INSTYTUT FIZYKI
POLSKEJ AKADEMII NAUK

PRACA DOKTORSKA

Artem Khvorostov

Fotoindukowane procesy przeniesienia protonu
obserwowane w pochodnych tiouracylu.

Praca wykonana pod kierownictwem
doc. dr hab. Macieja J. Nowaka w Zespole Struktury i Oddziatywan
Molekularnych

Warszawa 2006






Dedykuje Mojej Rodzinie.






Z mitoSciq dziekuje mojej zonie Natalii oraz coérce
Oldze za samoposSwiecenie 1 cierpliwos$é oraz
ogromne wsparcie, ktére czutem codziennie w ciqgu
tych kilku lat.

Serdecznie dziekuje dr.hab. Mecieju J. Nowakowi,
mojemu promotorowi, za opieke naukowaq i wszelkq
pomoc w trakcie moich studiow.

Pragne réwniez podziekowaé moim kolegom z
zespotu Leszku Lapiriskiemu oraz Hannie
Rostkowskiej za czas spedzony w dyskusjach
naukowych oraz cenne uwagi i rady, co do
powstajacej pracy doktorskiej.

Jestem  wdzieczny wszystkim  kolegom i
kolezankom ze studium doktoranckiego, ktore
przyczynily sie do tworzenia milej i przyjaznej
atmosfery.

Dziekuje Miedzynarodowym Studiom
Doktoranckim przy Instytucie Fizyki PAN za
stypendium, ktéry umozliwit napisanie mojej pracy
doktorskiej oraz Komitetowi Badann Naukowych za
finansowq pomoc w postaci grantu promotorskiego.

Badania bedqce podstawaq tej pracy doktorskiej przeprowadzono w ramach promotorskiego
projektu badawczego KBN Nel PO3B11928, pod kierownictwem doc. dr hab. Macieja J. Nowaka.






"The important thing in science is not so much to obtain new
facts as to discover new ways of thinking about them." -

Sir William Bragg.






Streszczenie.

Podstawowym celem tej pracy byto zbadanie procesu
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w zwigzkach, zawierajacych
grupy tiokarbonylowe. Obiektami badan byly pochodne tiouracylu oraz proste
tioamidy. Obserwowano przemiany fotochemiczne, jakim  podlegaja
monomeryczne czasteczki, izolowane w argonowych matrycach
niskotemperaturowych, pod wplywem naswietlania promieniowaniem z zakresu
bliskiego ultrafioletu.

Badane fotoprocesy charakteryzuja sie tym, 2zZe po wzbudzeniu
elektronowym czasteczki proton przenosi sie¢ od grupy N-H do atomu siarki w
grupie C=S znajdujacej sie¢ w pozycji a (wzgledem grupy N-H). Przenoszony
proton nie uczestniczy w tworzeniu jakiegokolwiek wiazania wodorowego, a
tworzony fotoprodukt jest stabilny w warunkach izolacji w matrycach
niskotemperaturowych.

Dla wszystkich badanych prostych tioamidow, selenomocznika oraz
zwiazkow heterocyklicznych, jakimi sg pochodne tiouracylu, po raz pierwszy
zaobserwowano tworzenie si¢ tautomerycznych form tiolowych (a w przypadku
selenomocznika formy selenolowej). Po raz pierwszy tez zarejestrowano widma
tych form w podczerwieni.. W czasteczkach ditiooksamidu oraz 2,4-ditiouracyli
stwierdzono przeniesienie dwoch protonow.

Dla tiomocznika i selenomocznika oraz ditiooksamidu izolowanych w
matrycy zaobserwowano przemiane tautomeryczna zwigzana z tunelowaniem
protonu. Prowadzila ona do przeksztalcenia wytworzonej wczesniej
fotochemicznie formy tiolowej w forme tionowa. Oszacowana teoretycznie
wysokos¢ Dbariery energetycznej odzielajacej oba tautomery jest rzedu
100 kd/mol. Dla czasteczki tioacetamidu, o strukturze bardzo zblizonej do
tiomocznika i selenomocznika, wyznaczona teoretycznie bariera jest wyzsza, i
tam procesu tunelowania nie zaobserwowano.

Pod wplywem promieniowania UV w czasteczkach 4-tiouracylu oraz jego
pochodnych (1-metylo-4-tiouracylu i 6-aza-4-tiouracylu) zachodzi reakcja,

prowadzaca do powstania jednej formy tiolowe;.



Fotoreakcje obserwowane dla 2-tiouracylu i jego pochodnych przebiegaja
w ten sposob, ze istnieje jednoczesnie kilka konkurujacych ze soba drog
przeniesienia protonu. Dla niektorych fotoreakcji (w 2-tiouracylu oraz
6-aza-2-tiotyminie) wykazano odwracalnos¢ przeksztalcen tion — tiol i
tiol » tion. W metylowanych 2-tiouracylach (1-metylo-2-tiouracylu oraz
3-metylo-2-tiouracylu) reakcja prowadzi do stanu fotostacjonarnego zwiazanego
z fotoodwracalnoscia reakcji. Sg to pierwsze obserwacje odwracalnosci reakcji
fototautomerycznej omawianego typu.

Wykazano, ze 2,4-ditiouracyle przeksztalcaja sie fotochemicznie w
tautomer ditiolowy. Powstaje rownoczesnie niewielka iloS¢ produktu tionowo-

tiolowego, ktory zanika po dlugotrwalym naswietlaniu.

Struktura (forma tautomeryczna) izolowanych czasteczek i produktow
wytworzonych na skutek ich naswietlania zostala okreslona na podstawie
analizy widm w podczerwieni. Uzyskane widma w podczerwieni zinterpretowano
na podstawie porownania z wynikami obliczen teoretycznych widm na poziomie

DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p).
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Odkrycie w latach piecdziesiatych minionego wieku faktu, Ze informacja
genetyczna jest zakodowana w spolimeryzowanej czasteczce, skladajacej sie z
czterech roznych typow podjednostek, uznano za jedno z mnajwiekszych
osiagnie¢ dwudziestego wieku [1]. Czasteczka ta o nazwie DNA - kwas
dezoksyrybonukleinowy - stanowi podstawe dziedzicznosci. Glownymi jej
sktadnikami, ktore bezposrednio odpowiadaja za przechowywanie informacji
genetycznej, sa zasady nukleinowe: adenina (A), guanina (G), cytozyna (C) i
tymina (T), ktore tworza w DNA komplementarne pary (A-T i G-C). Kolejnosc¢
wystepowania zasad w lancuchu DNA tworzy kod genetyczny, od ktorego zalezy
struktura biologiczna catego organizmu.

Nieprawidlowosci w parowaniu zasad w czasteczce DNA, ktore moga
zaistnie¢ wskutek przyczyn naturalnych lub by¢ spowodowane przez czynniki
zewnetrzne (zwiazki chemiczne lub promieniowanie), moga prowadzi¢c do
mutacji albo nawet degeneracji organizmu. Jedna 2z teorii wyjasniajaca
mechanizm  mutacji zaklada  mozliwoS¢  tworzenia  blednych  par
komplementarnych w przypadku, kiedy jedna z zasad przyjmie rzadka forme
tautomeryczng [2]. W hipotezie sformulowanej przez Topala i Fresco [3] rozwaza
sie¢ mozliwos¢ tworzenia blednych par zlozonych z zasad w rzadkiej formie
tautomerycznej i w konformacji ,syn” grupy iminowe;j.

W procesach przekazywania i kodowania informacji genetycznej
uczestniczg rowniez czasteczki, nalezace do innej grupy. Sa nimi kwasy
rybonukleinowe - RNA. Istnieje kilka typow RNA: informacyjne RNA (mRNA),
przenosnikowe RNA (tRNA) oraz rybosomalne RNA (rRNA). Czasteczki RNA
wykonuja szereg waznych zadan, jak m.in. translacja danych genetycznych,
biorac bezposredni udziat w syntezie biatka.

Tak jak DNA, czasteczki RNA sa zbudowane z czterech podstawowych
fragmentow, glownymi skladnikami ktérych sa adenina, guanina, cytozyna i
uracyl, zastepujacy tymine. Zaobserwowano rowniez wystepowanie w

strukturze RNA innych zasad, przewaznie pochodnych podstawowych zasad
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nukleinowych. Do nietypowych elementow RNA naleza w szczegolnosci
siarkowe pochodne puryn oraz pirymidyn, a wsrod nich tiouracyle.

Pochodne te znane sa od dawna. Juz w 1908 roku dokonano ich
pierwszej syntezy [4], a piecdziesiat lat podzniej przeprowadzono synteze
pierwszego tionukleotydu [5]. Pierwsze doniesienie o znalezieniu tiouracylu w
sktadzie RNA pojawito sie w 1965 roku [6]. Lipsett zidentyfikowata 4-tiourydyne
(pochodna 4-tiouracylu) w tRNA Escherichia coli. Nastepne lata zaowocowaly
kolejnymi odkryciami pochodnych 4-tiouracylu w tRNA [7, 8]. Wzrosto wowczas
znacznie zainteresowanie ich wlasnosciami i rolg biologiczna [9-17].

Na poczatku lat siedemdziesiatych w skladzie tRNA Escherichia coli
znaleziono 2-tiouracyl - inna pochodna uracylu [18, 19]. W tym samym okresie
rowniez stwiedzono obecnosc¢ 2-tiouracylu w tRNA ssakow [20].

Funkcje siarkowych pochodnych uracylu w Zywych organizmach nie sg
do konca wyjasnione. Dlatego wlasnosci tiopirymidyn oraz tiopuryn budza
wielkie zainteresowanie. Procesy, w ktorych uczestniczg te zwiazki, w zasadzie
swojej opieraja sie na bardzo specyficznych oddziatywaniach fizycznych, wydaje
sie¢ wiec ciekawym wyjasnienie wplywu podstawnika siarkowego na takie
oddzialywania. Ogoblnie rzecz biorac, zastgpienie w zasadach kwasow
nukleinowych atomu tlenu atomem siarki moze zaburza¢ wigzania wodorowe
(oraz inne oddzialywania), ktéore odgrywaja zasadnicza role w duzych uktadach
molekularnych, takich jak DNA i RNA.

Dodatkowym powodem zainteresowania pochodnymi siarkowymi zasad
nukleinowych  jest mozliwos¢  wykorzystania ich  jako srodkow
farmakologicznych. 2-Tiouracyl i jego niektore pochodne (6-metylo-2-tiouracyl)
sa znanymi i stosowanymi od dawna lekami, obniZzajacymi zdolnosc¢ tarczycy do
produkcji i wydzielania hormonu - tyroksyny [21, 22]. 2-Tiouracyl i jego
pochodne znalazly tez zastosowanie jako inhibitory multiplikacji i rozwoju
wielu wirusow [23, 24]. Badania przeprowadzone przez Becka i Howletta [25]
wykazaly, ze 2-tiouracyl wprowadzony do komorek okreslonych bakterii
czeSciowo zastepuje czasteczki uracylu w mRNA i w konsekwencji wprowadza

bledy w czasie translacji i zmienia proces syntezowania bialek. Dodatkowa
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zaletg 2-tiouracylu przy wykorzystaniu go jako Srodka leczniczego jest to, Ze nie
powoduje on Smierci komorek, do ktorych zostat wprowadzony.

Pod koniec lat siedemdziesiatych ubieglego wieku doniesiono o bardzo
ciekawym odkryciu - o znalezieniu w materiale z meteorytu niektorych
sktadnikow DNA i RNA, takich jak puryny i pirymidyny, a posrod nich uracylu
[26].

Zasady pirymidynowe moga istnie¢ w réoznych formach tautomerycznych,
a na stabilnos¢ tautomerow moze mie¢ wplyw Srodowisko. Wiadomo rowniez,
ze w takich czasteczkach wzbudzenie elektronowe moze powodowac
wewnatrzmolekularne przeniesienie wodoru (protonu), prowadzace do
przetworzenia struktury czasteczki w inna forme tautomeryczna. Jest to
zjawisko zwane fototautomeria. W ponizszej pracy badano wlasnosci tio-
pochodnych uracylu w warunkach, gdy oddzialywanie z otoczeniem jest stabe
(w argonowych matrycach niskotemperaturowych), a takze wplyw
promieniowania UV na strukture wyzej wymienionych czasteczek. Informacje
na temat fototautomerii badanych pochodnych zasad nukleinowych moga byc
wazne dla badan nad mechanizmami powstawania uszkodzen zywej materii

powodowanych przez promieniowanie UV.
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Cele pracy.

Stymulowane promieniowaniem UV przeniesienie protonu od grupy NH
do atomu siarki z sasiadujacej grupy C=S bylo obserwowane dla wielu
czasteczek: 2(1H)-tiopirydyny [27], 4(3H)-tiopirymidyny, 3(2H)-tiopirydazyny
[28], 2-tiopirazyny [29], 2-tiochinoliny [30], 6-tiopuryny [31]. Fotoreakcje,
ktorych wynikiem bylo przeniesienie dwoch protonow stwierdzono dla 2,6-
ditiopuryny [32] i 2,4-ditiouracylu [33]. Natomiast dla samego uracylu i tyminy
nie udalo si¢ przeprowadzi¢ reakcji przeniesienia protonu nawet po
dlugotrwalym naswietlaniu ultrafioletem. Powstaje wiec pytanie, jak pod
wplywem promieniowania UV zachowywac sie beda wazne z punktu widzenia
biochemii czasteczki tiopochodnych wuracylu, ktore maja strukture
umozliwiajaca przeniesienie protonu od grupy NH do znajdujacej si¢ w poblizu
grupy karbonylowej badz tiokarbonylowe;j.

Poniewaz wciaz bardzo malo wiadomo na temat natury samej reakcji
fotoprzeniesienia protonu (typu, o ktorym mowa powyzej), nie mozna ustalic
a priori, czy dla danej czasteczki taki proces zajdzie i jaki bedzie wynik
naswietlania ultrafioletem. Aby stwierdzi¢ czy takie fotoreakcje zachodza
rowniez w ukltadach, gdzie grupy N-H i C=S nie sa dolaczone do piersScienia
heterocyklicznego, postanowiono przeprowadzic doswiadczenia  nad
naswietlaniem prostych (niecyklicznych) czasteczek o odpowiednio dobranej

strukturze.
Wyznaczono sobie nastepujace cele:

1. Zbadanie reakcji przeniesienia protonu pod wplywem promieniowania UV
w czasteczkach tiopochodnych wuracylu i 6-azauracylu, izolowanych w
argonowych matrycach niskotemperaturowych. Badane beda nastepujace
czasteczki: 2-tiouracyl i jego metylowane pochodne (1-metylo-2-tiouracyl,
3-metylo-2-tiouracyl), S-metylo-2-tio-6-azauracyl; 4-tiouracyl i

1-metylo-4-tiouracyl, 6-aza-4-tiouracyl; 2,4-ditiouracyl i 2,4-ditio-6-azauracyl.
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2. Wyznaczenie, na podstawie widm w podczerwieni, struktury produktow

obserwowanych reakcji wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu.

3. Interpretacja widm w podczerwieni badanych ukladow przez przypisanie
obserwowanym pasmom absorpcyjnym teoretycznie wyznaczonych drgan
normalnych (form drgan), przedstawionych przy pomocy obliczonych

wspolczynnikow macierzy rozktadu energii potencjalne;j (PED).

4. Zbadanie czy reakcja fototautomerii polegajaca na przeniesieniu protonu
od atomu azotu do atomu siarki w grupie & moze zachodzi¢ nie tylko w
czgsteczkach heterocyklicznych, ale rowniez w prostych tioamidach i

selenoamidach.
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I. Gazowe matryce niskotemperaturowe.

I.1. Ogolna charakterystyka metody izolacji
w matrycach.

Pierwsze eksperymenty, w ktorych zastosowano metode podobna do tej,
jaka obecnie nazywana jest izolacja w matrycach niskotemperaturowych,
przeprowadzit w latach dwudziestych XX w. L. Vegard [34, 35]. Badal on tlen i
azot w temperaturze 4,2 K, w celu wyjasnienia pochodzenia zielonej linii
emisyjnej, nadajacej poswiate zorzy polarnej. Jednak historia wlasciwej metody
izolacji w matrycach niskotemperaturowych rozpoczeta sie na poczatku lat
piecdziesiatych XX w., gdy ciekly hel stal sie dostepny w zaawansowanych
technologicznie osrodkach naukowych oraz pojawily sie pierwsze komercyjne
spektrometry na podczerwien. W 1954 r., niezaleznie od siebie, Norman wraz z
Porterem [36] i Pimentel [37] opracowali sposob na zamrozenie w sztywnej
matrycy zbudowanej z nieaktywnej substancji takiej jak =zestalony gaz
szlachetny (argon) lub azot, rodnikéw lub innych czasteczek, ktore sa
niestabilne w normalnych warunkach.

W tym czasie istnialy trzy niezalezne grupy badawcze: Pimentela w
Berkeley [38] (wprowadzil on termin ,izolacja matrycowa”), Portera w
Londynie [36] oraz Broidy w Waszyngtonie [39], ktore zastosowaly te nowag
metode do badania wlasnosci spektroskopowych nietrwalych czasteczek i
wolnych rodnikow. Poczatkowo probki tworzone byly w podwojnym naczyniu
Dewara, pozniej zas uzywano mikroskraplarki z otwartym obiegiem czynnika
chtodzacego, wykorzystujac zjawisko adiabatycznego rozprezania gazu
chtodzacego (efekt Joula - Thompsona [40]). Gwaltowny rozwéj techniki izolacji
matrycowej rozpoczal sie¢ dopiero w latach 70-tych, gdy zaczeto stosowac do
uzycia kriostaty z zamknietym obiegiem czynnika chlodzacego. Metodzie tej
poswiecono wiele prac przegladowych i monografii [41-53].

Technika izolacji w gazowych matrycach niskotemperaturowych polega
na wolnej kondensacji w temperaturze kriogenicznej (10 — 20 K), mieszaniny
gazowej, zawierajacej substancje badana (go$é) i rozcienczajacy ja gaz

matrycowy (gospodarz). Otrzymana mieszanina zwykle jest osadzana na
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zimnym podlozu spektroskopowym. Podlozem moze byc¢ przezroczyste w
odpowiednim obszarze spektralnym okienko lub wypolerowana powierzchnia -
lustro.

Ze wzgledu na silne oddzialywania miedzymolekularne, ktore w krotkim
czasie prowadza do reakcji chemicznej, takie obiekty jak wiekszos¢ atomow,
wolnych rodnikéw, a nawet monomerycznych czasteczek trzeba badac w fazie
gazowej przy niskiej preznosci czastkowej i w wysokiej temperaturze (w
warunkach rownowagi termodynamicznej). Jednakze nawet w takich
szczegblnych warunkach niektore bardzo reaktywne czastki istnieja tylko przez
kilka mikro- lub milisekund po ich utworzeniu. Z tego powodu badanie
wlasnosci takich obiektow jest bardzo trudne.

Metoda izolacji matrycowej jest jednym ze sposobow pokonania
omowionych powyzej trudnosci. Zamrozenie badanych czasteczek w sztywnym
otoczeniu (matrycy) z chemicznie nieaktywnej substancji, w temperaturach
bliskich temperaturze cieklego helu, zapobiega reakcjom chemicznym.
Sztywnos¢ matrycy hamuje dyfuzje aktywnych czasteczek i w ten sposob
utrudnia ich oddzialywanie z innymi podobnymi czasteczkami. Ponadto, dzieki
nieaktywnosci substancji matrycowej nie sa mozliwe reakcje chemiczne
badanych czastek z matryca. Niska temperatura wyznacza nie tylko sztywnosc
otoczenia, ale rowniez sprzyja obnizeniu predkosci przegrupowan wewnatrz-
czasteczkowych, ktore moga sie odbyc przy okreslonej energii aktywacji. W
takich warunkach nawet czgsteczki, ktore w warunkach normalnych maja
bardzo krotki czas zycia, moga istnie¢ praktycznie nieskonczenie dtugo (zalezy
to tylko od czasu istnienia matrycy) i podlegac badaniom bez zZadnych
utrudnien.

Jedna z waznych zalet metody izolacji matrycowej zastosowanej do badan
spektroskopowych jest zawezenie linii w widmach badanych substancji. I tak w
widmach w podczerwieni szerokos¢ polowkowa pasm jest rzedu 1-2 cm-l.
Umozliwia to obserwacje pasm nieznacznie rézniacych sie czestoSciami i

niemozliwych do rozdzielenia w widmach substancji w fazie gazowej czy ciekle;.
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I.2. Gazy szlachetne jako material budujacy
matryce

Jako material matrycowy uzywane sa zaréwno gazy szlachetne, takie, jak
Ne, Ar, Kr, Xe, jak i inne gazy obojetne dla probki, na przyktad Nz, CO czy CHa.
Bardzo istotna kwestia jest wtasciwe dobranie gazu matrycowego. Jak bylo to
omowione w Rozdziale I 1, w wiekszosci przypadkow do izolacji reaktywnych
czasteczek stosuje sie matryce utworzone ze sztywnych gazow szlachetnych lub
azotu, ze wzgledu na ich niska aktywnos¢ chemicznag. Matryce te réowniez
korzystnie wyrozniaja sie niemal zupelnym brakiem absorpcji w szerokim
obszarze widmowym, co ma istotne znaczenie dla badan spektroskopowych

izolowanych czasteczek.

Tabela 1.2.1. Wiasno$ci najczesciej stosowanych gazéw matrycowych [40-41].

