ma
jakosciowych réznic w oddziatywaniach poprzez wigzanie wodorowe do siarki i tlenu w
badanych kompleksach, a w wigzanie zaangazowana jest przede wszystkim wolna para
elektronowa n., wykazujaca znaczny udziat orbitalu p.

Nawigzanie wspoltpracy z dr Stephanem Coussan i prof. Pascale Rubin z Uniwersytetu
Marsylskiego zaowocowato dwiema pracami na temat kompleksoéw tetrafluorometanu z woda
1 metanolem, ktorych wlasciwosci strukturalne 1 spektroskopowe zostaty scharakteryzowane
w $Srodowisku niskotemperaturowej matrycy argonowej i neonowej (zatacznik 2, pkt II
[15,16]). W obu przypadkach wykazano, ze w matrycach tworzg si¢ kompleksy van der
Waals’a z oddziatywaniem typu (C)F---O.

Bralam takze wudziat w pracach dotyczacych nastgpujacych kompleksow
molekularnych: allenu (propadienu) z HNO2 i HNOs3, formaldoksymu (H.CNOH) z woda i
amoniakiem, disiarczku wegla (CS2) z HNO2 i HNOs (zalacznik 2, pkt 1l [1,11,18,20]).
Badalam powierzchnie energii potencjalnej dla wymienionych kompleksow przy uzyciu
metod obliczeniowych MP2 1 DFT, czeSciowo tez wuczestniczylam w badaniach
eksperymentalnych.

Zakonczytam wlasnie swoje uczestnictwo W realizacji grantu NCN pt. Badania
spektroskopowe i teoretyczne azoli - aspekty strukturalne, fotochemiczne i fotofizyczne,
2015-2018 (nr 2014113IDIST4I01741), jako gtowny wykonawca. Projekt obejmowat badania
konformacyjne i fotochemiczne pochodnych 1,2,3- i 1,2,4-triazolu oraz tetrazolu, jak roéwniez
rozpoznanie procesow fotofizycznych zachodzacych we wzbudzonych stanach elektronowych
wymienionych zwigzkow. W niedawno opublikowanej pracy (zatacznik 2, pkt Il [19])

przedstawiono wyniki dotyczace struktury i $ciezek izomeryzacji 2-(1H-1,2,4-triazol-5-
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ylo)fenolu. Sposrdd czterdziestu pigeiu trwatych konformerdw tej czasteczki, trzy najbardziej
stabilne struktury zostaly zidentyfikowane w matrycach argonowych i1 azotowych. We
wszystkich trzech izomerach wystepuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe O-H--N
o sredniej mocy. Wlasnie ukazaly si¢ dwie kolejne publikacje dotyczace kwasu 2-(1,2,4-
triazol-3-ylo)benzoesowego 1 kwasu 2-(1H-tetrazol-5-ylo)benzoesowego prezentujace
fototransformacje tych molekut w matrycach niskotemperaturowych wywotane przez
naswietlanie promieniowaniem UV (zalgcznik 2, pkt II [21,22]). W najblizszym czasie
planowane sg badania z zastosowaniem stacjonarnej i czasowo-rozdzielczej spektroskopii
fluorescencyjnej dla wybranych azoli.

Ostatnia wspotpraca z dr Ruslanem Asfinem i prof. Konstantinem Rutkowskim z
Uniwersytetu w Sankt Petersburgu umozliwila mi rozpoczgcie badan nad kompleksami
molekularnymi w fazie gazowej. Oprocz ukladu prezentowanego w pracy habilitacyjnej
(DMF-CHF3;) zamierzamy wykona¢ pomiary dla innych komplekséw  N,N-
dimetyloformamidu, majgc na celu zbadanie oddziatywan miedzyczasteczkowych, a

zwlaszcza poszukiwanie kompleksow z niekonwencjonalnymi wigzaniami wodorowymi.

Podsumowujgc moja dotychczasowa prace naukowa:
- jestem autorkg lub wspotautorka 31 publikacji naukowych
- miatam 50 wystapien (w tym cztery wygloszone referaty) na zagranicznych i krajowych
konferencjach naukowych
- bytlam dwukrotnie gtbwnym wykonawca projektow badawczych
- trzykrotnie wyjezdzalam na =zagraniczny staz naukowy (Aix-Marseille Universite,
University of Sankt Petersburg)

- recenzowatam 16 publikacji w czasopismach miedzynarodowych.

Dane bibliometryczne dotyczace prac opublikowanych w czasopismach z Listy Filadelfijskiej;
zliczano wartosci IF za rok wydania publikacji, cytowania i indeks Hirscha wedlug bazy Web of
Science:

Przed obrona pracy Po obronie pracy Sumarycznie
doktorskiej doktorskiej
Liczba prac 4 27 31
Sumaryczny IF 8.863 62.491 71.354
Liczba cytowan bez autocytowan: 157
Indeks h: 9
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