Matryca  tiop [K] twrz [K] Przewodnictwo Srednica obszaréw Srednica obszarow
cieplne [W/ mK] weztowych [nm]  migdzyweztowych o
symetrii O [nm]

Ne 24,6 27,1 4,4 0,316 0,131
Ar 83,9 87,3 1,5 0,376 0,156
Kr 116,6 1199 1,2 0,400 0,166
Xe 161,3 165,1 2,0 0,434 0,180
N> 63,2 77,3 0,4 0,400 0,166
CO 68,1 81,7 - 0,400 0,166

Jednoatomowe gazy szlachetne nie maja drgan molekularnych i pasm
absorpcyjnych w widmach w podczerwieni. Matryce z gazow szlachetnych sa

przezroczyste w obszarach nadfioletu, widzialnym i w podczerwieni.
Wybor substancji matrycowej jest okreslony przez je;j:

1. Temperature  topnienia. Dla  wszystkich  gazéw  wyznaczono
eksperymentalnie gorna temperature graniczng, ponizej ktorej nie obserwuje
sie dyfuzji nawet malych czasteczek. Wynosi ona ok. 0.3 temperatury
topnienia gazu matrycowego: 9 K dla Ne; 29 K dla Ar; 40 K dla Kr; 55 K dla
Xe; 26 K dla Nz [54]. Temperatury topnienia dla poszczegolnych gazow
podane sa w Tabeli 1.2.1.
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2. Reaktywnosc¢. Miarg reaktywnosci jest przesuniecie pasm w podczerwieni
zarejestrowanego dla matrycy w stosunku do widma w fazie gazowej. Takie
przesuniecie pasm spowodowane  jest zaburzeniem poziomow
energetycznych izolowanej czasteczki przez sie¢ krystaliczna materialu

matrycowego.

3. Przepuszczalnos¢ optyczna w potrzebnym zakresie spektralnym. Jak juz
bylo wczesniej omowione, matryce z gazow szlachetnych charakteryzuja sie
bardzo dobra przepuszczalnoscia w  szerokim = zakresie widma

elektromagnetycznego.

W praktyce najczesSciej uzywanymi gazami matrycowymi sa argon i azot.
Daja one dobrej jakosci matryce, ktore sa transparentne w szerokim zakresie
spektralnym. Najlepsze wlasciwosci spektroskopowe i jednoczesnie najstabsze
oddzialywania z izolowana czasteczka daje matryca neonowa. Niestety, uzycie
neonu jako gazu matrycowego wymaga zastosowania kriostatu osiagajacego
temperature 6-7 K i ponizej. Obecnie kriostaty pracujace w temperaturze

ponizej 6 K sa coraz bardziej powszechne.
I.3. Struktura matryc niskotemperaturowych.

Rozpatrujac i omawiajac budowe matryc niskotemperaturowych nalezy
podkresli¢, ze ich struktura w makro- i mikroskali bardzo sie rozni.

Najczesciej stosowane substancje matrycowe - gazy szlachetne -
krystalizuja tworzac sie¢ kubicznag gestego upakowania (fcc). Tego typu
struktura powstaje przez umieszczenie wokot kazdego atomu w rownych
odleglosciach dwunastu najblizszych sgsiadow. Symetrie takiego ukladu
okresla sie¢ jako oktaedryczna, Oszn. Jest to sie¢c najbardziej stabilna dla
omawianych krysztalow gazu we wszystkich temperaturach ponizej punktu
topnienia. Gazy szlachetne moga rowniez krystalizowac w mniej stabilne;j
konfiguracji o strukturze heksagonalnej gestego upakowania (hcp). W tym
przypadku kazdy punkt wezlowy ma rowniez 12 sasiadow, ale symetria uktadu

jest nizsza, Dan.
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Czasteczke badanego 2zwiazku mozna umiesci¢c wewnatrz sieci

krystalicznej matrycy na rozne sposoby.

1. Umieszczenie czagsteczki we wnece sieci krystaliczne] matrycy. Czastki

goscia znajdujg sie pomiedzy gesto upakowanymi atomami w niezdeformowanej
sieci krystalicznej matrycy. Mozliwosc takiego sposobu pulapkowania zalezy od
rozmiarow wolnego miejsca miedzy atomami lub czasteczkami w sieci
krystalicznej matrycy i od rozmiaru (Srednicy) atomu lub czasteczki badane;j.
Zazwyczaj we wnekach oktaedrycznych moga sie zmiesSci¢ czastki o Srednicy
mniejszej niz polowa Srednicy atomow substancji matrycowej. W Tabeli 1.2.1.
podano Srednice obszarow wezlowych 1 miedzywezlowych w sieciach
krystalicznych niektorych gazow. Wobec tego wneki takie moga zajmowac
bardzo mate obiekty, jak na przyklad atomy wodoru w matrycy kryptonowe;.
Dlatego utozenie izolowanych matrycowo atomow (czasteczek) we wnekach sieci

krystalicznej matrycy trzeba traktowac raczej jako bardzo rzadki wyjatek.

2. Zamiana jednego z atoméw albo jednej z czasteczek substancji matrycowej

przez czagsteczke goScia. Matryce skladajace sie z wiekszych atomoéow (jak

krypton, ksenon) lub czasteczek maja na tyle duze rozmiary komorki
elementarnej sieci krystalicznej, ze w jej wezlach moga sie zmiesci¢ niewielkie
czasteczki, zawierajace kilka atomow. Taki sposob izolacji powoduje, ze

struktura krystaliczna matrycy jest prawie niezaktocona.

3. Wieksza czasteczka goscia zajmuje kilka sasiednich weztéw (atomdéw) sieci

krystalicznej matrycy. To jest najczestszy przypadek izolacji. Ze wzrostem liczby

zamienionych atomoéw substancji matrycowej rosnie liczba najblizszych

sasiadow, umieszczonych bezposrednio wokot izolowanej czasteczki.

4. Lokalizacja czagsteczek go$cia w defektach znajdujacych sie wewnaqgtrz

krysztalu matrycy. Struktura matryc niskotemperaturowych, podobnie jak dla

innych ciat statych, jest przedmiotem badan od wielu lat [55-61]. Metody

zwykle stosowane do badania struktury to dyfrakcja promieni Rentgena,

12
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dyfrakcja neutronéw oraz rozproszenie neutronow. Do bardziej nowoczesnych
metod badania struktury matryc niskotemperaturowych naleza: mikroskopia
sit atomowych (ang., atomic force microscopy, AFM) oraz skaningowa
mikroskopia elektronowa (ang., scanning electron microscopy, SEM).

Badania struktury matryc argonowych za pomoca metod rentgenowskich
w temperaturach SK [62, 63] oraz 14K [64, 65] wykazaly, ze matryca ma
strukture polikrystaliczna, a ziarna krystaliczne utworzone z gazu matrycowego
wzrastaja wzdhuz kierunku [111]. Graniczne powierzchnie Kkrysztalow
przylegajacych do podloza decyduja o rozmiarze ziaren krystalicznych w rzucie
prostopadlym do podloza. Wynosi on zwykle kilka dziesiatkow nanometrow. W
kierunku wzrostu (prostopadle do plaszczyzny podloza) polikrysztaty formuja
jednorodna warstwe. Tak wiec, zamrazana polikrystaliczna warstwa gazu
matrycowego rosnie jako warstwa formujacych sie¢ niezaleznie krysztalow, o
rozmiarach uwarunkowanych wymiarami powierzchni, wzdhuz ktorej stykaja
sie¢ z podlozem [66]|. Jak wynika z tych badan, pomiedzy krysztatkami w
rosnacej warstwie znajduja sie szczeliny, rozmiar ktorych zalezy od
temperatury, w jakiej napylana jest matryca: im temperatura jest nizsza tym
wiekszy jest rozmiar szczelin. Przy stalej temperaturze tworzenia matrycy
rozmiar szczelin nie zalezy od grubosci warstwy formujacych sie krysztatow.

Biorac pod uwage przypuszczalnie dostatecznie duzy rozmiar szczelin i
ich dos¢ czeste ulokowanie mozna powiedzie¢, ze osadzanie czasteczek
badanego zwigzku, z wielkim prawdopodobienstwem, odbywa sie rowniez w
szczelinach formujacego sie polikrystalitu. Jest to nastepny sposob izolacji
czasteczek goscia.

Wytworzenie matrycy o idealnie regularnej strukturze (matryca szklista
lub monokrystaliczna) jest bardzo trudne do wykonania, a w wiekszosci
przypadkow zupelnie niemozliwe. Strukture rzeczywistej matrycy mozna sobie
wiec wyobrazi¢ jako kompleks krysztalkow o roznej orientacji przestrzennej i
symetrii. Badana substancja osadza sie w miejscach potaczenia krysztatkow
oraz wewnatrz sieci krystalicznej krysztatkow.

Oprocz badan doswiadczalnych prowadzonych nad struktura matryc

niskotemperaturowych prowadzone byly rowniez symulacje komputerowe
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struktury [67-72]. Badania te dotyczyly glownie struktury w skali mikro,
odpowiadajacej sieci wewnetrznej krysztatkow. Wyniki symulacji potwierdzaja
rezultaty badan doswiadczalnych - czyli istnienie omowionych wyzej sposobow

ulokowania atomow gazu matrycowego oraz czasteczek goscia.

I.4. Spektroskopia w podczerwieni w polaczeniu z
metoda izolacji w matrycach niskotemperaturo-
wych.

Sposrod metod spektroskopowych, spektroskopia w podczerwieni (ang.,
Infra Red, IR) wyrdoznia sie jako najbardziej efektywna metoda badania
struktury czasteczek izolowanych w matrycach niskotemperaturowych. Widma
w podczerwieni daja informacje o stanach oscylacyjnych czasteczek. Skladaja
sie one z pasm, ktore zwiazane sa z ruchem drgajacym roznych grup atomow w
czasteczce.

Glowna zaletg techniki izolacji matrycowej jest to, Ze otoczenie biernych
chemicznie gazow szlachetnych bardzo stabo zaburza stany izolowanych
czasteczek. W zwiazku z tym, ze mozna w znacznym stopniu zaniedba¢ wplyw
srodowiska otaczajacego czasteczki, uzyskane wyniki eksperymentalne
bezposrednio moga by¢c uzyte do poroéwnania 2z rezultatami obliczen
teoretycznych. Symulowane teoretycznie (na odpowiednio wysokim poziomie
teorii) widma oscylacyjne czasteczek bardzo dobrze zgadzaja sie z
doswiadczalnymi widmami IR uzyskanymi w Srodowisku matrycowym. Dzieki
temu, otrzymane teoretyczne widma IR obecnie powszechnie stosuje si¢ do
identyfikacji struktur czasteczek zamrozonych w gazach szlachetnych.
Obliczenia teoretyczne umozliwiaja réwniez wiarygodna interpretacje
pochodzenia pasm obserwowanych w widmie w podczerwieni.

Wazna zaleta widm otrzymanych w matrycach niskotemperaturowych
jest mala szerokos¢ polowkowa pasm absorpcyjnych. Jest to zwiazane glownie
z zahamowaniem rotacji czasteczek w sztywnym, zimnym Srodowisku gazow
szlachetnych i azotu (jednak male czasteczki jak woda lub metan wykonuja

rotacje w stalym argonie). Dzigki waskim pasmom w widmach matrycowych
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czesto mozliwe jest rozdzielenie widm pochodzacych od podobnych
strukturalnie obiektow, ktorych nie mozna rozrozni¢ innymi metodami
spektroskopowymi.

Spektroskopia  czasteczek  izolowanych ~w  matrycach  nisko-
temperaturowych pozwala na ominiecie problemow zwiazanych ze slabg
rozpuszczalnoscia niektorych zwiazkow chemicznych (w szczegolnosci zasad
pirymidynowych lub purynowych). Ponadto, powszechnie stosowane gazy
matrycowe nie absorbuja w podczerwieni, w zwigzku z tym widma izolowanych

czasteczek moga by¢ badane w calym zakresie spektralnym.

I.5. Wplyw Srodowiska matrycowego na widma w
podczerwieni izolowanych czasteczek.

Wilasnosci czasteczek ulokowanych w sieci krystalicznej matrycy
podlegaja roznorodnym zaburzeniom spowodowanym przez oddzialywanie ze
Srodowiskiem. Wplyw matrycy manifestuje si¢ przesunieciami oraz
rozszczepieniami pasm w widmach w podczerwieni [73, 74].

Podstawowa cecha widm matrycowych obserwowang we wszystkich
rodzajach matryc jest nieduze przesuniecie (od kilku do dwudziestu kilku liczb
falowych) polozen pasm w porownaniu z widmami w fazie gazowej. Przesuniecie
to ma nazwe przesuniecia matrycowego (ang., matrix shift) i jest spowodowane
oddzialywaniem otoczenia matrycowego na poczatkowe i koncowe poziomy
energetyczne uczestniczace w przejSciach optycznych. Oddzialywania
czasteczka-matryca, ktore sa przyczyna takiego przesuniecia, w szczegolnosci
powoduja przesuniecie czestosci drgan rozciagajacych wiazania chemiczne w
strone nizszych liczb falowych oraz przesuniecie czestosci drgan zginajacych w
strone wyzszych liczb falowych.

Jak juz to bylo wyzej omowione, czasteczki substancji badanych
osadzajac sie w matrycy moga zajmowac rozne pozycje w sieci krystaliczne;.
Kazde takie lokalne otoczenie powoduje odmienne od innych zaburzenie
poziomow energetycznych izolowanej czasteczki, co w efekcie prowadzi do
rozszczepienia pasm w widmie. WielkoS¢ rozszczepienia w takich przypadkach

jest niewielka i wynosi na og6t od kilku do kilkunastu cm-!.
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Zmiana gazu matrycowego jest glowna metodg pozwalajaca stwierdzi¢ czy
rozszczepienie pasm pochodzi od roznych sposobow pulapkowania w sieci
krystalicznej matrycy, czy tez jest zwiazane ze wspolistnieniem w matrycy
roznych strukturalnie substancji (na przyklad roznych konformerow
czasteczki). Zmiana gazu matrycowego powoduje, Ze rozszczepienia pasm
spowodowane oddzialywaniem 2z matrycg ulegaja zmianie (np. moze ulec
zmianie liczba skladowych pasma, lub nawet wystapi¢ zanik rozszczepienia),
podczas gdy pasma pochodzace od réznych konformerow ulegaja najwyzej
drobnym przesunieciom [75].

Jeszcze jedna przyczyna pojawienia sie struktury pasm absorpcyjnych w
matrycach niskotemperaturowych jest mozliwos¢ agregacji czasteczek goscia.
Jesli w trakcie napylania matrycy nie osiagnieto odpowiednio duzego
rozcienczenia badanych czasteczek w gazie matrycowym, w widmach, oprocz
pasm monomerow, moga byC obserwowane rowniez pasma pochodzace od
dimerow i wyzszych asocjacjatow. Natezenie pasm pochodzacych od asocjatow
uwarunkowane jest zdolnoscia substancji badanej do agregacji (np. przez
wiazania wodorowe) oraz zalezy od jakosci matrycy.

Z powodu nieszczelnosci elementow prozniowych, zbiornikow gazu i
kriostatu czesto razem 2z gazem matrycowym oraz substancja badana do
matrycy dostaja sie czasteczki wody, azotu, dwutlenku wegla i innych zwiazkow
chemicznych. Zanieczyszczenia te moga oddzialywac z substancja badana oraz
z czasteczkami (atomami) gazu matrycowego, co prowadzi do pojawienia sig

dodatkowych pasm w widmie.
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II. Technika eksperymentu.

II.1. Uklad pomiarowy.

Matryce z zestalonych gazow szlachetnych otrzymuje si¢ w specjalnie
skonstruowanym do tego celu kriostacie. Schemat ukladu pomiarowego jest
przedstawiony na Rysunku II. 1.

Uktad eksperymentalny do badania matryc niskotemperaturowych
sktada sie z kilku zasadniczych poduktadow.

1. Kriostat chtodzony cieklym helem jest umieszczony we wnece pomiarowe;j
spektrometru; podlozem do osadzania matryc jest okienko z CsJ umocowane
do zimnego palca wewnatrz kriostatu. Okienko jest zorientowane prostopadle

do wiazki spektrometru.

2. Uktad cieklego helu do chlodzenia kriostatu (DH). Kriostat pracuje w
trybie ciaglego przeptywu cieklego helu. Doplyw cieklego helu z naczynia
Dewara (8) do kriostatu odbywa sie¢ przez lewar helowy. Pary helu z kriostatu
odpompowywane sga za pomocg pompy rotacyjnej (9) do centralnego systemu

odzysku helu zainstalowanego w IF PAN (10).

3. Butla (7) z gazem matrycowym jest podlaczona przez zawor iglicowy do

kriostatu.

4. Uktad proézniowy (SP) do odpompowywania kriostatu. Jest to szklana
linia prozniowa, w sktad ktorej wchodzi pompa rotacyjna (14), olejowa pompa

dyfuzyjna (11), prozniomierz (13) do pomiaru ciSnienia w linii préozniowe;j.

S. Kontrola warunkow wytwarzania matrycy jest mozliwa dzieki
wspomagajacym urzadzeniom jak: prozniomierz we wnetrzu kriostatu (2),
kontroler temperatury (3) zimnego okienka, stabilizowany =zasilacz (4) do

piecyka elektrycznego, z ktérego odparowywane sa badane zwiazki chemiczne.

6. Fourierowski spektrometr na podczerwien, FT-IR Thermo Nicolet NEXUS

670, (1) pozwala zarejestrowac widma absorpcyjne warstw utworzonych na
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zimnym okienku kriostatu; jest to glowny instrument pomiarowy. Wigzka
promieniowania podczerwonego ze spektrometru przechodzi przez sSrodek

okienek optycznych kriostatu;

7. Komputer (PC) z karta do komunikacji z przyrzadem pomiarowym i
zainstalowanym oprogramowaniem "Omnic", ktore stuzy do sterowania

spektrometrem, matematycznej obrobki danych i do wizualizacji eksperymentu.

8. Uklad osuszania spektrometru (KO) sklada sie 2z bezolejowego
kompresora Atlas-Copco SF 2 (5) tloczacego powietrze najpierw do zestawu
kolumn absorbujacych pare wodng i COz (6), a nastepnie do wnetrza

spektrometru.
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kriostat

Rysunek II.1. Schemat uktadu pomiarowego do tworzenia matryc niskotemperaturowych, ich
utrzymania i pomiaru widm w podczerwieni.

. Spektrometr FT-IR (Thermo Nicolet Nexus 670)

. Prézniomierz z glowica we wnetrzu kriostatu.

. Kontroler temperatury okienka; czujnikiem jest dioda krzemowa.
. Zasilacz do piecyka elektrycznego we wnetrzu kriostatu.

. Kompresor bezolejowy (Atlas-Copco SF2).

. Kolumny osuszajace w linii przedmuchu spektrometru.

. Butla z gazem matrycowym.

. Zbiornik z cieklym helem.

. Pompa rotacyjna w ukladzie odzysku helowego.

10. Odprowadzenie zuzytego gazowego helu do centralnego systemu odzysku
helu w IF PAN.

11. Pompa dyfuzyjna olejowa.

12. Zbiornik prozni wstepnej w linii pompy dyfuzyjne;j.

13. Prézniomierz w ukladzie prézniowym.

14. Pompa rotacyjna w ukladzie prozniowym.

OO NOUTLh WN
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Rysunek II.2. Schemat kriostatu z ciaglym przeptywem helu.
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Kriostat  laboratoryjny  (Rysunek IL2) zostal  zaprojektowany  przez
doc. dr hab. Macieja J. Nowaka specjalnie w celu wytwarzania i utrzymania
matryc niskotemperaturowych. Ten model kriostatu dziala na zasadzie ciagtego
przeplywu cieklego helu (ang., continuous flow). Zimny palec jest chlodzony
cieklym helem stale pompowanym ze zbiornika przez lewar helowy. Przeplyw
cieklego helu jest regulowany zaworem iglicowym. Pompa rotacyjna tloczy hel,
ktory odparowal w kriostacie, do systemu odzysku helowego w celu ponownego
skroplenia. Kriostat ma wewnetrzny plaszcz, zalewany cieklym azotem. Dzieki
niemu uzyskuje sie lepsza izolacje termiczna zimnego palca. Opréocz tego,
plaszcz azotowy umozliwia wymrozenie wewnatrz kriostatu resztek atmosfery,
ktore nie zostaly usuniete podczas pompowania przed wychlodzeniem do
temperatur helowych. Matryce byly napylane na okienko z monokrystalicznego
jodku cezu (CsdJ). Temperature miedzianej oprawy okienka, przymocowanej do
zimnego palca, mierzono za pomocg diody krzemowej DT-471 firmy Lake Shore
Cryotronics, specjalnie przeznaczonej do pomiarow temperatur helowych. W

trakcie pomiarow temperatura okienka — podloza matrycy — wynosita ok. 10 K.

Gaz matrycowy (argon), ktory znajdowal sie w szklanym zbiorniku (7, na
Rysunku II. 1.) byl, w trakcie napylania matrycy, dozowany do kriostatu przez
precyzyjny zawor iglicowy. Stosowano argon dostarczany przez firme Linde AG
o czystosci 6.0. Przed napyleniem gaz matrycowy byt schlodzony cieklym
azotem. Predkos¢ napylania regulowano na podstawie pomiarow ciSnienia
panujacego wewnatrz kriostatu w trakcie napuszczania gazu matrycowego.
Napylanie badanego zwiazku odbywalo si¢ przez odparowanie (sublimacje) z
miniaturowego szklanego piecyka znajdujacego sie w komorze kriostatu. Piecyk
byl owiniety drutem oporowym. Temperatura piecyka (a wskutek tego -
predkosc¢ sublimacji) byla regulowana pradem plynacym przez drut oporowy.
Prad podawany byl z zasilacza EL 302D (Dual Power Supply) firmy Thurby-
Thandar Insruments (4) - Rysunek I 1.

Wysoka proznie wewnatrz kriostatu, niezbedna do utrzymania niskiej

temperatury i do stworzenia warunkow potrzebnych do napylenia matrycy,
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zapewnil uklad prozniowy z olejowa pompa rotacyjna i olejowg pompa
dyfuzyjna. Przy pomocy tego ukladu mozna bylo uzyskac¢ proznie o cisnieniu
rzedu do 10-3 Torr (w przypadku zastosowania pompy rotacyjnej (14)) i 10-5 Torr
(w przypadku pompy dyfuzyjnej olejowej (11)). Pomiar ciSnienia w czeSci
wstepnej ukladu prozniowego odbywatl sie za pomoca prozniomierza oporowego
PWN100 (TEPRO) (13 na Rysunkulll.). W celu zatrzymania oleju
wydostajacego sie z pomp i zapobiezeniu przenikniecia go do kriostatu system
prozniowy wyposazono dodatkowo w dwie wymrazarki z cieklym azotem.
Niezaleznie od kontroli ciSnienia w ukladzie prozniowym odbywal sie rowniez
pomiar cisnienia bezposrednio wewnatrz kriostatu. Zastosowano do tego
prozniomierz Penninga typu VPG1 (LP Praga). Za pomoca tego prozniomierza (2
na Rysunku Il.1.) mozna bylo rejestrowac cisnienie wewnatrz kriostatu w
trakcie pomiaru, juz po uzyskaniu niskiej temperatury i odiaczeniu systemu
prozniowego od kriostatu. Przy obniZzeniu temperatury wnetrza kriostatu do

okoto 10 K, osiggano poziom cisnienia rzedu 10-7 Torr.

Spektrometr Thermo Nicolet Nexus 670 (1 na Rysunkulll.) jest
komercyjnym produktem firmy Thermo. W konfiguracji wystepujacej w
laboratorium stuzy do pomiaréow widm w podczerwieni metodg transformacji
Fouriera. Polega ona na rejestracji informacji w postaci analitycznej, czyli w
postaci sumarycznych interferogramow, ktore sa zapisem funkcji absorbancji w
dziedzinie czasu. Po rejestracji takiego typu widma, nastepuje transformacja
Fouriera, ktora pozwala przejs¢ od funkcji w jednej dziedzinie do funkcji w
innej dziedzinie, jezeli istnieje i jest znana funkcja wiazaca wartosci tych
dziedzin. Poniewaz czas (pierwsza dziedzina) i czestotliwos¢ (druga dziedzina) sa
powiazane znana funkcja, mozemy, znajac zapis funkcji w dziedzinie czasu
przejsSc (poprzez transformacje Fouriera) do funkcji w dziedzinie czestotliwosci.
Taka metoda pozwala zapisa¢ wszelkie informacje (wartosci absorbancji przy
okreslonej czestotliwosci, lub liczbie falowej) zawarte w przechodzacym przez
probke promieniowaniu w stosunkowo krotkim czasie odpowiadajacym
kilkudziesieciu (kilkuset) okresom ruchu zwierciadla w interferometrze
spektrometru. Zakres pomiaru widm obejmuje przedzial przepuszczalnosci

spektralnej jodku cezu 4000-200 cm-!l. Stosowano tryb pracy o zdolnosci
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rozdzielczej spektrometru 0,5 cm!. Do rejestracji widm z zakresu spektralnego
4000-400 cm-! stosowano detektor DTGS z okienkiem. Detektor jest produktem

firmy Thermo.

Do sterowania pomiarem oraz do wykonania transformacji Fouriera,
rejestracji i wizualizacji widm i ich przetwarzania korzystano z komputera (PC
na Rysunku Il.1.) wyposazonego w karte sterujaca blokiem elektronicznym
spektrometru. Do tego celu stosuje sie specjalnie dedykowany program

komputerowy OMNIC. Ten sam program stuzy rowniez do edycji widm.

Przestrzen wewnatrz spektrometru nie powinna zawiera¢ gazow, ktore
absorbuja promieniowanie w zakresie podczerwieni. Najgrozniejszymi
zanieczyszczeniami sga para wodna i ditlenek wegla. Spektrometr zostal wiec
wyposazony w system osuszania i filtrowania (KO na Rysunku II.1.). Sklada sie
on z kompresora bezolejowego Atlas-Copco SF2 (5 na Rysunku II.1.) i kolumn
osuszajacych firmy Parker Filtration (6 na Rysunku Il 1.). Przy okreslonej
wydajnosci systemu filtrow, czas osuszania potrzebny do wystarczajacego dla
pomiaré6w obnizenia natezenia par HoO i CO2 w atmosferze spektrometru

wynosit od 5 do 20 godzin.

Do naswietlania matryc stuzyla wysokociSnieniowa lampa rteciowa
HBO 200, emitujaca promieniowanie nadfioletowe. Dla ochrony matrycy przed
promieniowaniem podczerwonym, rowniez emitowanym przez lampe,
stosowano filtr wodny, ktory odcina zakres podczerwieni z widma lampy. W
celu uzyskania roznych reakcji fotochemicznych w matrycy, wykorzystywano
tez filtry krawedziowe o réznych charakterystykach spektralnych, ktore
przepuszczaly promieniowanie w zakresie nadfioletu. Uzyto filtrow firmy Shott
UGS i UG10 odcinajace promieniowanie o falach dtuzszych niz 230 i 270 nm
oraz zestawu filtrow: WG 345, WG 335, WG 320, WG 295, gdzie numery
odpowiadaja granicznej dlugosc¢ fali w nanometrach. Filtr ®C-7, ktéry ma okno
transmisji w zakresie bliskiego nadfioletu (275-375 nm), stosowany byt do
odciecia zakresu widzialnego w widmie emisyjnym lampy, aby nie podgrzewac

matrycy.
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I1.2. Przygotowywanie probki i ukladu do pomiaru.

Do przygotowywania tej pracy byly stosowane nastepujace odczynniki
chemiczne.

1. Zwiazki badane i ich pochodzenie:

- 2-tiouracyl Sigma-Aldrich
- 1-metylo-2-tiouracyl Otrzymany z Zakladu Biofizyki I[FD, Warszawa
- 3-metylo-2-tiouracyl Otrzymany z Zakladu Biofizyki IFD, Warszawa
- 5-metylo-2-tio-6-azauracyl
(6-aza-2-tiotymina) Sigma-Aldrich
- 4-tiouracyl Sigma-Aldrich
- 1-metylo-4-tiouracyl Otrzymany z Zaktadu Biofizyki IFD [76, 77].
- 6-aza-4-tiouracyl Zsyntezowany w IBB PAN, Warszawa [78].
- 2,4-ditiouracyl Sigma-Aldrich
- 6-aza-2,4-ditiouracyl Zsyntezowany w IBB PAN, Warszawa
- tiomocznik Sigma-Aldrich
- tioacetamid Sigma-Aldrich
- selenomocznik Sigma-Aldrich
- ditiooksamid Sigma-Aldrich

2. Gazy matrycowe:
- argon (99,9999%) Linde AG

Osuszanie spektrometru suchym powietrzem trwalo co najmniej 12 godzin
przed rozpoczeciem pomiarow. Przed kazdym pomiarem czyszczono przy
pomocy rozpuszczalnikow dostepne elementy wewnetrzne kriostatu, okienko na
zimnym palcu kriostatu i piecyk elektryczny, z ktorego odparowuje sie¢ badana
substancje. Umyte elementy byly suszone, aby pozby¢ sie resztek
rozpuszczalnika. Nastepnie w kriostacie umieszczano piecyk napelniony
badana substancja, kriostat zamykano i pompowano godzine przy uzyciu
pompy rotacyjnej, dzieki czemu cisnienie w kriostacie spadato do 10-3 Torr.
Potem wlaczano pompe dyfuzyjna, pozwalajaca otrzymac proznie rzedu 10-°
Torr. Zalewanie kriostatu cieklym azotem nastepowalo po 2 godzinach
pompowania pompa dyfuzyjng. Schlodzenie trwalo okolo 20 minut, po czym
przystepowano do wychtadzania kriostatu cieklym helem. W momencie
otrzymania statego przeptywu helu i jego stabilizacji, temperatura okienka
spektroskopowego spadata do 8-10 K w ciagu 5-10 minut, a ciSnienie w

kriostacie mialo najnizszy poziom ~ 107 Torr. Kriostat, stale pompowany w
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trakcie przygotowania do pomiaru, odcinano od sytemu proézniowego po

osiagnieciu temperatury 80-75 K na zimnym palcu.

II1.3. Otrzymywanie matryc, ich naswietlanie i
pomiar widm.

Po zakonczeniu przygotowan i schlodzeniu okienka spektroskopowego do
temperatury 10 K przystepowano do rejestracji widma tta. Zwykle widmo tta
bylo wynikiem kumulacji 200 interferogramow przy zalozonej rozdzielczosci
spektroskopowej 0,5 cml. Po rejestracji widma tla rozpoczynano napylanie
matrycy. Otwierano zawor iglicowy, odpowiedzialny za predkos¢ wylotu
czasteczek gazu matrycowego z butli, a wskutek tego za ciSnienie gazu
matrycowego w kriostacie. Ustalono, ze optymalna wartoSC¢ ciSnienia gazu
matrycowego w kriostacie powinna wynosic¢ okoto 0,5x10-7 Torr.

Jednoczesnie z uruchomieniem doplywu gazu matrycowego wlaczano
napiecie zasilajace miniaturowy piecyk elektryczny w kriostacie. Przy oporze
piecyka 4 Q, wartosci pradu potrzebne do rozgrzania i odparowania badanych
zwiazkow znajduja sie w zakresie 90-400 mA. Dzieki jednoczesnemu doptywowi
do wnetrza kriostatu gazu matrycowego i par badanego zwigzku tworzy sie
mieszanina gazowa o stezeniu wystarczajacym do zapewnienia izolacji
czasteczek goscia w utworzonej matrycy. Sa to stezenia rzedu 1 czasteczka
badana na 1000 czasteczek gazu matrycowego. Mieszanina ta osadza sie na
zimnym okienku i tworzy warstwe o strukturze krystalicznej, w ktorej
czasteczki badane sa izolowane w sieci krystalicznej substancji matrycowej. W
trakcie powstawania matrycy wykonywane sa pomiary kontrolne widma w celu
otrzymania informacji o przebiegu napylania i jakosci matrycy. Uzyskane na
danym etapie napylania wyniki pozwalaja wnioskowa¢ o dynamicznych
zmianach natezenia pasm izolowanego zwiazku (a wskutek tego jakosciowo o
ilosci napylonej substancji), o stopniu rozpraszania warstwy matrycowej (stad
jakosciowo o grubosci matrycy) i o ewentualnym pojawianiu sie¢ w trakcie
napylania asocjatow. Dzieki takiej okresowej kontroli matrycy mozna Sledzic
postep napylania matrycy i w sposob jakosciowy wplywac na warunki

napylania. Napylanie substancji badanej jest konczone, gdy absorbancja
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najsilniejszego pasma wynosi ok. 0,8 — 1 jednostek. Wylaczane jest zasilanie
piecyka, a doplyw gazu matrycowego jeszcze przez kilka minut pozostaje

otwarty, do czasu pelnego schtodzenia piecyka.

Po zakonczeniu napylania dokonywana jest rejestracja widma matrycy.
Widmo jest rejestrowane wzgledem uprzednio otrzymanego tta. Odejmowanie
widma tla wraz z transformacja fourierowska nastepuje automatycznie za
pomoca programu sterujacego spektrometrem. Podobnie dla widma tla w
pomiarze widma matrycy stosujemy rozdzielczos¢ spektroskopowa 0,5 cm! i

liczbe przebiegow zwierciadta interferometru rowna 200.

Jesli eksperyment przewiduje naswietlanie matrycy, okienko
spektroskopowe obracane jest o 90 stopni wzgledem potozenia, jakie mialo w
trakcie napylania matrycy i rejestracji widma (Rysunek I.3.). Rowniez
zaslaniane jest okno detektora, aby uniknac¢ zniszczenia przez intensywnag
Swiatlo lampy rteciowe;.

Przed rozpoczeciem naswietlania, pomiedzy lampa a okienkiem kriostatu
umieszcza sie potrzebne filtry (12) oraz filtr wodny (10). W takiej konfiguracji
promieniowanie nadfioletowe (UV) lampy rteciowej przechodzi przez kwarcowe
okienko (9) i oswietla matryce wiazka prostopadla. W celu unikniecia
oddzialywania promieniowania lampy na detektory (15) i czeSci wewnetrzne
spektrometru, okienka (8) pozostaja zastoniete az do konca procesu
naswietlania.

Po zakonczeniu naswietlania, okienko boczne kriostatu (9) zostaje
zasloniete, a okienko spektroskopowe obrocone o 90 stopni, do pozycji
odpowiedniej do pomiaru widma (3). Okienka kriostatu (8) zostaja odsloniete,
zeby wiazka spektrometru mogla dotrze¢ przez matryce do detektora (15).

Nastepnie dokonywany jest ponowny pomiar widma matrycy.
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Rysunek II.3. Schemat uktadu w konfiguracji realizowanej do naswietlania matryc.

. Glowica kriostatu w rzucie na plaszczyzne pozioma.

. Okienko spektroskopowe obrocone w pozycje do naswietlania.

. Polozenie okienka spektroskopowego w pozycji do pomiaru widma.
. Miejsce podlaczenia prozniomierza w kriostacie.

. Zimny palec.

. Wigzka optyczna spektrometru.

. Wigzka optyczna po przejsciu przez okienko spektroskopowe, skierowana do detektora.
. Okienka z CsJ w kriostacie.

. Okienko kwarcowe.

10. Filtr wodny

11. Lampa rteciowa.

12. Filtry krawedziowe.

13. Kierunek obrotu okienka spektroskopowego.

14. Zrodto promieniowania IR w spektrometrze.

15. Detektor.

O OoONOUTh WN —
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Dhugosc¢ czasu naswietlania matrycy i stosowana kombinacja filtrow zalezata od
typu substancji badanej i celow konkretnego pomiaru. Dlugosc¢ czasu
naswietlania lezy w granicach od kilku minut (w przypadku szybkich reakcji
fotochemicznych) do kilku godzin (gdy reakcje zachodzily powoli). W celu
zbadania dynamiki zmian natezen pasm, zachodzacych w trakcje reakcji
fotochemicznej, czesto powtarzano kolejne naswietlania sterujac czasem
naswietlania. Zmieniano tez filtry, aby zbadac zaleznos¢ reakcji od dhugosci fali
promieniowania UV. Pomiedzy kolejnymi pomiarami i naswietlaniami obracano

okienko spektroskopowe w sposob identyczny z opisanym powyzej.
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III. Metody chemii kwantowej stosowane do
wyznaczenia wlasnosci ukladow molekularnych.

Badania doswiadczalne nie wystarczaja do wytlumaczenia szeregu
zjawisk dotyczacych czasteczek, a w szczegolnosci do opisu ich oddzialywania z
promieniowaniem. Juz od potowy lat dwudziestych XX wieku probowano
teoretycznie opisac¢ uklady wieloelektronowe. Kiedy zastosowano mechanike
kwantowa do analizy wlasnosci ukladow molekularnych, powstala chemia
kwantowa. Obecnie metody chemii kwantowej stosowane sa do wyznaczania
wielu wlasnosci czasteczek, takich jak: ich energii, momentow dipolowych i
kwadrupolowych, czestosci oscylacji, reaktywnosci. Rowniez rozwodj metod
obliczeniowych chemii kwantowej jest SciSle powiazany z postepem techniki

obliczen numerycznych i technik komputerowych.

Metody chemii kwantowej mozna podzieli¢c na dwie grupy:

1. Metody pétempiryczne (semi-empirical).

W metodach poélempirycznych czes¢ informacji (przede wszystkim catki
dwuelektronowe) bywa przyblizana lub zaniedbana. Aby wyrownac te strate
informacji, stosuje sie szereg parametrow, ktore dopasowuje sie tak, aby wyniki
obliczen jak najlepiej zgadzaly sie z doswiadczeniem. Do tego celu wykorzystuje
sie np. takie wielkoSci otrzymane droga eksperymentalna jak: potencjaly
jonizacji, powinowactwa elektronowe, dlugosci wiazan chemicznych. W
metodach potempirycznych unika sie obliczania niektorych catek i istnieje
mozliwos¢ korekcji bledow wynikajacych 2z zastosowanych przyblizen.
Obliczenia polempiryczne sa duzo szybsze i tansze niz obliczenia metodami ab
initio. Jednakze ich wyniki mogg by¢ bledne, jesli obliczana czasteczka nie jest
dos¢ podobna do tych, ktore byly uzyte do parametryzacji metody. Metody
potempiryczne stosuje sie obecnie do badania duzych ukladéw molekularnych
(liczacych kilkadziesiat atomow) albo ukladow zawierajacych kilka ciezkich
atomow. Do metod potempirycznych naleza: CNDO (Complete Neglect of
Differential Overlap), MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin Model 1), PM3

(Parameterized Model number 3), i inn.
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2. Metody tzw. z pierwszych zasad (ab-initio).

Bardziej wiarygodne wyniki, blizsze wielkosciom eksperymentalnym, daja
metody nieempiryczne. Do najczesciej stosowanych naleza;:

- Metoda Hartree-Focka, zwana takze metoda pola samouzgodnionego.

- Metoda DFT (metoda funkcjonatu gestosci elektronowe;j).

- Metoda Mgllera-Plesseta (MP). Wykorzystuje sie tu jedna z modyfikacji

rachunku zaburzen.

Obliczenia konieczne dla niniejszej pracy byly wykonane za pomoca
metod DFT i MP2. Ponizej kazda z nich zostanie w skrocie przedstawiona.

Identyfikacja struktur odbywala si¢ przez poréwnanie widma,
otrzymanego w doswiadczeniu, z widmami przewidzianymi teoretycznie dla
wszystkich mozliwych struktur izomerycznych. Zgodnos¢ doswiadczenia z
jednym z przewidzianych widm bylo kryterium, na podstawie ktéorego mozna

byto okresli¢ strukture czasteczki obserwowana doswiadczalnie.

II1.1. Metoda funkcjonalu gestosci (DFT).

U podstawy teorii funkcjonatu gestosci (ang., Density Functional Theory,
DFT) leza dwa twierdzenia Hohenberga-Kohna [79]:
- Gestosc elektronowa stanu podstawowego zawiera te sama informacje, co
funkcja falowa stanu podstawowego.

- Istnieje funkcjonat energii E[p]| taki, ze dla zadanej catkowitej liczby
elektronéw speltniona jest nastepujaca zasada wariacyjna: E*[p]> E* [p,]= E,,
gdzie p,- jest idealna gestoscia elektronowa dla stanu podstawowego (tzn., ze

kazda inna gestosc¢ da wyzsza energie elektronowa).

Problemem, ktory wystepuje w metodach typu DFT, jest to, ze
twierdzenia Hohenberga-Kohna mowia jedynie o istnieniu funkcjonalu
spelniajacego zasade wariacyjna, nie podaja natomiast wyrazenia na ten
funkcjonal.

Energia w metodach DFT przedstawiana jest nastepujacym rownaniem:
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E =T, + [v(r)o(r)dr + J[p]+ E..[p]. (I1.1)

W rownaniu:

Ty - energia kinetyczna ukladu nieoddzialujacych elektronow,

J.u(r) p(r)dr - energia potencjalna oddzialywania elektronéw z jadrami,

Jlp] - jest wyrazeniem na klasyczne coulombowskie samooddzialywanie

chmury elektronowej p ze soba:

”Md dr,, (II1.2)

|r 17T 2
E,. - czlon nazywany energia wymienno-korelacyjna. Dokladna postac

tego czlonu pozostaje nieznana, dlatego stosowano rézne metody przyblizania

tego funkcjonatu.

W przypadku ukladéw molekularnych stosuje si¢ metody, w ktorych
pojecie funkcji falowej czesciowo powraca. W metodach tych korzysta sie z tego,

ze gestosc elektronowa jest rowna kwadratowi modutu funkcji falowe;j:

12 2

p(r): N ZlJ‘dz'zdrg...drN‘l//(rl,O'l,rz,az,...,rN,O'N,X (ITI.3)

2
Przyjecie postaci wieloelektronowej funkcji falowej jako wyznacznika
zbudowanego z funkcji jednoelektronowych (spinorbitali) prowadzi do ukitadu
rownan Kohna — Shama (na optymalna postac¢ spinorbitali) w swojej formie
bardzo zblizonych do rownan Focka. Stad iteracyjny sposob rozwiazywania
rownan Kohna - Shama sprowadza sie¢ do procedur bardzo podobnych do
procedur iteracyjnego rozwiazywania rownan Focka.

Opracowano wiele metod z rodziny DFT, ktore roznia sie miedzy sobg
wyrazeniami na czlon wymienno-korelacyjny. Obecnie jedna z najczesciej
stosowanych metod jest metoda w skrocie nazywana B3LYP. PrzybliZzenie to
nalezy do przyblizen hybrydowych. Czlon wymienny zostal zaproponowany
przez Becke [80], a funkcjonal korelacyjny przez Lee, Yanga i Parra (w skrocie -
LYP) [81].

Przyblizenie B3LYP daje bardzo dobre wyniki, szczegblnie jesli chodzi o

obliczenia widm oscylacyjnych. Wyraz na energie wymienno-korelacyjna
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wprowadzono w sposob empiryczny. Przyblizenie hybrydowe B3LYP jest
zbudowane z kilku potencjatow tak, aby wyniki byly najbardziej zgodne z

doswiadczeniami.

E, =E"" +a (E" —E*" )+ a EP® +a EM" (II1.4)
gdzie, EI™ - energia wymienno-korelacyjna w przyblizeniu LSDA (ang., Local
Spin-Density Approximation);

E™ - energia wymienna Hartree-Focka;

X

EPP - energia wymienna w przyblizeniu LSDA;

E’® - energia wymienna Becke’go, z poprawkami gradientowymi z roku

X

1988.

E"" - czlon korelacyjny Lee-Yanga-Parra;

a,,a.,a, - wspotczynniki wagowe.

Metoda DFT jest stosowana do obliczen wlasciwosci czasteczek,
zawierajacych nawet do kilkuset atomow. Nalezy jednak zwrocic uwage, ze
metoda DFT nie sprawdza si¢ w przypadku obliczen dla ukladow, gdzie
wystepuja oddzialywania miedzyczasteczkowe, nie mozna bowiem przy jej
pomocy odtworzy¢ energii dyspersyjnej. Obecnie opracowywane sa

uzupelnienia metody, ktore maja usunac ten mankament.

II1.2. Metoda Mogllera-Plesseta.

Metoda Mollera-Plesseta (MP) jest metoda perturbacyjna pozwalajaca na
przyblizone uwzglednienie korelacji elektronowej. Wedlug formalizmu metody
MP niezaburzony hamiltonian ukladu N-elektronowego jest sumag

jednoelektronowych operatorow Focka:

A9@123..N)= iﬁ’(i) (I11.5)

i=1
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Z rozwiazania rownania Schrédingera dla takiego hamiltonianu
otrzymuje sie funkcje wlasne w postaci jednowyznacznikowych funkcji Hartree-

Focka i odpowiednie wartosci wlasne energii:

HO% e =B W e (IIL.6)
gdzie E® = Zgi - jest suma energii orbitalnych.

W  rzeczywistosci jednak hamiltonian pelny H dla uktadu
N-elektronowego jest rozny od sumy operatorow Focka. Stad roznica miedzy

operatorem H i operatorem H©
P =H-AT (I11.7)

Operator H® moze byé traktowany jako operator zaburzenia.
Zastosowanie formalizmu rachunku zaburzen Rayleigha-Schrédingera

prowadzi do uzyskania wzoru na energie uktadu:

‘<‘//|£0) ‘ Hy e >‘ 2

Eve, = Eg” + ‘<'//HF ‘ H (l)V/HF >‘ + Z (III.8)
K

Trzeci czton tego wyrazenia stanowi poprawke drugiego rzedu, w ktorej jako

funkcje falowe zastale uzyte wyznaczniki Slatera w”, odpowiadajace energiom

EY i spetniajace warunek <1//,§°) ‘V/HF> =0. Poprawka ta uwzglednia dynamiczna

korelacje elektronowa.

Metoda MP2 daje dos¢ dobre wyniki dla energii, ale czasem daje gorsze
wyniki obliczen czestosci drgan atoméw w czasteczkach niz metoda
DFT(B3LYP). Dotyczy to drgan, kiedy deformacje czasteczek znacznie zaburzaja
korelacje elektronowa. W takich przypadkach bilad czestosci drgan poza-
plaszczyznowych w czasteczce dochodzi do 100 cm-!, przy czestosciach rzedu
setek cm-1 [82]. Dlatego w tej pracy metoda MP2 byla stosowana glownie dla
obliczen energii ukltadow molekularnych, natomiast obliczenia czestosci drgan

czasteczkowych byly prowadzone z zastosowaniem metody DFT(B3LYP).

33



A. Khvorostov, ,, Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracyli”

III.3. Wybor bazy funkcji.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne wlasnosci czasteczek przeprowadza
sie stosujac skonczona baze funkcyjna. Funkcje falowe uwzgledniane w
obliczeniach sa reprezentowane przez wektory, ktorych skladowe odpowiadaja
wspolczynnikom w liniowej kombinacji zastosowanych funkcji bazy.

W 1929 r. Sir John Lennard-Jones wprowadzil przyblizenie orblitali
molekularnych jako liniowej kombinacji orbitali atomowych (LCAO ang., Linear
Combination of Atomic Orbitals). Orbitale molekularne byly konstruowane w

sposob nastepujacy:
$=>.C.8, (I11.9)
u=l

gdzie, ¢, - orbitale molekularne, C, - wspdtczynniki kombinacji liniowej, ¢, -

orbitale atomowe, n - liczba orbitali atomowych. Orbitale atomowe sa
rozwigzaniami rownan Hartree-Focka dla atomu, to znaczy, Zze sa funkcjami

falowymi pojedynczego elektronu w atomie.

1. Funkcje Slatera. We wczesnych obliczeniach kwantowo-chemicznych jako
funkcje bazy byly wykorzystywane tak zwane orbitale typu Slatera (STO). Sa to
funkcje, ktore zanikaja wykladniczo z odlegloscia od jadra atomu, podobnie jak
orbitale atomowe atomu wodoru. We wspolrzednych sferycznych orbitale

Slatera maja postac:

6 (c.n 1, m;r,0,4)=N-r""e="Y, (0,4) (II1.10)

gdzie, N - stala normalizacyjna; n,/,m - liczby kwantowe (odpowiednio: gtéwna,
orbitalna i magnetyczna); r,0,¢ - wspolrzedne sferyczne, { - jest stala zwiazana

z efektywnym tadunkiem danego atomu; Y, - czesc katowa.

Im
2. Funkcje Gaussa. Orbitale typu Slatera moga byc przybliZzone kombinacja
orbitali typu Gaussa (GTO). Stosujac funkcje gaussowskie jest duzo latwiej
oblicza¢ calki (nakrywania i inne) co prowadzi do znacznego przyspieszenia

obliczen. Orbitale typu Gaussa opisuje nastepujacy wzor:
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g(a,l,m,n;x,u,z):N-e_“'rley"’z" (ITI.11)

gdzie, N - stala normalizacyjna; o - jest wykladnikiem orbitalnym; x, y, z -
wspolrzedne kartezjanskie; [, m, n - nie sa liczbami kwantowymi, ale dodatnimi
liczbami catkowitymi; r*=x’+y’+2°.

Kombinacja funkcji Gaussa moze wlasciwie przyblizac podstawowe
wtasciwosci orbitali atomowych w przypadku, kiedy GTO sa uzywane z réznymi

znakami.

Baza minimalna

W bazie minimalnej tylko jedna funkcja typu Slatera definiuje orbital
atomowy. Baza minimalna sklada sie z funkcji Slatera odpowiadajacych
orbitalom atomowym powloki walencyjnej i powlok wewnetrznych.
Powszechnie stosowana konwencja oznaczania tego typu baz jest skrot STO-xG,
gdzie x jest liczba catkowita okreslajaca liczbe funkcji Gaussa skladajacych sie

na orbitale wewnetrzne i walencyjne.

Bazy z podzielonymi powlokami walencyjnymi

W czasie, gdy powstaje wiazanie chemiczne, to wlasnie elektrony
walencyjne biora udzial w jego tworzeniu. Ze wzgledu na wage elektronow
walencyjnych przyjeto, aby opisywac orbitale walencyjne przy pomocy wiecej
niz jednej funkcji bazy. Z kolei kazda z nich jest okreslona liniowa kombinacja
funkcji Gaussa. Notacja, zwana terminologia People’a, przy pomocy ktorej
przyjeto okreslac bazy z podzielonymi powlokami walencyjnymi (ang., split-
valence), jest nastepujaca: x-yzG. W tym przypadku x reprezentuje liczbe funkcji
Gaussa uzytych do zbudowania orbitali atomowych powlok wewnetrznych.
Liczby y i z oznaczaja, ze kazdy z orbitali walencyjnych jest utworzony z dwu
funkcji bazy. Pierwsza z nich jest liniowa kombinacja y funkcji Gaussa, a
druga kombinacja z funkcji Gaussa. Jesli orbitale walencyjne sa utworzone z
trzech funkcji bazy, z ktorych odpowiednio kazda jest liniowa kombinacja y, z, i

w funkcji Gaussa, wtedy baze oznacza sie symbolem x-yzwG.
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Najbardziej popularnym rozszerzeniem baz People’a jest poszerzenie ich o
funkcje polaryzacyjne, to znaczy, ze dodaje si¢ orbitale atomowe o wyzszych
wartosciach pobocznej liczby kwantowej [ niz dla zajetych orbitali atomowych w
stanie podstawowym atomow izolowanych. Funkcje polaryzacyjne umozliwiaja
katowa polaryzacje atomow w czasteczce. Dodanie funkcji polaryzacyjnych (np.
funkcji typu d) umieszczanych tylko na atomach ciezkich oznacza sie gwiazdka;:
x-yzG* (albo x-yzwG*). Dwie gwiazdki oznaczaja, ze funkcje polaryzacyjne typu p
sa rowniez dodane do atomow lekkich (wodor i hel): x-yzG** albo (x-yzwG**).
Obecnie stosuje sie bardziej precyzyjny sposob zapisu bazy z funkcjami
polaryzacyjnymi: x-yzwG(a,b), tutaj oznaczenie a - opisuje liczbe i typ funkcji na
atomach ciezkich, b - na atomach wodoru. W tym sensie symbol 6-311G** jest
rownoznaczny zapisowi 6-311G(d,p). I tak, dla przykitadu: 6-311G(3d2f,2p) -
przedstawia baze 6-311G rozszerzong o trzy funkcje typu d i dwie funkcje typu
f na ciezkich atomach, oraz o dwie funkcje typu p na atomach wodoru [83-87].

Kolejnym czesto spotykanym uzupelnieniem bazy jest dodanie funkcji
dyfuzyjnych, co jest oznaczane znakiem plus (+). Dwa znaki plus oznaczaja, ze
funkcje dyfuzyjne dodane sa rowniez do atomoéw lekkich (wodor, hel). Juz z
samej nazwy mozna wnioskowac o wlasciwosciach funkcji dyfuzyjnych. Te
funkcje gaussowskie maja dos¢ mate wykladniki i zanikajg powoli ze
zwiekszeniem dystansu od atomow. Opisuja one lepiej orbitale atomowe dla
duzych odleglosci od jadra atomu. Dyfuzyjne funkcje gaussowskie sa zwykle
typu s i p. Uwzglednienie ich jest konieczne do poprawnego opisu anionow,
uwzglednienia stabych wiazan (typu wiazan wodorowych) i najczesciej
wykorzystywane do obliczen takich wilasciwosci jak momenty dipolowe i
polaryzowalnosci. W terminologii People'a oznaczenie bazy z funkcjami
dyfuzyjnymi wyglada nastepujaco: x-yzw+G, albo x-yzw++G; w tych dwoch
przypadkach jedna funkcje gaussowska typu s i p dodaje si¢ do standardowego
kompletu funkcji bazy. Dodane funkcje s i p maja te same bardzo male
wykladniki. Przypadek x-yz++G (albo x-yzw++G) okresla dodanie jednej
dyfuzyjnej funkcji gaussowskiej typu s i p do atomoéw ciezkich, i dodatkowo

jednej dyfuzyjnej funkcji gaussowskiej typu s do atoméw wodoru [88-90].
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Ze wzgledu na to, ze przy opisie wiekszosci wlasnosci molekularnych
bardziej istotna jest ,elastycznos¢” bazy w zakresie powlok walencyjnych niz
bazy powlok wewnetrznych, uzna¢ mozna, ze bazy typu ,split-valence” sa

dobrym przyblizeniem do nieco wiekszych baz tzw. ,double zeta”.

Bazy typu ., double, (lub triple etc.) zeta”

Bazy, w ktorych kombinacja kilku funkcji opisuje kazdy z orbitali
atomowych, wlaczajac w to zarowno orbitale walencyjne jak i orbitale
wewnetrzne, nazywane sg po angielsku ,double, triple lub quadruple-zeta’, w
zaleznosci od tego, ile funkcji gaussowskich opisuje dana powloke.
Odpowiednie oznaczenia to (DZ), (TZ) (QZ). Nazwa pochodzi od wykltadnika

»zeta”, ¢ znajdujacego sie we wzorze na orbitale Slatera (Réwnanie III. 10.). Bazy

»,zeta’” moga byC rowniez rozszerzane o funkcje polaryzacyjne i wowczas tworzy
sie bazy typu DZP (double-zeta plus polaryzacja), TZP (triple-zeta plus
polaryzacja) itd. Czasem do funkcji bazy dodawanych jest kilka funkcji
polaryzacyjnych, na przyktad: TZDP, TZ2P, TZ+2P - triple-zeta podwodjnie
polaryzowana.

Ukazalo sie wiele publikacji i artykulow przegladowych podejmujacych
problem wyboru funkcji bazy. Sa to np. prace: [91-97].

Wybor bazy zalezy od celow i metody obliczen i jest kompromisem
pomiedzy kosztem (czasem) obliczen oraz wymagang dokladnoscia. Niewlasciwy
wybor bazy moze doprowadzic do otrzymania wynikow, niepoprawnie
opisujacych uktad (zarowno ilosciowo jak i jakosciowo). Zgodnie z powyzszym,
do obliczen, wykonanych w ramach niniejszej pracy, zostala wybrana baza
funkcji taka, ze standardowy komplet 6-311G jest rozszerzony o dwie funkcje
polaryzacyjne typu d na kazdym ciezkim atomie i o jedna funkcje polaryzacyjna
typu p na atomach wodoru; a takze o jedng funkcje dyfuzyjna typu s i p na
kazdym ciezkim atomie i o jedna funkcje dyfuzyjna na atomach wodoru.

Stosowano baze: 6-311++G(2d,p).
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III.4. Obliczenie rozkladu energii potencjalnej.

Interpretacja uzyskanych widm w podczerwieni opiera sie¢ na zaltozeniu,
ze jesli obliczone teoretycznie polozenia i intensywnosci pasm IR sa zblizone do
obserwowanych w doswiadczeniu, wtedy rowniez formy drgan obliczonych
teoretycznie z dobrym przyblizeniem opisuja drgania rzeczywiste czasteczki.
Informacje na temat formy drgan czasteczki uzyskuje si¢ na podstawie analizy
drgan normalnych, a wartoSciami przy pomocy ktorych formy drgan opisano
byly elementy macierzy rozkladu energii potencjalnej (PED, ang. - Potential
Energy Distribution).

Procedura obliczenia czestosci drgan normalnych, w ramach przyblizenia
harmonicznego, sprowadza sie do wyznaczenia kwadratowych statych silowych
[98, 99].

Rozwiazanie problemu wlasnego:

F,L,=AL,, (I1.12)

dla wspotrzednych kartezjanskich daje mozliwosc obliczenia czestosci drgan.

1

F,- MM

nole

(II1.13)

M;FXM;LQ =LA, (IIL. 14)
w ktorych:
F, - macierz kwadratowych stalych sitowych wzgledem wspotrzednych
kartezjanskich warzonych masowo.
Fx -macierz kwadratowych statych sitlowych wzgledem wspétrzednych
kartezjanskich;
M - diagonalna macierz mas atomowych;
Lg- macierz wektorow wlasnych (macierz form drgan normalnych lub macierz
znormalizowanych amplitud).
Wykorzystujac Ly mozna wyrazi¢ wspolrzedne normalne (Q) przez

wspotrzedne kartezjanskie (q) wazone masowo: q=L,Q.

A - diagonalna macierz wartosci wlasnych A,
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A, =4r’c?v} (II1.15)
v, - liczba falowa i-tego drgania (cm1).
Obecnie macierz kwadratowych statych sitowych Fx oblicza si¢ za pomoca
wspolczesnych zestawow programow kwantowo-mechanicznych (np. Gaussian).
Nastepnym waznym krokiem, oprocz obliczenia czestosci drgan
normalnych i intensywnosci odpowiadajacych im pasm w podczerwieni, jest
okreslenie, jakie drgania wewnatrzczasteczkowe uczestnicza w danym drganiu
normalnym oraz oszacowanie ich udzialow. Nie mozna wyprowadzi¢ tego
bezposrednio z macierzy L, poniewaz elementy macierzy zaleza od
wspotrzednych przestrzennych (kartezjanskich) czasteczki [100]. Korzystna
droga jest wyrazenie wspolrzednych normalnych poprzez wspolrzedne zwigzane
z czasteczka - wspolrzedne wewnetrzne. Generalnie stosuje sie do tego
procedury zaproponowane przez Pulay'a [101].
Wspolrzedne wewnetrzne sa zwiazane ze wspolrzednymi kartezjanskimi X
poprzez macierz B:
S=BX (III.16)
Zas macierz transformacji Ls wiaze miedzy soba wspoélrzedne wewnetrzne S i
wspotrzedne normalne Q:

S=L.Q (II1.17)

Rownanie
1
L, =BM?L (ITI1.18)

pozwala wyznaczy¢ elementy macierzy Ls korzystajac z macierzy L
Teraz elementy macierzy Ls sa wektorami wlasnymi, ktore jednoczesnie
sa formami drgan normalnych wyrazonych przez wspolrzedne wewnetrzne.
Zwykle formy drgan normalnych przedstawia sie poprzez wektory macierzy
rozkladu energii potencjalnej (PED) [102, 103]. Elementy takiej macierzy PED
sa zdefiniowane wzorem:
D Fs (i k)L (ki L (1, 1)

PED(ij) = S S F (DL ()L (1) (I11.19.)

gdzie i - numery wspolrzednych normalnych,
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J,k,l - numery wspolrzednych wewnetrznych, a Fs - macierz statych
sitowych wzgledem wspoélrzednych wewnetrznych, zwiazana z macierza Fyx

statych sitowych wzgledem wspotrzednych kartezjanskich rownaniem:

F, =B'F,B (111.20)

Do bezposredniego obliczenia wartosci wektorow macierzy PED w
niniejszej pracy byt wykorzystywany program BALGA, stworzony w grupie
Pulay’a i rozbudowany w dodatkowe moduly przez Lapinskiego. W obliczeniach
tych byly uzywane macierze stalych silowych wzgledem wspolrzednych
kartezjanskich  Fx oraz  wspolrzedne  kartezjanskie  odpowiadajace
zoptymalizowanej geometrii. Dane te otrzymywane byly w wyniku obliczen
przeprowadzonych za pomoca programu Gaussian. Wspolrzedne wewnetrzne
definiowane byly zgodnie z zasadami podanymi przez Pulay’a [101]. Pierwszym
krokiem procedury, ktorej wynikiem miata byc¢ analiza drgan normalnych, bylo
obliczenie macierzy przejScia B miedzy wektorem wspolrzednych wewnetrznych
i wektorem wspolrzednych kartezjanskich. Korzystajac z tej macierzy mozliwe
bylo obliczenie macierzy stalych silowych wzgledem wspolrzednych
wewnetrznych:

F,=(B")'F,B* (II1.21)
oraz macierzy G:

G=BM'B". (II1.22)

W wyniku rozwigzania rownania wlasnego metody Wilsona:

GF.L, = AL, (I11.23)

otrzymuje sie macierz wektorow wlasnych Ls (macierz form drgan normalnych).
Macierz PED oblicza sie wedlug Réwnanialll.19. Wartosci PED(i, j)
poszczegolnych  elementow  macierzy PED  okreslaja udzial drgan
wykonywanych wzdluz j-ej wspolrzednej wewnetrznej w energii potencjalne;j

i-tego drgania normalnego.
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Wyniki i Dyskusja.

IV. Procesy fotoindukowanych przeniesien
protonu w zwigzkach organicznych.

Przeniesienie protonu (albo atomu wodoru) od jednej molekularnej grupy
funkcyjnych do innej jest jedna z wazniejszych reakcji, ktora odgrywa istotna
role w chemii i biochemii [104]. Reakcja ta jest podstawa wielu procesow
chemicznych i biochemicznych, wlaczajac w to mechanizmy regulujace
rownowage kwasowo-zasadowa w  komorce [105] oraz  reakcje
enzymatyczne [106]. W zaleznosci od ukladu, reakcja ta moze by¢ wewnatrz-
albo miedzyczasteczkowa. Przeniesienie protonu moze by¢ aktywowane
termicznie lub przez promieniste wzbudzenie ukladu. Na ogoél mamy do
czynienia z sytuacja, kiedy energia aktywacji pozwala na przejScie ponad
bariera dzielaca substrat i produkt, jednakze znanych jest wiele przykitadow,
kiedy proton tuneluje przez bariere (ang., proton tunneling) [107].

W ramach niniejszej pracy badano nietypowe procesy
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu (wodoru) po wzbudzeniu
promieniowaniem UV-Vis. Natura tych fotoreakcji rozni si¢ od znanych

mechanizmow procesow takich jak ESIPT czy reakcje Norrisha typu II.

IV.1. Proces wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia protonu poprzez stany wzbudzone
(ESIPT).

Procesy wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym w skrocie zwane ESIPT (ang., ESIPT - Excited-State Intramolecular
Proton Transfer) obserwowano dla czasteczek organicznych, w ktorych grupa
pelniaca role akceptora wodoru jest potozona w bliskim sasiedztwie grupy
bedacej donorem wodoru [108-112].

Dobrym przykladem ukladow, gdzie obserwowano ESIPT moga byc¢
czgsteczki 2-(2'-hydroksyfenyl)benzotiazolu (HBT) albo podobnego strukturalnie
2-(2'-hydroksyfenyl)benzoksazolu (HBO) [113, 114] (Schemat IV.1).
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Schemat IV.1. Czqgsteczki 2-(2'-hydroksyfenyl)benzotiazolu i 2-(2"-hydroksyfenyl)benzoksazolu.

Obie czgsteczki zawieraja identyczny fragment COH--*NCC, w ktorym
grupa OH potlaczona jest wigzaniem wodorowym z elektroujemnym atomem N.
Pod wplywem promieniowania w takich strukturach zachodzi klasyczny proces
ESIPT [113, 114].

Atom wodoru (proton), znajdujacy sie przy atomie tlenu w pozycji y
wzgledem atomu azotu, moze byc przenoszony wzdluz wigzania wodorowego
(linia przerywana na Schemacie IV.1.). Forma, poczatkowa, tej fotoreakcji jest
bardziej stabilna forma enolowa (Rysunek IV.1.). Proces przeniesienia protonu

zachodzi pod wplywem promieniowania z zakresu bliskiego nadfioletu.

ESIPT

Sl |

HO ST _H.
SN0 . SN0
| fluorescencja |
= hv \ lub IC N
S 1
S
forma enolowa forma ketonowa

Rysunek IV.1. Schemat reakcji ESIPT w czgsteczkach z grupag COH*'*NCC z punktu widzenia
stanéw elektronowych.

Wzbudzenie elektronowe (hv, na rysunku) powoduje przejscie czasteczki
do stanu S;. Powierzchnia energii potencjalnej stanu wzbudzonego S; jest

nachylona w strone minimum odpowiadajacego formie ketonowej (S1)).
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Wzbudzona czasteczka wytraca szybko energie i relaksuje, przesuwajac sie
niemal bezbarierowo na powierzchni energii potencjalnej stanu S; do minimum
S1’. Jednoczesnie proton przenosi sie od atomu tlenu do atomu azotu wzdhuz
wiazania wodorowego.

Nastepnie, droga fluorescencji albo konwersji wewnetrznej, uklad
molekularny traci energie i powraca na powierzchnie energii potencjalnej stanu
podstawowego. Poniewaz na powierzchni tej nie wystepuje minimum
odpowiadajace formie ketonowej (lub minimum to jest bardzo plytkie), wiec
czasteczka powraca do stanu poczatkowego, to znaczy do formy enolowej.

Podsumowujac ogolne cechy reakcji, mozna powiedziec, ze:

a. Proton przenosi sie wzdluz wiazania wodorowego;

b. Stan wzbudzony Francka-Condona odpowiada bardzo plytkiemu
lokalnemu minimum i czasteczka relaksuje niemal natychmiast do
nizszego energetycznie stanu wzbudzonego fotoproduktu.

c. Fotoprodukt w stanie podstawowym jest nietrwaty — czasteczka wraca do

stanu podstawowego substratu.

Cecha charakterystyczna fotodynamiki czasteczek, gdzie zachodzi ESIPT
jest bardzo duza predkosc tego procesu (kesier > 1012 s71). W widmie emisyjnym
tych czasteczek obserwuje sie¢ duze spektroskopowe przesuniecie Stokes'a
(6000-10000 cm-1).

Procesom wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu poprzez stany
wzbudzone dedykowano wiele artykulow poswieconych zaréwno badaniom
doswiadczalnym czasteczek zawierajacych wiazania wodorowe jak i obliczeniom
teoretycznym [115-119]. Procesy typu ESIPT sa uwzgledniane w nowoczesnych
modelach majacych wyjasni¢ mechanizmy reakcji fotochemicznych na poziomie

molekularnym.

IV.2. Reakcja Norrish'a typu II.

Reakcja Norrish'a typu II jest dobrze znanag i szeroko badana reakcja
fotochemiczna zwiazkow karbonylowych [120, 121]. Zgodnie z definicja IUPAC

jest to zachodzace we wzbudzonej czasteczce wewnatrzczasteczkowe oderwanie
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wodoru znajdujacego sie w pozycji Yy i przeniesienie do grupy karbonylowe;.
Produktem pierwotnym tej reakcji jest 1,4-dwurodnik. Jest to etap 1 — 2 na

podanym nizej schemacie.

Schemat IV.2. Typowa reakcja Norrish'a typu II [122].

Wydajnosc¢ fotochemiczna tego typu reakcji zalezy zarowno od otoczenia
czasteczki jak i od jej struktury. Wazna role odgrywa tu rowniez ,gietkoSc
konformacyjna” czasteczki.

Na Schemacie IV.2. przedstawiono typowa reakcje Norrish'a typu II
[122, 123]. W ketonie (1, na Schemacie IV.2.) atom wodoru jest zwigzany
kowalencyjnie z weglem w pozycji y wzgledem grupy karbonylowej i oddzialuje
ze znajdujacym sie w poblizu atomem tlenu. Po wzbudzeniu optycznym proton
zZ pozycji y przenosi sie do atomu tlenu. Powstaje 1,4-dwurodnik - stan
przejSciowy, odpowiadajacym stanowi trypletowemu (2, na Schemacie IV.2.).
Poniewaz forma dwurodnikowa jest niestabilna energetycznie, nastepuje dalszy
ciag reakcji chemicznych, prowadzacych zaréwno do fragmentacji - 3, jak i
cyklizacji - 4.

Podsumowujac ogo6lne cechy zachodzenia reakcji:

a. Proton przenosi si¢ do atomu tlenu znajdujacego si¢ w bliskim
sasiedztwie;

b. Produkt fotoreakc;ji jest nietrwaty — powstaje rodnik;

c. Pierwotny fotoprodukt ulega dalszym przemianom chemicznym np.

fragmentacja i cyklizacja.
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Zainteresowanie reakcja Norrisha typu II wzmoglo sie w ciagu ostatnich
dziesiecioleci, ze wzgledu na rozwQj badan procesow fotochemicznych
obserwowanych w uktadach biochemicznych w fazach skondensowanych
[124,125]. Reakcje Norrisha typu II w ketonach zaczeto intensywnie stosowac
jako reakcje ,sondujaca” do badania roznych typow zorganizowanych
anizotropowych systemow, takich jak: micele [126], blony Langmuira — Blodgett
[127], ciekle krysztaly [128-130] i zeolity [131, 132].

Analogiczne do reakcji Norrisha typu II reakcje fototioenolizacji
obserwowane byly takze dla czasteczek, zawierajacych grupe tiokarbonylowa.
Oderwanie atomu wodoru zachodzito w nich nie tylko z pozycji y, ale rowniez z
pozycji B, yie[133, 134]. Dotychczas brak bylo doniesien na temat
wewnatrzczasteczkowych reakcji fototioenolizacji, zachodzacej z oderwaniem

atomu wodoru z pozycji a.

IV.3. Wewnatrzmolekularne fotoindukowane
przeniesienie protonu z pozyciji a.

Badana w tej pracy reakcja fotoindukowanego przeniesienia protonu nie
nalezy do zadnego z dobrze znanych i intensywnie badanych typow przeniesien
protonu, takich jak reakcja Norrisha typu II albo ESIPT. Polega ona na
stymulowanym promieniowaniem UV przeniesieniu protonu od grupy N-H do
grupy C=0, C=S albo C=Se znajdujacej si¢ w pozycji o wzgledem grupy N-H.
Ogodlny schemat tej fotoreakcji jest nastepujacy:

H_
X X
H\ )k hV )\
|}1 R2 - ITI/ R2
R1 R1

X=0,S, Se

Schemat IV.3. Schemat reakcji fotoprzeniesienia protonu z pozycji a dla zwigzkéw
zawierajacych grupy N-H, C=0, C=S i C=Se.
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Reakcja tego typu zostala po raz pierwszy zaobserwowana (pod koniec lat
80-tych XX wieku) w zespole M. J. Nowaka dla czasteczki 4-pirymidynonu

izolowanego w roznych matrycach niskotemperaturowych (Schemat IV.4.)[1335].

H

o)

0
H\N)ﬁ hv N7 |
k\N k\N

Schemat IV.4. Reakcja fotoprzeniesienia protonu w 4(3H)-pirymidynonie.

Od tego czasu opublikowano wiele doniesien podajacych przyktady
omawianej reakcji dla czasteczek heterocyklicznych zawierajacych grupe C=0
lub C=S w bezposrednim sasiedztwie grupy N-H [27, 28, 30, 31, 135]. Ostatnio
zaobserwowano analogiczne fotoreakcje dla izolowanych prostych amidow, jak
formamid [136] i mocznik [137]. Przeniesienie protonu zachodzace w
czasteczkach prostych tioamidow i selenomocznika opisane jest w nastepnym
rozdziale. Badania te pokazuja, ze omawiany fotoproces nie jest
charakterystyczny wylacznie dla waskiej grupy czasteczek, lecz dotyczy duzej
grupy zwiazkow, nie tylko prostych strukturalnie, zawierajacych fragmenty
aminowe, tioaminowe i selenoaminowe, ale rowniez czasteczek
heterocyklicznych.

Cechy charakterystyczne badanego w tej pracy procesu przeniesienia
protonu, istotnie roéznig go od klasycznych typow przeniesienia protonu. Po
pierwsze, w czasteczkach uczestniczacych w opisywanej fotoreakcji nie ma
wewnetrznych wigzan wodorowych. Stan wzbudzony singletowy S
wytwarzanych fototautomerow (formy enolowe) jest energetycznie wyzszy od
stanu S; izomerow bedacych substratem fotoreakcji (formy ketonowe). Po
drugie, w stanie podstawowym wysoka bariera energetyczna oddziela izomery
fotogenerowane od izomerow poczatkowych. A wiec w warunkach izolacji w
matrycach niskotemperaturowych fotoprodukowane tautomery sa stabilne

(przynajmniej w ciagu kilku godzin) i moga byc¢ bezposrednio obserwowane.
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Rysunek IV.2. Schemat reakcji fototautomerii w czasteczkach z grupag N-H i C=0 w pozycji o z
punktu widzenia stanéw elektronowych.

Jesli czasteczka znajduje sie w innym otoczeniu, wtedy na skutek
oddzialywan miedzyczasteczkowych nastepuje obnizenie bariery separujacej
tautomery i jest mozliwe szybkie przejscie do struktury najbardziej stabilnej
termodynamicznie.

Opisywany mechanizm fotoindukowanego przeniesienia protonu nadal
pozostaje nie do konca wyjasnionym. Najbardziej obiecujaca hipoteza, ktora
moglaby thumaczyc ten proces w zwiazkach zawierajacych grupe karbonylows,
jest idea, zaproponowana w pracach teoretycznych Sobolewskiego i
wspolpracownikow [138-140]. Opierajac si¢ na zaawansowanych obliczeniach
kwantowo-mechanicznych (korzystajac z metody CASPT2) autorzy pokazali
wyrozniajaca sie role stanu wzbudzonego typu !nc* w procesach odrywania
atomu wodoru oraz przeniesienia protonu, ktére zachodza w réznych uktadach
molekularnych. Z ich obliczen wynika, ze w czasteczkach zawierajacych grupe
N-H, stan wzbudzony lnc* ma charakter antywiazacy wzgledem rozciagania
N-H (Rysunek IV.3.). Stan lnc* jest tzw. stanem optycznie ciemnym, to znaczy,
ze prawdopodobienstwo przejScia promienistego z tego stanu do stanu
podstawowego jest bardzo male.

Sobolewski i inni stwierdzili, Ze dla takich prostych czasteczek jak pyrol,
stan lno* jest ulokowany nizej niz wszystkie wzbudzone stany singletowe. Dla
bardziej skomplikowanych strukturalnie czasteczek heterocyklicznych,
zawierajacych kilka heteroatomow (co obniza energie stanu wzbudzonego nmn*)

oraz bardziej rozbudowany uklad n-elektronowy (co obniza energie stanu

47



A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

wzbudzonego nn*), stan wzbudzony lnc* zwykle okazuje sie polozony bardzo
blisko stanow singletowych, albo niewiele wyzej, tak zZze po przekroczeniu

niewielkiej bariery mozliwa staje sie jego populacja (Rysunek 1V.4).

TO*

Energia

Odlegtos¢ (N-H)

Rysunek IV.3. Schemat przedstawiajqcy potozenie stanu wzbudzonego 'nc* w czqgsteczce
heterocyklicznej (zgodnie z wnioskami A. L. Sobolewskiego) [138-140].

Procesy odrywania atomu wodoru w czgsteczce pyrolu pod wplywem
promieniowania UV zostaly zaobserwowane przez Wei'a [141].

Mozna sobie wyobrazi¢ sytuacje, kiedy w czasteczkach zawierajacych
grupe C=0 w bezposrednim sasiedztwie grupy N-H, proton, oddalajacy sie od
atomu azotu, zamiast oderwac sie od czasteczki (tak jak w przypadku pyrolu)
zostaje ,schwytany” przez znajdujacy sie w poblizu atom tlenu, prowadzi to do

utworzenia nowego wiazania O-H (Rysunek V1.2.).
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TUTC* TG *

wspotrzedna przeniesienia protonu

Rysunek IV.4. Schemat przedstawiajacy mechanizm PIDA za posrednictwem stanu
wzbudzonego 'nc* [142].

Opisujac bardziej szczegolowo ten proces mozna powiedzieC, ze po
absorpcji kwantu promieniowania UV o energii hv czasteczka jest wzbudzana
do stanu singletowego Si1 (Rysunek VI.4.). Blisko minimum energetycznego tego
stanu znajduje sie punkt przeciecia stanu singletowego S: i lno*. Czasteczka
jest w stanie pokonac niewielka bariere energetyczng oddzielajaca oba stany i
przejsc do stanu !no*. Nastepnie, bardzo szybko relaksuje tracac swoja energie
na powierzchni tego stanu. Relaksacji tej towarzyszy oddalanie si¢ protonu od
atomu azotu. W poblizu punktu przeciecia stozkowego powierzchni lnc* z
powierzchnig stanu podstawowego czasteczka moze przejS¢ bezpromieniscie do
stanu podstawowego, gdzie nastepuje kolejny proces utraty energii, w wyniku
ktorego mozliwa jest populacja do stanoéw odpowiadajacych obu minimom

stanu podstawowego.

49



A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Mechanizm ten nazwany zostal PIDA (ang., Photo Induced Dissociation-
Association) i byl przewidziany teoretycznie dla ukladoéw zawierajacych grupe
karbonylowa. By¢ moze podobnie mozna wyjasnic proces
wewnatrzmolekularnego przeniesienia protonu rowniez w zwiazkach
tiokarbonylowych, bedacych przedmiotem niniejszej pracy. Jednakze do tej
pory zadnych opracowan teoretycznych na ten temat nie opublikowano i
mechanizm przeniesienia wodoru (protonu) w zwiazkach tio-(lub seleno-)
karbonylowych pozostaje nieznany.

Reakcje fotoindukowanego przeniesienia protonu, ktore przeksztalcajq
tautomery tionowe do tautomerycznej formy tiolowej byly opisane we
wczesniejszych pracach poswieconych takim zwigzkom heterocyklicznym jak
2-tiopirydyna [27], 4-tiopirymidyna [31], 3-tiopirydazyna [31], 2-tiochinolina
[28], 6-tiopuryna [30].

H.
ﬁ S
H
~ h
=T
\X \X

X =CH - 2-tiopirydyna
X=N - 4-tiopirymidyna

Schemat IV.5. Reakcja przeniesienia protonu w 2-tiopirydynie i 4-tiopirymidynie.
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V. Reakcja przeniesienia protonu w zwiazkach
organicznych z grupami karbonylowymi i
tiokarbonylowymi.

V.1. Proste zwiazki amidowe i tioamidowe.

Reakcje fotoindukowanego przeniesienia protonu typu tion — tiol bytly
obserwowane nie tylko w zwiazkach heterocyklicznych 2z grupami
tiokarbonylowymi, ale rowniez w prostych tioamidach [143-146].

Jak wykazuja obliczenia kwantowo-mechaniczne, energia elektronowa
izomerow tionowych tych zwiazkéw jest duzo nizsza (bardziej ujemna) niz

energia ich izomerow tiolowych. Roznice energii sa podane w Tabeli V.1.1.

Tabela V.1.1. Réznica miedzy energiq elektronowaq izomeréw prostych zwiazkéw amidowych.
Obliczenia na poziomie MP2/-311++G(2d,p) [145].

Tioacetamid | Tiomocznik | Selenomocznik | Ditiooksamid

Roznica energetyczna
miedzy izomerami
tionowym i najbardziej
stabilnym tiolowym

46 kJ mol-! | 62 kd mol-! 67 kJ mol-! 105 kJ mol-!

Wyniki te pokazuja, ze izomery tionowe (selenonowe) tych zwiazkow sa
najbardziej stabilne. Po osadzeniu tych zwiazkow w  matrycy
niskotemperaturowej z gazow szlachetnych obserwowane byly wylacznie
izomery tionowe. Zas izomerow tiolowych prostych zwigzkow amidowych nigdy
nie obserwowano ani w fazie gazowej ani w fazie skondensowane;j.

Pierwsze badania nad fototautomeria prostych amidéw w matrycach
niskotemperaturowych przeprowadzono kilka lat temu w zespole Maiera [136].

Dotyczyly one formamidu (Schemat V.1.1.).

0 H\o
H\ITJJ\H _hv, N)\H
H '

Schemat V.1.1. Reakcja fotoprzeniesienia protonu w formamidzie.
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Formamid jest najprostsza strukturalnie czasteczka sposréod amidow i
ma w swoim sktadzie grupy aminowa i karbonylowa. Pod wplywem
promieniowania nadfioletowego zaobserwowano tworzenie si¢ tautomeru
iminowo-enolowego z tautomeru aminowo-ketonowego.

Struktury czgsteczek badanych w niniejszej pracy sa podobne do
struktury formamidu i zawieraja fragmenty, bezposrednio uczestniczace w
procesie przeniesienia protonu. Nalezy sie spodziewac, ze ogolny schemat
reakcji fotoprzeniesienia protonu dla tych zwiazkow powinien by¢ analogiczny
do przedstawionego na Schemacie IV.3. (gdzie dla tiomocznika: X=S, R1=H,
R2=NH,; dla tioacetamidu: X=S, R1=H, R2=CHzs; dla selenocznika X=Se, R1=H,
R2=NH,).

Tioacetamid

Widma w podczerwieni tioacetamidu izolowanego w matrycy Ar
rejestrowane przed i po naswietleniu promieniowaniem UV sugeruja, ze z formy
tionowej la zwiazku (Schemat V.1.2.)) tworzy sie¢ forma iminowo-tiolowa

(Rysunek V.1.1.).

0.3
B -0.008
.E‘Q2—
(&)
C
I
2
2 0.004
Rysunek V.1.1. Fragmenty widm w T 01 e
podczerwieni tioacetamidu izolowanego
w matrycy argonowe;j.
(A) - widmo po napyleniu. A
(B) - widmo po naswietleniu J
promieniowaniem UV (A > 270 nm). 0.0 L rtcntrs= 0.000

‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
3600 3500 3400 2650 2550
liczba falowa / cm
Pasma pochodzace od drgan rozciagajacych N-H (Rysunek V.1.1.,

widmo A) catkowicie zanikly po naswietlaniu (Rysunek V.1.1., widmo B).

Natomiast w obszarze okoto 2600 cm! pojawlo sie pasmo, pochodzace od
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drgania rozciagajacego grupy S-H. Jest to bezposrednim dowodem na to, ze
atom wodoru przenosi sie od atomu azotu do atomu siarki.

Bardziej szczegolowe badania wykazaly, ze w trakcie naswietlania
promieniowaniem o roznych dhugosciach fali sa generowane cztery tautomery

iminowo-tiolowe (Schemat V.1.2.) [143].

s
H H
H H— la
H
H N—
/
H
S\H
H H H
H N 1b anti
H N
/ H
H
H
\S
H H .
';/ < 1c anti
H \N i
/
H
S\H
H H H
H \ 1d syn
H N—H
H
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s
H H H 1
H \ e syn
H N—H

Schemat V.1.2. Struktury izomeréw tioacetamidu w dwdéch rzutach.

Widmo tioacetamidu izolowanego w matrycy Ar zarejestrowane po

dlugotrwalym naswietlaniu przy uzyciu promieniowania o dlugosci fali
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A > 300 nm sklada sie¢ z pasm, ktore wyraznie posiadaja strukture multipletowa
(Rysunek V.1.2., widmo B). Widmo to generalnie zgadza si¢ z widmem
przewidzianym teoretycznie dla formy iminowo-tiolowej 1b (Rysunek V.1.2.,
widmo A). Natomiast w widmie tioacetamidu naswietlonego filtrowanym
promieniowaniem o dlugosci fali A >270nm (Rysunek V.1.2., widmo C)

multipletowa struktura pasm jest jeszcze wyrazniejsza. Szczegotowe zbadanie
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Rysunek V.1.2. Widma w podczerwieni fotoproduktéw powstatych pod wplywem naswietlania
tioacetamidu izolowanego w matrycy argonowej.
(A) - widmo obliczone teoretycznie dla izomeru iminowo-tiolowego 1b;
(B) - widmo zarejestrowane po naswietlaniu UV oA > 300 nm;
(C) - widmo zarejestrowane po naswietlaniu UV o A > 270 nm,;
(D) - superpozycja widm obliczonych teoretycznie dla izomeréw imino-tiolowych 1b, 1c, 1d,
le. Widma teoretyczne byty obliczone na poziomie DFT(B3LYP)/ 6-31++G(d,p), liczby falowe
widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98.

widma i porownanie z wynikami obliczen teoretycznych  widm
wszystkichczterech form iminowo-tiolowych (1b, 1¢, 1d, 1le) wskazuje na to, ze

w trakcie naswietlania tworza sie wszystkie izomery iminowo-tiolowe i ze w
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trakcie naswietlania promieniowaniem bardziej krotkofalowym zwieksza sie
udziat form ,syn” (1d, le) [143]. Widmo uzyskane po naswietleniu matrycy
poprzez filtr A >270 nm jest porownane z superpozycja widm teoretycznych
przewidzianych dla czterech form iminowo-tiolowych (Rysunek V.1.2., widma C

i D).

Tiomocznik

Czasteczki tiomocznika izolowane w zestalonym argonie wystepuja
wylacznie w formie aminowo-tionowej 2a (Schemat V.1.3.). Pod wplywem
promieniowania nadfioletowego w czasteczce tiomocznika zachodzi reakcja
przeniesienia protonu (Rysunek V.1.3., Rysunek V.1.4.) [144]. W jej wyniku
powstaja tylko dwa fotoprodukty, oba w formie iminowo-tiolowej (w porownaniu
z tioacetamidem, gdzie obserwowano cztery fotoprodukty iminowo-tiolowe).
Wynik ten mozna tlumaczy¢ znaczng réznica wysokosci barier na rotacje grupy
SH dla fotoproduktow obu zwiazkow. Obliczono, ze dla iminowo-tiolowych form
tioacetamidu bariera na rotacje S-H jest rzedu 20 kJ mol! natomiast dla

tiomocznika zostala oszacowana na okoto 10 kJ mol-!.

N e

H H He

za 1
H\N/ N/H

H 2c

Schemat V.1.3. Reakcja fotoprzeniesienia protonu w tiomoczniku i zachodzagca w ciemno$ci
reakcja powrotna.
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Rysunek V.1.3. Fragmenty widm tiomocznika w podczerwieni.
(A) - widmo teoretyczne przewidziane dla tautomeru 2a;
(B) - widmo tiomocznika izolowanego w matrycy agronowej;
(C) - widmo po naswietleniu UV (1 > 270 nm);
(D) - widmo teoretyczne przewidziane dla tautomeru 2b.
Widma teoretycznie byty obliczone na poziomie DFT(B3LYP)/6-31++G(d,p), liczby falowe
widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98.

Prawdopodobnie wiec przy tak niewysokiej barierze struktury z grupa SH
skierowana w strone grupy aminowej form iminowo-tiolowych moga tatwo
relaksowac do bardziej stabilnej formy (izomery 2b i 2¢, Schemat V.1.3.) w
trakcie utraty energii po wzbudzeniu elektronowym.

Widma iminowo-tiolowych izomerow 2b i 2c¢ zostaly rozdzielone dzieki
specyficznej, nigdy dotad nie obserwowanej reakcji. Podczas kilkugodzinnego
przetrzymania w ciemnosci (temperatura 10 K) matrycy, zawierajacej czasteczki
tiomocznika transformowane w forme iminowo-tiolowa, zachodzila reakcja

powrotna typu tiol —» tion (Rysunek V.1.5.).
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Rysunek V.1.4. Fragmenty widm w podczerwieni tiomocznika.
(A) - widmo teoretyczne przewidziane dla tautomeru 2a;
(B) - widmo tiomocznika izolowanego w matrycy argonowej;
(C) - widmo po naswietleniu UV (4 > 270 nm);
(D) - widmo teoretyczne przewidziane dla tautomeru 2b.
Widma teoretycznie byty obliczone na poziomie DFT(B3LYP)/ 6-31++G(d,p), liczby falowe
widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98.

Warto zauwazyc, ze taki proces mial miejsce pomimo tego, iz w stanie
podstawowym minima energetyczne odpowiadajace formom tionowej i tiolowe;j
dzieli bariera o wysokosci 105 kd mol-! (obliczenia MP2/6-311++G(2d,p)), przy
ktorej repopulacja termiczna typu tiol — tion nie jest mozliwa w warunkach

izolacji w matrycy niskotemperaturowe;j.

58



V. Reakcja przeniesienia protonu w zwiqzkach organicznych...

] 1 0.8 4
0.8 4 ]
0.8 ] A 06|
| 0.4 |
1 0.4
04 | 0.0 - ] A
i A 06 0.2
0.0 1 0.0
0.4
0.2 4
© 015 1 5
(&) 02 _
[
0.10 -
3 1 0.1 4
S 005 B 0.0 4 B
Q0
0.6
T 0.00 - 0.0 -
0.15 04 0.2+
0.10 -
0.2 - C 0.1 4 c
005 C
0.00 - 0.0 0.0
I I I I I
3550 1400 1350 1300 1100 1050

. -1
liczba falowa / cm

Rysunek V.1.5. Reakcja powrotna tiol-»tion w tiomoczniku.
(A) - widmo tiomocznika po napyleniu w matrycy argonowej;
(B) - widmo zarejestrowane po naswietlaniu UV (1 > 270 nm);
(C) - widmo zarejestrowane po 24-godzinnym przetrzymaniu naswietlonej matrycy w
ciemnosci w temperaturze 10 K.

W trakcie takiej reakcji powrotnej tylko tautomer 2b ulega repopulacji do
formy tionowej, poniewaz tylko struktura izomeru 2b ma mozliwos¢
bezposredniego przeksztalcenia w izomer 2a w wyniku prostego przeniesienia
(tunelowania) protonu (Schemat V.1.3.). Istotnie, przy bardziej szczegdlowej
analizie fragmentow widma, zawierajacych pasma obu izomerow
iminowo-tiolowych 2b i 2e¢, zauwazono, ze pasma zanikajace w trakcie
przetrzymania w ciemnosci maja swoje odpowiedniki w widmie teoretycznym
przewidzianym dla izomeru 2b. Pasma, ktore pozostaja bez zmian w trakcie
przetrzymywania w ciemnosci, odpowiadaja pasmom z widma teoretycznego,

przewidzianego dla izomeru 2¢ (Rysunek V.1.6.).
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Rysunek V.1.6. Fragmenty widm ilustrujgce metode rozdzielenia widm
izomerow 2b i 2c¢.
(A) - widmo pokazujace réznice miedzy widmem zarejestrowanym po 24-godzinnym
przetrzymaniu w ciemnosci naswietlonej matrycy a widmem fotoproduktéow uzyskanym
bezposrednio po naswietleniu matrycy;
(B) - widmo fotoproduktéw po naswietleniu UV (1 > 270 nm);
(C) - widmo teoretyczne przewidziane dla izomeru tiolowego 2b;
(D) - widmo teoretyczne przewidziane dla izomeru tiolowego 2c.
Widma teoretycznie byty obliczone na poziomie DFT(B3LYP)/ 6-31++G(d,p), liczby falowe widm
teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98

Selenomocznik

Selenomocznik jest czasteczka o strukturze podobnej do mocznika i
tiomocznika, w ktorej atom tlenu (siarki) zostal zastgpiony atomem selenu
(Schemat V.1.4.). Podobienstwo strukturalne selenomocznika do tiomocznika
sugeruje, ze schemat fotoreakcji moze by¢ bardzo zblizony do obserwowanej w
tiomoczniku. I rzeczywiscie zaobserwowano, ze pod wplywem promieniowania

UV aminowo-selenonowy tautomer selenomocznika, izolowanego w matrycy
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argonowej, przeksztalca si¢ w tautomery iminowo-selenolowe (Schemat V.1.4.,

Rysunek V.1.7.)) [145].

H
“Se
w ciemnosci, 10 K )\ _H
H\ )J\ /H hv
S
H H
Ho
3a Se
H\N/ ll\l/H
H 3c

Schemat V.1.4. Reakcja fotoprzeniesienia protonu w selenomoczniku oraz obserwowany
nastepnie proces zachodzacy w ciemnosci.
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Rysunek V.1.7. Fragmenty widm

] selenomocznika izolowanego w matrycy
0.6 argonowej.
0.4 ] (A) - widmo po napyleniu matrycy.
1 (B) - widmo po naswietleniu
0.2 - promieniowaniem UV (A > 345 nm);
0.0 . C (C) - widmo po 25-godzinnym przetrzymaniu

, : : : : : : naswietlonej matrycy w ciemnos$ci w
1600 1400 1200 1000 temperaturze 10 K.

liczba falowa / cm™

W selenomoczniku (podobne jak w tiomoczniku) obserwowano proces

powrotny typu selenol — selenon, ktory zachodzil w warunkach izolacji w
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matrycy niskotemperaturowej, gdy matryca argonowa znajdowala sie¢ w
ciemnosci.

W tej reakcji uczestniczg wylacznie tautomery iminowo-selenolowy 3b i
aminowo-selenonowy 3a (Schemat V.1.4.). Struktura izomeru iminowo-
selenolowego 3¢ nie pozwala na bezposrednie przeksztalcenie go w strukture
izomeru 3a. Po przetrzymaniu naswietlonej matrycy w ciagu 25 godzin w
ciemnosci i temperaturze 10 K, zaobserwowano repopulacje izomeru 3a

(Rysunek V.1.7.) oraz jednoczesnie depopulacje izomeru 3b (Rysunek V.1.8.).
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Rysunek V.1.8. Fragmenty widm w
M podczerwieni selenomocznika izolowanego
0388 - w matrycy argonowej.
] (A) - widmo po naswietleniu matrycy
200 promieniowaniem UV (1 > 345 nm);
(B) - widmo po 25 godzinnym

100 4 przetrzymaniu naswietlonej matrycy w
T ciemnosci, w temperaturze 10 K;
g 0 (C) - widmo teoretyczne przewidziane dla
= 300 + izomeru 3c;
~ (D) - widmo teoretyczne przewidziane dla

200 izomeru 3b.

100 Widma teoretycznie byty obliczone na
7] D poziomie DFT(B3LYP)/ 6-31++G(d,p), liczby
0 falowe widm teoretycznych skalowane

— T przez czynnik 0.98

L
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Na Rysunku V.1.8. przedstawiono pasma, ktorych intensywnosS¢ maleje w
trakcie przetrzymywania w ciemnosci oraz pasma, ktorych intensywnosc¢ nie
ulega zmianie (zaznaczone przy pomocy strzalek). Pasma zaznaczone
strzatkami odpowiadaja formie 3¢, co potwierdza porownanie z przewidzianymi

teoretycznie potozeniami pasm odpowiadajacych formom 3b i 3c.
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Ditiooksamid

Czasteczka ditiooksamidu jest zbudowana 2z dwoéoch fragmentow
tioamidowych, polaczonych miedzy soba wiazaniem C-C. (Schemat V.1.5.). Jak
wykazuja obliczenia teoretyczne, najbardziej stabilny energetycznie jest izomer

diaminowo-ditionowy 4a (Schemat V.1.5.) o symetrii Con.

H H
/H H—N \S N/ S—H
H—N S N\ \
>/-—/< A ) \<
_ H—S N
s N-H S, N-H "
¥ H
4a 4b 4c

Schemat V.1.5. Struktury izomerow ditiooksamidu.

Pozostale izomery ditiooksamidu maja znacznie wyzsze energie
elektronowe. Kolejnym, jesli chodzi o stabilnosS¢, tautomerem ditiooksamidu
jest izomer diiminowo-ditiolowy 4b, rowniez o symetrii Con (Schemat V.1.5.).
Jego energia jest wieksza o 85 kJ mol! niz energia izomeru 4a (obliczenie na
poziomie @ MP2/6-311++G(2d,p)). Dziesie¢ innych stabilnych konformerow
tautomeru diiminowo-ditiolowego mozna przedstawic¢ jako struktury tworzace
sie poprzez rotacje grup S-H i N-H wokot wiazan C-S i C=N, jak na przyklad
izomer 4c na Schemacie V.1.5. Nastepne siedem stabilnych konformerow
diiminowo-ditiolowych mozna utworzy¢ skrecajac czasteczke wokoét centralnego
wiazania C-C.

Rozpatrujac wszystkie opisane diiminowo-ditiolowe izomery
ditiooksamidu mozna zauwazy¢, ze tylko w izomerze 4b (Schemat V.1.5.) obie
grupy S-H oddziatuja poprzez slabe wiazanie wodorowe z atomami azotu. W
takiej strukturze odleglosci miedzy atomem azotu i wodoru w mostku N--H-S
wynosza 2.08 A, Grupa S-H oddziatuje z wolna para elektronowa atomu azotu,

zamykajac pieciocztonowy ,pierscien”. Analogiczna odlegtos¢ (N---H-S) obliczona
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dla izomeru 4c (czteroczlonowy ,pierscien”) ma znacznie wieksza wartosc:
2.52 A.

Analizujac widma IR ditiooksamidu izolowanego w matrycy argonowej
stwierdzono (Rysunek V.1.9.), ze w warunkach izolacji w matrycach
niskotemperaturowych ditiooksamid osadza sie¢ wylacznie w postaci izomeru

diaminowo-ditionowego 4a [1406].
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Rysunek V.1.9. Widmo w
podczerwieni ditiooksamidu.
400 — (A) - widmo zwigzku izolowanego w
300 — matrycy argonoweyj;
= (B) - widmo teoretyczne przewidziane
£ 200 dla izomeru 4a.
E 100 B Obliczenia wykonane na poziomie
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Naswietlanie matrycy promieniowaniem nadfioletowym o dlugosci fali
A >345nm spowodowalo niemal -caltkowity zanik widma poczatkowego

izomeru 4a. Jednoczesnie pojawily sie pasma pochodzace od fotoproduktow

(Rysunek V.1.10., widma A i B).
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O zachodzacej w wyniku naswietlania fototransformacji izomeru
diaminowo-ditionowego w izomer, lub izomery, diiminowo-ditiolowe Swiadcza
nastepujace obserwacje. We fragmencie widma w obszarze liczb falowych 3500-
3250 cm!, ktory jest charakterystyczny dla czestosSci drgan rozciagajacych

grupy N-H, widac Zze po naswietlaniu UV pasma zanikaly prawie catkowicie, zas
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w rejonie czestosci 2610-2500 cm! (obszar charakterystyczny dla drgan
rozciagajacych S-H) wybudowaly sie nowe pasma.

Warto tez odnotowac dosc¢ niskg czestosc (2521 cm-1) i wieksze natezenie
pasma pochodzacego od drgania rozciagajacego grupy S-H w widmie
fotoproduktow w porownaniu z czestoscia i natezeniach takich pasm zwykle
obserwowanych w  widmach czasteczek ze swobodna grupa SH

(Rysunek V.1.11.B).
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Rysunek V.1.11. Fragment widma w podczerwieni ditiooksamidu - rejon drgan rozciagajacych
S-H.
(A) - widmo po napyleniu matrycy;
(B) - widmo po godzinnym naswietleniu UV (A > 345 nm);
(C) - widmo po 24-godzinnym przetrzymaniu naswietlonej matrycy w ciemnosci, w
temperaturzelO K;
(D) - widmo pokazujqce réznice miedzy widmami C i B.

W widmach tioacetamidu i tiomocznika w formach tiolowych pasma
pochodzace od drgan rozciagajacych grupy SH sa bardzo slabe i ich czestosc
wynosi odpowiednio 2607 i 2625 cm-! [143],[144]. Niezwykle niska czestosc¢ i
wzglednie duze natezenie pasma v SH sSwiadcza o istnieniu oddzialywania typu
wewnetrznego wigzania wodorowego S-H*N w czasteczce glownego
fotoproduktu. Jest to jednym z dowodow na to, ze glownym fotoproduktem jest

izomer diiminowo-ditiolowy 4b (Schemat V.1.5.). Uprzednio naswietlona
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matryce utrzymano przez 24 godziny w ciemnosci przy odcietej wiazce
spektrometru, w temperaturze 10 K. W zarejestrowanym nastepnie widmie
zaobserwowano odtwarzanie si¢ pasm widma = poczatkowego (tzn.
zarejestrowanego po napyleniu matrycy), pochodzacych od izomeru diaminowo-
ditionowego 4a. Towarzyszy temu zanik pasm najsilniejszych, a wiec
pochodzacych od glownego fotoproduktu (Rysunek V.1.10.). To ostatnie
zjawisko pozwolilo dokladnie zidentyfikowa¢ pasma nalezace do glownego
fotoproduktu. W widmie wielu fotoproduktéw ditiooksamidu uzyskanych w
wyniku naswietlania UV nie wszystkie pasma podlegaly takim samym zmianom
natezen jak pasma pochodzace od glownego fotoproduktu. Niektore bardzo
stlabe pasma powoli wzrastaly, inne w ogole nie zmieniaja swoich natezen. Do
tych ostatnich naleza pasma znajdujace si¢ przy czestosciach 2605, 2577,
2570 oraz 2558 cm-! (Rysunek V.1.11.). Ich obecnos¢ w widmie po naswietlaniu
UV dowodzi, ze oprocz glownego fotoproduktu (izomer diiminowo-
ditiolowego 4b) w trakcie naswietlania zostaje wytworzonych kilka innych
tautomerow diiminowo-ditiolowych, zawierajacych grupy S-H. Mozna nawet
sugerowac, ze w niektorych z nich grupy SH nie sa zaangazowane w
oddzialywania typu wigazania wodorowego. Ze wzgledu na bardzo male
intensywnosci pasm i mozliwe nakrywanie sie z silniejszymi pasmami glownego
fotoproduktu, zidentyfikowanie struktur wszystkich form wytworzonych na
skutek naswietlania UV okazalo sie nie mozliwe. Widmo gléwnego fotoproduktu
otrzymano wyodrebniajac z widma fotoproduktow tylko te pasma, ktore maleja

w trakcie przetrzymywania matrycy w ciemnosci (Rysunek V.1.12).
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Rysunek V.1.12. (A) - widmo fotoproduktéw otrzymanych po naswietlaniu

matrycy promieniowaniem UV (4 > 345 nm);

pasma oznaczone przez X nie zmieniajq swego

natezenia; oznaczone przez O wzrastajq w trakcie

przetrzymywania w ciemnos$ci;

(B) - wyodrebnione widmo gtéwnego fotoproduktu;

(C) - widmo teoretyczne przewidziane dla izomeru diiminowo-ditiolowego
4b  (Obliczenia: DFT(B3LYP)/6-31++G(d,p), liczby falowe widm
teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98)

Z porownania wyodrebnionego widma zanikajacego w trakcie
przetrzymywania naswietlonej matrycy w ciemnosci i widma przewidzianego
teoretycznie dla izomeru diiminowo-ditiolowego 4b widac¢, ze widma te bardzo
dobrze do siebie pasuja. (Rysunek V.1.12.). Na tej podstawie stwierdzono, Ze
gtownym fotoproduktem naswietlania ditiooksamidu jest jego forma diiminowo-
ditiolowa 4b.

Proces wyraznie dominujacy nad innymi niezidentfikowanymi
fotoreakcjami zachodzacymi w matrycy przedstawia Schemat V.1.6.

Fotoprodukt powstat tu w wyniku przeniesienia dwoéch protonow.
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Schemat V.1.6. Dominujqce reakcje obserwowane dla ditiooksamidu.

Reakcja stymulowanego promieniowaniem UV przeniesienia protonu w
ditiooksamidzie roézni sie od opisanych wczesniej reakcji zachodzacych w
prostych tioamidach. Ro6znica polega na tym, ze w przypadku ditiooksamidu
grupa NH znajduje sie nie z pozycji a, lecz w pozycji  w stosunku do grupy
C=S, oraz istnieje dosc¢ stabe wiazanie wodorowe N-H-'S, wzdluz ktorego

przenoszony jest proton.

Tunelowanie w prostych tioamidach.

Sposrod badanych w niniejszej pracy prostych zwigzkow tioamidowych i
selenoamidowych zdolnos¢ do reakcji powrotnej typu tiol — tion w warunkach
temperatur kriogenicznych oraz bez oddzialywania ze sSwiatlem wykazuja:
tiomocznik, selenomocznik oraz ditiooksamid. Najbardziej prawdopodobna
droga reakcji powrotnej wydaje sie by¢ proces tunelowania przez bariere energii
potencjalnej, ktora oddziela minima odpowiadajace formie tiolowej (selenolowej)
i tionowej (selenonowej). Schematycznie ilustruje to Rysunek V.1.13., na
ktorym przedstawiono wyniki obliczen energii potencjalnej czasteczki
tiomocznika wzgledem wspolrzednej opisujacej przeniesienie protonu. Oba
tautomery oddziela wysoka (rzedu 100 kJ/mol) bariera, a sama krzywa ma
ksztalt silnie asymetryczny - minimum energii odpowiadajace formie tionowe;j
jest potozone znacznie (62 kJ/mol, patrz Tabela V.1.1.) nizej niz minimum

formy tiolowe;j.
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Rysunek V.1.13. Jednowymiarowy przekrdj powierzchni energii potencjalnej wzdtuz
wspotrzednej opisujacej przeniesienie protonu w czasteczce tiomocznika.

W Tabeli V.1.2. zestawiono wartosci parametrow charakteryzujacych bariere
potencjalu oraz stale czasowe procesu tunelowania dla wszystkich czterech
badanych czasteczek tio-(seleno-)amidowych. Parametry byly otrzymane z

obliczen kwantowo-mechanicznych na poziomie MP2/6-311++G(2d,p).

Tabela V.1.2. Parametry opisujace proces tunelowania protonu dla badanych zwiazkoéw.

Czasteczka bariera na przejscie dystans, jaki ma stala czasowa procesu
protonu tiol—tion pokona¢ proton w ciemnosci
kJ mol” m™’ godziny

tioacetamid 116 - 122 2,2 tunelowania nie
zaobserwowano

tiomocznik 105-110 2,2 52

selenomocznik 95-99 2.3 16

ditiooksamid 30 1,1 18

Wyznaczone doswiadczalnie stale czasowe (a stad prawdopodobienstwo

przejscia przez bariere) silnie zalezga od wysokosci bariery. Najwyzsza bariere
obliczono dla tioacetamidu, dla ktorego nie zaobserwowano tunelowania

protonu. Selenomocznik ma nizsza bariere 1 mniejsza stalg czasowa

tunelowania niz tiomocznik. W przypadku ditiooksamidu, gdzie bariera jest

stosunkowo niska (okoto 30 kJ/mol) i dystans, jaki ma do pokonania proton
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jest mniejszy, otrzymano stala czasowa bliskg stalej czasowej tunelowania dla
selenomocznika. W czasteczce ditiooksamidu zachodzi bowiem rownoczesne

tunelowanie dwoch protonéw, co bardzo obniza prawdopodobienstwo zajscia
tego procesu.
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V.2. Heterocykliczne zwiazki z grupa tiokarbonylowa.

Tiopochodne zasad nukleinowych sa stosowane jako wewnetrzne
fotoznaczniki (ang., photolabels) do wyznaczania struktury czasteczek RNA w
roztworach [147, 148] oraz do identyfikacji miejsc, gdzie nastepuje kontakt
miedzy kwasem nukleinowym 1 biatkiem w kompleksach bialko - kwas
nukleinowy [149]. Tioanalogi zasad kwasow nukleinowych absorbuja swiatlo
przy dluzszych dlugosciach fal niz zasady naturalne (Rysunek V.A.2,
Rysunek V.B.1) i dlatego moga bycC selektywnie wzbudzane. Czasteczki te
uczestnicza w indukowanych sSwiatlem procesach zszywania ukladow RNA -
RNA i RNA - bialko (ang., photocrosslinking). Wykazano, ze tioanalogi zasad
kwasow nukleinowych dobrze pochlaniaja nadmiar energii wytwarzanej przez

promieniowanie jonizujace [150-153].

V.2.A. 2-Tiouracyle.

2-Tiouracyl jest analogiem jednej z zasad nukleinowych - uracylu.
Pochodne zasad kwasow nukleinowych, gdzie atom (lub atomy) tlenu zostal
zastapiony przez atom (atomy) siarki od dawna budzily duze zainteresowanie ze
wzgledu na ich znaczenie biologiczne [147]|. Tionowane kwasy nukleinowe
wystepuja w sposob naturalny w roznych ukladach biologicznych i sa waznymi
substancjami, ktore uczestniczg w licznych procesach metabolicznych [154-
156]. 2-Tiouracyl zostal zidentyfikowany jako rzadko wystepujacy skladnik
tRNA [157-160].

2-Tiouracyl i jego pochodne, takie jak 6-n-propyl-2-tiouracyl i
fluoropochodne 2-thiouracylu, znalazly zastosowanie jako leki przeciw
chorobom tarczycy i nowotworom [161-164|. Chemoterapeutyczna aktywnosc
tych zwiazkow zwiazana jest z tatwoscia, z jaka te czasteczki przenikaja do
komorek organizmu, oraz z ich zdolnoscia do oddzialywania z bialkami i do
zastepowania uracylu w mRNA [165-169].

Poniewaz czasteczki 2-tiouracylu latwo przenikaja do tkanek, a przy tym
absorbuja swiatlo o dlugosciach fali odpowiadajacych dtugofalowej czesci

nadfioletu, sa wykorzystywane jako efektywny sensybilizator, ktory nasila
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uszkodzenia DNA spowodowane promieniowaniem UVA [170-173] i moga byc¢
uzywane w fototerapii czerniakow nie poddajacych sie konwencjonalnemu
leczeniu [174-177].

2-Tiouracyl i jego pochodne maja tez zdolnosc¢ tworzenia kompleksow z
roznymi jonami metali [178-180]. Ciekawe zastosowanie znalazla inna
pochodna 2-tiouracylu - 6-aza-2-tiotymina. Jest ona wykorzystywana jako
matryca, w ktorej umieszcza sie¢ duze czasteczki biologiczne jak peptydy,
biatka, oligonukleotydy czy oligosacharydy w celu zbadania ich widm
masowych. Technika ta, zwana MALDI (ang., matrix assisted laser
desorption/ionization mass spectrometry) pozwala na efektywne badania
kompleksow DNA, niekowalencyjnych kompleksow biatek i peptydowych
kwasow nukleinowych (ang., peptide nucleic acids - PNAs) [181, 182]. Pomimo
tych zastosowan, wlasnosci 6-aza-2-tiotyminy, jak rowniez samego
6-aza-2-tiouracilu i jego pochodnych, byly bardzo mato badane [183].

Podstawa wlasciwego zrozumienia roli 2-tiouracylu w roznych reakcjach
chemicznych oraz okreslenia znaczenia jego dla réznych ukladow
biologicznych, jest wiedza o wtasciwosciach fizykochemicznych tej czasteczki.
Najbardziej elementarna informacja dotyczy struktury molekularnej. W
zasadzie czasteczka 2-tiouracylu moze wystepowac w postaci 13-tu roéznych
form izomerycznych: jednej formy ketonowo-tionowej; czterech form bedacymi
rotamerami tautomeru ketonowo-tiolowego, czterech rotamerow tautomeru
enolowo-tionowego i czterech form rotamerycznych tautomeru enolowo-
tiolowego. Kilka lat temu wzgledne energie tych tautomeréw zostaly obliczone
teoretycznie (na poziomie teorii MP2) przez cztery grupy teoretykow w Jackson
(USA), Madrycie (Hiszpania), Tucson (USA) i w Sivas (Turcja) [184-187].
Zgodnie ze wszystkimi obliczeniami, tautomer ketonowo-tionowy powinien byc¢
najbardziej stabilng forma 2-tiouracylu sposrod wszystkich trzynastu jego form
tautomerycznych. Energie tautomerow enolowo-tiolowego, ketonowo-tiolowego i
enolowo-tionowego byly przywidziane (na poziomie MP2/6-31+G(d,p) [187])
jako duzo wyzsze, odpowiednio o 21, 30 i 49 kJ moll. Z obliczen z
zastosowaniem innych funkcji bazy otrzymano podobne wartosci energii

tautomerow 2-tiouracylu [184-186]. Ze wzgledu na przewidywana tak duza
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roznice energii miedzy forma ketonowo-tionowa i kolejng najbardziej stabilna
forma - tautomerem enolowo-tiolowym, w fazie gazowej powinien byc¢
populowany wylacznie tautomer ketonowo-tionowy. Mozna si¢ wiec spodziewac,
ze tylko czasteczki w tej formie beda uwigezione we wnekach matryc
niskotemperaturowych. [ rzeczywiscie, w fazie gazowej i w matrycach
niskotemperaturowych (argonowych i azotowych), obserwowano czasteczki
2-tiouracylu tylko w formie tautomerycznej ketonowo-tionowej [188-192].
Rowniez dla 2-tiouracyli metylowanych na atomach azotu (w pozycji N(1) albo
N(3)) nie zaobserwowano (ani w fazie gazowej, ani w otoczeniu matrycowym)

zadnych sladow innych form oprocz ketonowo-tionowej [189-193].

o} o} 0 o)
. o Lo 0] ao

N | NT N | N/j
X A Y By
H

H H CH

2-tiouracyl 6-aza-2-tiotymina 1-metylo-2-tiouracyl 3-metylo-2-tiouracyl

Schemat V.A.1. Ketonowo-tionowe tautomery 2-tiouracyli.

Ponizej zostana przedstawione wyniki badan monomerycznych
czasteczek 2-tiouracylu i jego pochodnych takich jak 6-aza-2-tiotymina,
1-metylo-2-tiouracyl i 3-metylo-2-tiouracyl (Schemat V.A.1.), zamrozonych w
argonowych matrycach niskotemperaturowych. W zwiazkach tych byly
obserwowane procesy fotoizomeryzacji pod wplywem wzbudzen

promieniowaniem nadfioletowym.

V.2.A.1. 2-Tiouracyl

Monomery 2-tiouracylu

Tautomeria i widma w podczerwieni izolowanego matrycowo 2-tiouracylu
byly juz wczesniej badane w laboratorium w IF PAN w Warszawie [189,190]

oraz na uniwersytecie w Leuven [192]. Badania te wykazaly, ze 2-tiouracyl w
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fazie gazowej i warunkach ciala stalego wystepuje wylacznie w formie

ketonowo-tionowej - czyli jako tautomer Sa ze Schematu V.A.2.

o) 0
Ho Ho
N)ﬁ N)ﬁ
A A,
H H
5a 5b
H\
0 o)
NHE N |
H\SJ\ITI ?)\\
H H
5¢c 5d

Schemat V.A.2. Podstawowe formy tautomeryczne 2-tiouracylu.

Zarejestrowane w ramach niniejszej pracy widmo w podczerwieni
2-tiouracylu izolowanego w matrycy argonowej nie wykazuje rozbieznosci w
porownaniu z widmami z poprzednich doniesien [190]. Widmo to jest dobrze
odtwarzane przez obliczenia teoretyczne przeprowadzone w ramach niniejszej
pracy na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p). Porownujac wyniki obecnych
obliczen z uzyskanymi wczesniej (widmo B, Rysunek V.Al.) na poziomie
DFT(B3LYP)/6-31G(d,p) [190] tatwo zauwazycC, ze rozszerzenie stosowanej bazy
funkcyjnej (widmo A, Rysunek V.A.1.) poprawito  zgodnos¢  widma

symulowanego teoretycznie z widmem doswiadczalnym.
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Rysunek V.A.1. Poréwnanie fragmentu widma doswiadczalnego 2-tiouracylu, zarejestrowanego
w matrycy argonowej, z widmami teoretycznymi:
(A) - widmo obliczone w ramach przyblizenia harmonicznego na poziomie
DFT(B3LYP)/ 6-311++G(2d,p) (liczby falowe skalowane przez czynnik 0,98).
(B) - widmo na poziomie DFT(B3LYP)/ 6-31G(d,p) uzyskane wczesniej [190].
(C) - widmo obliczone w ramach modelu wychodzqcego poza przyblizenie harmoniczne
[194].

Widmo w podczerwieni uzyskane w matrycy argonowej i widmo obliczone
teoretycznie dla formy ketonowo-tionowej Sa sa porownane na Rysunku V.A.I.
oraz w Tabeli Al1.2. (Aneks 1). Poniewaz obliczenia wykonane w ramach tej
pracy nie uwzgledniaja anharmonicznosci drgan, zaniedbuja czeS¢ energii
korelacji i stosuja skonczona baze funkcji, niedokladnosci z tym zwiazane
skorygowano przez skalowanie wszystkich otrzymanych czestosci drgan przez

staly czynnik 0,98. Rysunek V.A.1. ilustruje dobra zgodnosS¢ miedzy wynikiem

obecnych obliczen i doswiadczeniem. Dodatkowo na rysunku przedstawione sa
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wyniki obliczen czestosci drgan uzyskane w ramach modelu wychodzacego
poza przyblizenie harmoniczne (oferowanego przez najnowszg wersje programu
GAUSSIAN), ktore zostaly ostatnio opublikowane przez Barone i inn. [194].
Analizujac Rysunek V.A.1. mozna stwierdzi¢, ze poziom obliczen
zakladajacych harmonicznos¢ drgan w bazie DFT(B3YP)/6-311++G(2d,p) z
uwzglednieniem skalowania jest wystarczajaco dokladny do interpretacji
danych doswiadczalnych. Dla niektorych pasm skalowane czestosci uzyskane
w przyblizeniu harmonicznym (widmo A na Rys.V.A.1.) lepiej pasuja do
doswiadczalnych czestosci obserwowanych pasm absorpcyjnych niz otrzymane
w ramach wychodzacego poza przyblizenie (widmo C na Rysunku V.A.1.). Przy
interpretacji widma doswiadczalnego nie zachodzi wiec koniecznos¢ stosowania

obliczen wychodzacych poza przyblizenie harmoniczne.

Wolyw promieniowania UV na strukture czgsteczki 2-tiouracylu

Indukowane przez nadfiolet procesy transformacji tionowych tautomerow
w odpowiednie formy tiolowe byly wczesniej przedstawione w Rozdziale V.1.,
omawiajacym  procesy  zachodzace pod  wplywem = promieniowania
UV w prostych tioamidach. Obserwowano je rowniez w takich
heterocyklicznych zwiazkach jak 2-tiopirydyna [27] i 4-tiopirymidyna [28],
(Schemat V.A.3.).

H ~
ﬁ S
H
~ h
SN
\X \X

X =CH - 2-tiopirydyna
X=N - 4-tiopirymidyna

Schemat V.A.3. Reakcja przeniesienia protonu w heterocyklicznych zwigzkach tionowych.

We wszystkich tych przypadkach proton zostaje przeniesiony z grupy N-H
do atomu siarki, znajdujacego si¢ w pozycji a w stosunku do azotu. W

czasteczce 2-tiouracylu w formie ketonowo-tionowej Sa grupa tiokarbonylowa
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jest usytuowana pomiedzy dwoma grupami N-H (Schemat V.A.2.). Mozna wiec
oczekiwac, ze proton moze zosta¢ przeniesiony do atomu siarki z jednej z

dwoch grup N(1)-H albo N(3)-H.

absorbancja

A/ nm

Rysunek V.A.2. Widmo absorpcji w nadfiolecie uracylu [195] i 2-tiouracylu [196] w fazie
gazowej. Linia przerywana — widmo uracylu, linia ciagta — widmo 2-tiouracylu.

W trakcie badan doswiadczalnych wykonanych w ramach niniejszej
pracy nad fotochemia 2-tiouracylu, izolowane czasteczki (monomery) byly
poddawane naswietlaniu z uzyciem promieniowania nadfioletowego o dtugosci
fali A > 320 nm, ktora jest bliska dlugofalowej granicy widma absorpcyjnego w
nadfiolecie (Rysunek V.A.2.). W tych warunkach naswietlania, czasteczki
2-tiouracylu nie ulegajg rozkladowi fotochemicznemu, a zaabsorbowana
energia jest wystarczajaco duza, zeby zainicjowac procesy fotochemiczne w
czasteczce.

Naswietlanie monomerycznych czasteczek 2-tiouracylu promieniowaniem
nadfioletowym z podana graniczna dhlugoscia fali powoduje ciagly zanik widma
absorpcyjnego w podczerwieni poczatkowo obserwowanego tautomeru
ketonowo-tionowego S5a, co wyraznie widac w  obszarze czestosci
charakterystycznych dla pasm zwiazanych z drganiami rozciagajacymi grup

N-H (sa to pasma 3456 i 3414 cm™1, patrz Rysunek V.A.3.).
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Rysunek V.A.3. Krétkofalowa czes$é widma w podczerwieni
2-tiouracylu izolowanego w matrycy argonowej:
(A) - przed naswietlaniem matrycy;
(B) - po 2-godzinnym naswietlaniu (1 > 320 nm);
(C) - po 8-godzinnym, naswietlaniu (1> 320 nm);
5a, 5b, 5¢ i 5d odpowiadaja formom ze Schematu VI.2.

Juz na poczatkowych etapach fototransformacji zaczynaja sie pojawiac
nowe pasma, o czestoSciach 3467 i 3405 cm'!, bardzo bliskich czestoSciom
pasm v (N-H) w widmie poczatkowym (widmo B na Rysunku V.A.3.). Dalsze
naswietlanie powoduje niemal catkowity zanik pasm v(N-H) poczatkowej formy
ketonowo-tionowej (widmo C na Rysunku V.A.3.), Od momentu catkowitego
zaniku pasm charakterystycznych dla formy ketonowo-tionowej S5a obserwuje
sie rowniez zmniejszenie natezenia jednego z pasm fotoproduktu (przy
3405 cm-!l). Natomiast natezenie pasma przy 3467 cm! ciggle narasta, az do
catkowitego zaniku pasm charakterystycznych dla innych form - ketonowo-
tionowej i fotoproduktu, ktory jest konsumowany w trakcie pozniejszych
etapow naswietlania (widmo B i C na Rysunku V.A.3.). Zmiany natezen pasm w
trakcie naswietlania przedstawione sg na Rysunku V.A.4.

Powyzszy wynik pozwala wnioskowac¢, ze w trakcie naswietlania
2-tiouracylu promieniowaniem UV tworza si¢ co najmniej dwa niezalezne

fotoprodukty.
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Niewatpliwie fotoprodukt, przejawiajacy sie obecnoscia w widmie
charakterystycznego pasma przy 3405 cm-1, zostaje wytworzony bezposrednio z
formy poczatkowej ketonowo-tionowej, ale tej fotoreakcji musi towarzyszyc

rowniez inna fotoreakcja, w trakcie ktorej nastepuje jego konsumpcja.

0.4 -
forma 5¢

forma 5d

natezenie integralne

forma 5b

I I I I
0 120 240 360 480

czas naswietlania / min

Rysunek V.A.4. Ewolucja natezeri pasm potozonych przy: 3405, 3467 i 3565 cml,
reprezentujacych odpowiednio fotoprodukty 5b, 5¢ i 5d powstale po naswietleniu 2-tiouracylu
nadfioletem (A> 320 nm).

Drugi fotoprodukt, reprezentowany przez pasmo 3467 cm-l, moze byc
zidentyfikowany jako gtowny, koncowy produkt obserwowanej reakcji
fotoizomeryzacji (Rysunek V.A.4.).

Nowe pasma fotoproduktu (6w) pojawiaja sie¢ rowniez w obszarze
czestosci 2620 - 2610 cm'!, w ktorym mozna spodziewac si¢ wystepowania

pasm drgan rozciagajacych grupy S-H.
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Rysunek V.A.5. Obszar czestosci drgan rozciagajacych grupy S-H.
(A) - widmo po napyleniu.
(B) - widmo po 2 godzinach naswietlania UV (A > 320 nm).
(C) - widmo po 8 godzinach naswietlania UV (A > 320 nm).

Rysunek V.A.5. przedstawia dwa pasma obserwowane przy 2616 i 2614 cm!.
Pomimo czeSciowego nakrywania sie tych pasm, wida¢ wyraznie, ze w trakcie
dlugotrwalego naswietlania promieniowaniem nadfioletowym, natezenie
jednego z nich (przy 2616 cm'!) najpierw rosnie, pozniej jednak maleje, gdy
tymczasem drugie pasmo (przy 2614 cm'!) ciagle wzrasta w procesie calej
fotoreakc;ji.

Te spostrzezenia jednoznacznie sugeruja, ze oba omawiane pPOWYZej
produkty obserwowanych reakcji fotochemicznych zawieraja kazdy po jednej
grupie N-H i S-H w swojej strukturze czasteczkowe;j.

Oczywistymi kandydatami na struktury tych fotoproduktow sa formy S5b
ketonowo-tiolowa i 5c¢ ketonowo-tiolowa przedstawione na Schemacie V.A.2.
Forma Sb moze by¢ generowana w trakcie przeniesienia protonu od grupy
N(1)-H do atomu siarki, a w przypadku formy Sc proton zostaje przeniesiony do

siarki od grupy N(3)-H. Poroéwnanie krotkofalowego obszaru widma
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doswiadczalnego (Rysunek V.A.3.) z odpowiednim fragmentem widm
teoretycznych dla form 5a, Sb i Se¢, uzyskanych z obliczen wykonanych na
poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) (Rysunek V.A.6.) sugeruje przy-
porzadkowanie koncowego, ketonowo-tiolowego fotoproduktu formie Sec, a
ketonowo-tiolowego fotoproduktu, ktory powstaje, a nastepnie w trakcie

naswietlania zanika, formie 5b.
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Rysunek V.A.6. Krétkofalowy obszar widm w podczerwieni tautomeréw 8a, 5b, Sc i &d
2-tiouracylu, obliczonych na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d, p); (liczby falowe widm
teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98)

Na korzys¢ powyzszej interpretacji przemawia rowniez nastepujacy fakt.
Polozenie pasma vN(1)H (3467 cm'!) w widmie fotoproduktu Sc jest bardzo
bliskie potozeniu pasma vN(1)H (3456 cml) w widmie poczatkowej formy
ketonowo-tionowej 5a. Podobnie blisko polozone sa pasma interpretowane jako
drgania grupy N(3)-H, ktore sa rejestrowane w widmie doswiadczalnym form Sb

i 5a odpowiednio przy czestosciach 3405 i 3414 cm! (Rysunek V.A.3).
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RysunekV.A.7. Widmo doswiadczalne fotoproduktu 2-tiouracylu, ktérego populacja rosnie, a
potem maleje w trakcie naswietlania promieniowaniem UV (41> 320 nm), zarejestrowane w
matrycy argonowej (widmo A), poréwnane z widmami przewidzianymi teoretycznie dla
potencjalnie mozliwych struktur fotoproduktu (widma B-E). Widmo obliczone dla tautomeru 5b
(widmo B) najlepiej odtwarza widmo doswiadczalne. Obliczenia byty prowadzone na poziomie
DFT(B3LYP)/ 6-311++G(2d,p); (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).

Identyfikacja fotoproduktu, ktorego iloS¢ na poczatku wzrasta, a pozniej
w trakcie fotoreakcji maleje, zostala dokonana na podstawie dobrej zgodnosci
miedzy jego widmem doswiadczalnym a widmem przewidzianym teoretycznie
dla tautomeru ketonowo-tiolowego Sb (patrz Rysunek V.A.7). Widmo formy Sb
zostalo wyekstrahowane z widma doswiadczalnego, w sktad ktéorego wchodza
pasma pochodzace od roznych form (w tym resztek formy poczatkowej).
Dokonano tego za pomoca usuniecia z widma otrzymanego po dwoch godzinach
naswietlania pasm poczatkowej formy Sa (poprzez odjecie widma formy
poczatkowej) oraz usuniecia pasm fotoproduktu(éw) koncowego(wych) (poprzez

odjecie widma otrzymanego po oSmiu godzinach naswietlania). Widmo tego
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fotoproduktu sklada sie z pasm, ktore w czasie reakcji fotochemicznej
zachowuja sie w taki sam sposob jak pasma przy 3405 i 2616 cm'l. W
Tabeli A1.3. porownano widmo doswiadczalne tego fotoproduktu z widmem
przewidzianym dla formy ketonowo-tiolowej Sbh.

Widmo koncowego(wych) fotoproduktu(éw) fotoreakcji otrzymano na
drodze odejmowania pasm pochodzacych od form Sa i 5b od widma
zarejestrowanego po oSmiu godzinach naswietlania promieniowaniem
nadfioletowym o dtugosci fali A > 320 nm. Wszystkie pasma o duzym natezeniu
zaobserwowane w tym widmie (Rysunek V.A.8) moga byc skorelowane z
pasmami wystepujacymi w widmie teoretycznym izomeru Sc. Ale w widmie
doswiadczalnym pokazanym na Rysunku V.A.8. (widmo A) mozna zauwazyc
pasma nie majace swoich odpowiednikow w widmie przewidzianym teoretycznie
dla formy 5c¢. Sposrod symulowanych widm tylko widmo otrzymane dla
izomeru 5d (enolowo-tiolowego) (Rysunek V.A.8., widmo B) zgadza sie z
ukladem pasm w widmie doswiadczalnym, ktore nie zostaly uprzednio
przypisane widmu formy Sc (Rysunek V.A.8. i Tabela A1.4.). Identyfikacje pasm
widma koncowego fotoproduktu na podstawie widma teoretycznego obliczonego
dla formy enolowo-tiolowej 5d, oraz analize rozkladu energii potencjalnej drgan

tej formy 2-tiouracylu przedstawiono w Tabeli A1.5. (Aneks 1).
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Rysunek V.A.8. Widma fotoproduktéw 2-tiouracylu.

(A) - widmo doswiadczalne fotoproduktu koricowego, zarejestrowane w
matrycy argonowe;j.

(B)* - widmo tautomeru 5d.

(C)* - widmo tautomeru 5c.

* widma teoretycznie symulowane na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p)
(liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).

W widmie doswiadczalnym wytworzonej fotochemicznie formy enolowo-
tiolowej 8d nalezy sie¢ spodziewac pasma pochodzacego od drgania
rozciagajacego grupy O-H (v OH), ktore powinno byc¢ tatwo znalezione w widmie
zarejestrowanym po naswietlaniu. 1 rzeczywiScie, pasmo o niskiej
intensywnosci wystepuje w widmie fotoproduktow przy czestosci 3565 cm-!
(Rysunek V.A.3.). Pasmo to rosnie monotonicznie w ciagu calego czasu
naswietlania UV w sposob podobny do reszty pasm przypisanych do formy Sd
(patrz Rysunek V.A.4.). Wyznaczona teoretycznie intensywnos¢ absolutna
pasma v OH w widmie tautomeru 5d (87 km mol!) jest bardzo zblizona do
intensywnosci absolutnej pasma vNH przewidzianego w widmie formy Sc

(83 km mol1). Obliczajac stosunek natezen pasm polozonych przy 3565 i
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3467 cm'! w widmie zarejestrowanym po koncowym naswietlaniu mozna
stwierdzi¢, ze ilos¢ fotoprodukowanego tautomeru enolowo-tiolowego w
stosunku do ilosci formy ketonowo-tiolowej 5¢ wynosi 20 %.

Nie jest to pierwsza obserwacja fototautomerycznej reakcji keto — enol
zachodzacej pod wplywem promieniowania nadfioletowego. WczesSniej
obserwowano juz reakcje fotochemiczne przeksztalcajace tautomery ketonowe
w czasteczkach formamidu [136], 2(1H)-pirydynonu [197] i 4(3H)-pirymidynonu
[198] w odpowiednie formy enolowe. Jednak reakcja fotochemiczna
produkujaca forme enolowo-tiolowa 5d 2-tiouracylu jest pierwszym przykladem
zaobserwowanej ztozonej reakcji fototautomerii keto — enol i tion — tiol.

Przebieg wewnatrzczasteczkowych reakcji fotoizomeryzacji

obserwowanych w izolowanym matrycowo 2-tiouracylu ilustruje Schemat V.A.4.
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Schemat V.A.4. Reakcje fotoizomeryzacji, obserwowane w 2-tiouracylu.

Zgodnie z tym schematem fototautomeryzacja 5a — 5b jest reakcja
odwracalna. Warto zauwazyc¢, ze podobne reakcje odwracalne tion <« tiol,
zachodzace pod wplywem promieniowania nadfioletowego, do tej pory nie byly
obserwowane. W celu wykazania odwracalnosci reakcji 5a <> Sb
przeprowadzono nastepujace doswiadczenie. Matryca z zamrozonymi
czasteczkami  2-tiouracylu najpierw  zostala poddana  naswietlaniu
promieniowaniem lasera azotowego o dlugosci fali A =337 nm, a potem

naswietlaniu filtrowanym (A > 320 nm) promieniowaniem lampy rteciowej. W
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trakcie pierwszego naswietlania zostaly wytworzone formy Sb i 5¢, natomiast
po drugim naswietlaniu, ktore spowodowalo dalszy ciagly wzrost pasm
przypisanych formie S5¢, zaobserwowano czesciowe odbudowanie pasm
nalezacych do widma formy poczatkowej5a i towarzyszacy temu zanik

populacji formy Sb (patrz Rysunek V.A.9.).
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Rysunek V.A.9. Obszar wysokoczestosciowy widma w podczerwieni 2-tiouracylu izolowanego w
matrycy argonowe;.
1. krzywa w kolorze czarnym - widmo przed naswietlaniem;
2. krzywa w kolorze niebieskim - widmo po pieciu godzinach naswietlania
laserem azotowym A = 337 nm);
3. krzywa w kolorze czerwonym - widmo po nastepnych 30 minutach
naswietlania lampq rteciowaq z filtrem WG320.

Doswiadczenie opisane powyzej jest bezposrednim dowodem na to, ze zachodzi
proces odwrotny Sb — 5a. Gdyby bowiem wszystkie fotoreakcje obserwowane
dla 2-tiouracylu byty nieodwracalne, wtedy nie byloby mozliwosci czeSciowego
odbudowania populacji formy 5a pod wplywem promieniowania UV. Jest to
eksperymentalny dowod istnienia reakcji o charakterze odwrotnym 5b — 5a
oraz tego, ze tautomery 5c i 5d sa produktami koncowymi fotoreakcji
Swiadczacymi o prawidlowosci interpretacji obserwowanych fotoprocesow

przedstawionych na Schemacie V.A.4.
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V.2.A.2. 6-Aza-2-tiotymina

Monomery 6-aza-2-tiotyminy

Struktura czasteczki 6-aza-2-tiotyminy jest podobna do struktury
2-tiouracylu. Zastapienie grupy C(6)-H w 2-tiouracylu atomem azotu, oraz
wprowadzenie grupy metylowej zamiast atomu wodoru przy atomie C(5) nie
wplywa istotnie na tautomerie czasteczki. Badania nad 6-aza-2-tiouracylem
izolowanym w matrycach niskotemperaturowych byly juz wczesniej

prowadzone w laboratorium Instytutu Fizyki PAN w Warszawie [183].
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)\ /N \/N
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I
Ho _N X N
S 5
H H
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Schemat V.A.5. Podstawowe formy tautomeryczne 6-aza-2-tiotyminy.

Wykazaly one, 2Ze w warunkach izolacji matrycowej czasteczki
6-aza-2-tiouracylu wystepuja wylacznie w formie tautomerow ketonowo-
tionowych. Czasteczki 6-aza-2-tiotyminy, bedace przedmiotem badan niniejszej
pracy, w warunkach izolacji w matrycach argonowych réwniez wystepuja
wylacznie w formie ketonowo-tionowej (tautomer 6a, Schemat V.A.5.).

Widmo doswiadczalne 6-aza-2-tiotyminy, zarejestrowane po napyleniu
matrycy, w obszarze Sredniej podczerwieni dobrze sie zgadza z widmem
przewidzianym teoretycznie na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) dla formy
ketonowo-tionowej 6a (Rysunek V.A.10.)
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Interpretacja calego widma oraz analiza udzialow okreslonych drgan

zawarte sg w Tabeli A1.7. (Aneks 1).
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Rysunek V.A.10. Widmo doswiadczalne 6-aza-2-tiotyminy, zarejestrowane w matrycy
argonowej, porownane z widmem teoretycznym:
(A) - widmo doswiadczalne po napyleniu.
(B) - widmo przewidziane dla formy ketonowo-tionowej 6a w przyblizeniu
harmonicznym na poziomie DFT(B3LYP)/ 6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm
teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).

Dwa pasma pochodzace od drgan rozciagajacych N-H (odpowiedzialne za
nie sa dwie grupy N(1)-H i N(3)-H), zaobserwowane w obszarze
wysokoczestosciowym widma 6-aza-2-tiotyminy zarejestrowanego bezposrednio
po napyleniu matrycy, znajduja sie przy czestosciach 3454 i 3407 cm-1. Liczby
te bardzo dobrze koreluja sie z pozycjami odpowiednich pasm, ktéore wynosza
3453 i 3406 cm!, w widmach 6-aza-2-tiouracylu izolowanego matrycowo w

argonie [183].

Woltyw promieniowania UV na strukture czgsteczki 6-aza-2-tiotyminy.

Stwierdzono, ze promieniowanie nadfioletowe o dlugosciach fali

A > 320 nm wystarcza, aby zainicjowacC procesy fotochemiczne w izolowanych
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czasteczkach 6-aza-2-tiotyminy. Obserwowane efekty naswietlan nadfioletem
czasteczek 6-aza-2-tiotyminy (Rysunek V.A.11.) wskazuja na to, ze charakter
procesow fotoindukowanych w 6-aza-2-tiotyminie jest bardzo podobny do

fotoizomeryzacji, opisanej powyzej dla 2-tiouracylu.
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Rysunek V.A.11. Fragmenty widma doswiadczalnego czasteczki 6-aza-2-tiotyminy.
1. kolor czarny - widmo przed naswietlaniem;
Kolejne naswietlania UV (1 > 320 nm):
2. kolor czerwony - widmo po 45 minutach naswietlania;
3. kolor zielony- widmo po 2 godzinach naswietlania,
4. kolor niebieski - widmo po 7,5 godzinach naswietlania;
* Strzalki pokazujq kierunki zmian w natezeniach pasm w trakcie naswietlania.

Obserwowane etapy procesu fotoizomeryzacji dla 6-aza-2-tiotyminy daja

sie przedstawic jako seria reakcji analogicznych jak w przypadku 2-tiouracilu.

[lustruje to Schemat V.A.6.
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Schemat V.A.6. Reakcje fotoizomeryzacji, zaobserwowane w czasteczce 6-aza-2-tiotyminy.

Fotoprodukt 6b (ktory jest reprezentowany na Rysunku V.A.11. przez pasma o
liczbach falowych 3401 i 768 cm-!) tworzy sie w czasie poczatkowych etapow
naswietlania matrycy, ale w trakcie dalszego naswietlania jego populacja
maleje. Najprawdopodobniej fotoreakcja przeksztalcajaca forme 6a w forme 6b
jest odwracalna, tak jak to bylo w przypadku 2-tiouracylu. Pasmo przy
3457 cm!, pochodzace od drgania rozciagajacego grupy N(1)-H
fotoproduktu 6¢, czesciowo nakrywa sie z pasmem VvN(1)-H (3454 cml)
nalezacym do widma formy poczatkowej 6éa. Bez watpienia, pasmo przy
3457 cm! rosnie w trakcie calego procesu fotoizomeryzacji indukowanej
promieniowaniem UV (Rysunek V.A.11., czeSC A). Podobne zachowanie
obserwuje sie dla calej serii pasm w widmie doswiadczalnym, przypisanych
formie 6¢c (na przyklad pasmo przy 783 cm-!, ktorego natezenie ciggle narasta,
Rysunek V.A.11., czeSc B).

Na Rysunkach V.A.12 i V.A.14. zostaly pokazane fragmenty widma
fotoproduktow powstalych w wyniku dwugodzinnego naswietlania (A > 320 nm)
6-aza-2-tiotyminy w matrycy argonowej (widmo B na obu rysunkach).
Rozroznienia pasm odpowiadajacych roznym fotoproduktom w widmie
doswiadczalnym mozna dokonac przez porownanie powyzszego widma z
widmami przewidzianymi teoretycznie dla formy 6b (widmo C) i formy 6c¢

(widmo A). Jak to wida¢ na rysunkach, w widmie doswiadczalnym wystepuja
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pasma o czestosciach odpowiadajacych zaréwno formie 6b jak rowniez formie
6cC.

Aby uzyskac rozdzielone widma poszczegolnych fotoproduktow dokonano
nastepujacej procedury. Z widma zarejestrowanego po 2 godzinach
naswietlania (A > 320 nm) usunieto pozostatosci pasm substratu przez odjecie
elektroniczne widma poczatkowego (otrzymanego przed naswietlaniem) z
odpowiednim wspotczynnikiem. Uzyskano widmo samych fotoproduktow, ktore
powstaly w wyniku naswietlania przez 2 godziny. Analogicznie postapiono z
widmem zarejestrowanym po naswietlaniu promieniowaniem o dlugosci fali
A>320 nm przez 7,5 godziny. Nastepnie oba widma fotoproduktow
(uzyskanych po 7,5 godz. i 2 godz. naswietlania) odjeto ze wspotczynnikiem 1.
W powstalym w ten sposob widmie réznicowym, pasma skierowane w strone
dodatnia osi absorbancji pochodza od tego fotoproduktu, ktérego wytworzyto
sie wiecej po dlugim czasie naswietlania. Pasma skierowane w strone ujemna
osi pochodza od pasm, ktore w pierwszym okresie naswietlania rosty, a potem
zanikly.

Tak otrzymane widmo réznicowe przedstawiono na Rysunkach V.A.13. i
V.A.15. (widmo B).
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Rysunek V.A.12. Srodkowy fragment widma w podczerwieni fotoproduktéw powstatych w
wyniku naswietlania 6-aza-2-tiotyminy przez 2 godziny promieniowaniem UV (1 > 320 nm) (B) w
poréwnaniu z widmami przewidzianymi teoretycznie dla formy 6b (C) i formy 6c (A) (liczby
falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).
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Rysunek V.A.13. Poréwnanie Srodkowej czesci widma réznicowego fotoproduktow otrzymanych
po naswietlaniu 6-aza-2-tiotyminy z widmami obliczonymi dla form tautomerycznych 6b i 6c¢.

(A) - widma teoretyczne umieszczone w ten sposob, ze pasma formy 6c¢ sa skierowane do géry, a
pasma formy 6b do dotu; (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).

(B) - doswiadczalne widmo réznicowe otrzymane w sposéb opisany w tekScie. Pasma
skierowane w goére pochodza od tego fotoproduktu, ktérego wytworzylo sie wiecej po 7,5 godz.
naswietlania, pasma skierowane w dét pochodzq od pasm, ktére w pierwszym okresie
naswietlania rosty, a potem zanikty.
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Rysunek V.A.14. Dolny fragment widma w podczerwieni fotoproduktéw powstalych w wyniku
naswietlania 6-aza-2-tiotyminy przez 2 godziny promieniowaniem UV (1 >320 nm) (B) w

pordwnaniu z widmami przewidzianymi teoretycznie dla formy 6b (C) i formy 6c (A) (liczby
falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).
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Rysunek V.A.15. Poréwnanie dolnej czesSci widma réznicowego fotoproduktéow uzyskanych po
naswietlaniu 6-aza-2-tiotyminy z widmami obliczonymi dla form tautomerycznych 6b i 6c¢.

(A) - widma teoretyczne umieszczone w ten sposoéb, ze pasma formy 6¢ sq skierowane do gory, a
pasma formy 6b do dotu; (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).

(B) - doswiadczalne widmo réznicowe otrzymane w sposéb opisany w tekScie. Pasma
skierowane w gore pochodza od tego fotoproduktu, ktérego wytworzyto sie wiecej po 7,5 godz.
naswietlania, pasma skierowane w dét pochodzq od pasm, ktére w pierwszym okresie
naswietlania rosty, a potem zanikly.
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Aby obraz byt bardziej pogladowy, widma przewidziane dla form 6b i 6¢
(widmo A) zostaly przedstawione w podobny sposéb - pasma formy 6c¢
skierowane sg w gore, a formy 6b skierowane w doél. Tak przeprowadzona
analiza wynikow pozwolila catkowicie rozdzielic pasma pochodzace od widm
fotoproduktow i przypisac¢ kazdemu z pasm z widma doswiadczalnego pasmo w
widmie przewidzianym teoretycznie oraz jednoznacznie zinterpretowac
pochodzenie pasma.

Na rysunkach wida¢, ze pasma w widmach przewidzianych teoretycznie
roznia sie¢ miedzy soba polozeniami oraz natezeniami (widmo A) i te roznice
dobrze koreluja sie z roznicami miedzy odpowiadajacym im pasmami
fotoproduktow w widmie doswiadczalnym (widmo B).

Wynik rozdzielania pasm fotoproduktow i ich przyporzadkowanie
pasmom w widmach obliczonych teoretycznie dla odpowiednich form
tautomerycznych zawieraja Tabele A1.81 A1.9. w Aneksie 1.

Porownujac reakcje zachodzace w 6-aza-2-tiotyminie z fotoprocesami
obserwowanymi w 2-tiouracylu mozna stwierdzi¢, 2ze w przypadku
6-aza-2-tiotyminy tworzenie izomeru enolowo-tiolowego 6d jest mniej wydajne
niz dla 2-tiouracylu. Natezenie pasma pochodzacego od drgania rozciagajacego
grupy O-H (znajdujacego sie przy 3552-3550 cm'!) 6-aza-2-tiotyminy jest
bardzo male. Z widma doswiadczalnego otrzymanego po 7.5 godzinach
naswietlania promieniowaniem UV (A > 320 nm) oszacowano, ze koncowa ilosc
utworzonej formy 6d jest rzedu 3% w stosunku do ilosci formy 6c.

Pomijajac = niewielkie = roznice @ we  wzglednych  wydajnosciach
fotochemicznego tworzenia produktow 6b, 6c i 6d, nalezy jednak stwierdzic, ze
zasadniczy schemat fotoreakcji obserwowanych w 6-aza-2-tiotyminie jest taki

sam jak w przypadku czasteczki 2-tiouracylu (Schematy V.A.4. i V.A.6.).

V.2.A.3. 1-Metylo-2-tiouracyl i 3-metylo-2-tiouracyl

Monomery 1-metylo-2-tiouracylu i 3-metylo-2-tiouracylu

Podobnie jak czasteczki 2-tiouracylu i 6-aza-2-tiotyminy, metylowane

pochodne 2-tiouracylu w warunkach izolacji W matrycach

97



A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

niskotemperaturowych wystepuja wylacznie w formie ketonowo-tionowej
(Schemat V.A.7.). Mozna to wywnioskowa¢ na podstawie poréwnania widm
absorpcyjnych w podczerwieni, zarejestrowanych po napyleniu matrycy, z
widmami  symulowanymi  teoretycznie. Otrzymane  obecnie  widma
eksperymentalne 1-metylo-2-tiouracylu i 3-metylo-2-tiouracylu w matrycach
argonowych dobrze sie zgadzaja z widmami opublikowanymi wczesniej
[189, 191]. Zarejestrowane w ramach niniejszej pracy widma poréwnano z
wynikami obliczen na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) dla tych zwiazkow
(Rysunek V.A.16. i V.A.17)). Z zestawienia pokazanego na Rysunku V.A.I16.
wynika, ze w obszarze Sredniej podczerwieni istnieje duza zgodnos¢ pomiedzy
widmem doswiadczalnym formy, w ktorej zostal napylony 1-metylo-2-tiouracyl,

a przewidzianym teoretycznie widmem formy ketonowo-tionowe;.

N SN
CH, ﬂ.
7a 8a
1-metylo-2-tiouracyl 3-metylo-2-tiouracyl

Schemat V.A.7. Formy ketonowo-tionowe metylowanych 2-tiouracyli.

Rysunek V.A.17. przedstawia analogiczne porownanie widma
doswiadczalnego 3-metylo-2-tiouracylu izolowanego w matrycy argonowej z
widmem symulowanym dla formy ketonowo-tionowej tej czasteczki. Widac, ze
przewidziane teoretycznie widmo formy ketonowo-tionowej bardzo dobrze
odtwarza widmo doswiadczalne 3-metylo-2-tiouracylu izolowanego w matrycy
argonowe;.

Czestosci i natezenia pasm doswiadczalnych otrzymanych w matrycach
argonowych oraz ich przyporzadkowanie drganiom normalnym przewidzianym
teoretycznie dla obu czasteczek przedstawiono w Tabelach A1.11. i

Al.14. (Aneks 1)
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Rysunek V.A.16. Fragment widma doswiadczalnego 1-metylo-2-tiouracylu, zarejestrowanego w
matrycy argonowej, porownany z widmem teoretycznym:

(A) - widmo doswiadczalne.

(B) - widmo przewidziane dla formy ketonowo-tionowej 7a na poziomie
DFT(B3LYP)/ 6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych skalowane
przez czynnik 0.98).
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Rysunek V.A.17. Fragment widma doswiadczalnego 3-metylo-2-tiouracylu, zarejestrowanego w
matrycy argonowej, porownany z widmem teoretycznym:
(A) - widmo doswiadczalne.
(B) - widmo przewidziane dla formy ketonowo-tionowej 8a na poziomie
DFT(B3LYP)/ 6-311++G{(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych skalowane
przez czynnik 0.98).

Wolyw promieniowania UV na strukture czgsteczek 1-metylo-2-tiouracylu i

3-metylo-2-tiouracylu.

Zastapienie atomu wodoru grupa metylowa jednej z grup N-H czgsteczki
2-tiouracylu redukuje liczbe mozliwych tautomerow. Taka metylacja powoduje
wiec znaczne uproszczenie przebiegu spodziewanych przemian
fototautomerycznych w porownaniu z samym 2-tiouracylem, gdyz w przypadku
1-metylo-2-tiouracylu jeden proton moze byc¢ przeniesiony do atomu siarki lub
tlenu, a dla 3-metylo-2-tiouracylu z przyczyn geometrycznych jest tylko
mozliwe przeniesienie do atomu siarki (Schematy V.A.8. i V.A.9). Ciekawe jest
wiec zbadanie przemian wywolywanych promieniowaniem UV w tych

czasteczkach. Monomery czasteczek 3-metylo-2-tiouracylu izolowane w
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matrycy argonowej naswietlono stosujac promieniowanie nadfioletowe o
diugosci fali A > 295 nm. Pod wplywem tego promieniowania zaobserwowano
przeksztalcenie formy poczatkowej ketonowo-tionowej 8a w forme
tautomeryczna ketonowo-tiolowg 8b (Schemat V.A.8.). Tej reakcji mozna sie

bylo spodziewac znajac wyniki naswietlania samego 2-tiouracylu.

o) o)
H,C hv HC<
)\ | P —— )\\ |
S $T N
H H
8a 8b

Schemat V.A.8. Realkcje fotoizomeryzacji, zaobserwowane w czasteczce 3-metylo-2-tiouracylu.

Mimo dlugotrwatego naswietlania, poczatkowa forma ketonowo-
tionowa 8a nie przeksztalca si¢ w catosci w forme ketonowo-tiolowa 8b. Udziat
formy 8a (oszacowany na podstawie wzglednej zmiany natezen pasm substratu
w trakcie naswietlania) w funkcji czasu naswietlania matrycy przedstawia

Rysunek V.A.18.
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Jak widac¢, reakcja dazy do stanu fotostacjonarnego. Stan ten zostat
osiagniety, gdy 16% calej ilosci formy poczatkowej zostalo przeksztalcone w
fotoprodukt. Stad tez na Schemacie V.A.8. reakcje przeksztalcajaca forme 8a w

8b przedstawiono jako reakcje fotoodwracalna. Reakcje odwracalne:

A=<= B V.1

opisuje nastepujace rownanie [199]:

A iqal+ o8l

Rozwiazujac to rownanie i biorac pod uwage, ze
[B]= [Ad] - [A]
mozna otrzymac zaleznoS¢ wzglednego stezenia prekursora [A]/[Ao] od czasu

naswietlania :

[A] _( _[Aeq]). ko)t | [Ag]
A] = W™ TA,T) © TR V.2

w ktorym,

[Ao] - poczatkowe stezenie prekursora przed naswietlaniem,

[Aeq] - stezenie prekursora w momencie osiagniecia stanu

fotostacjonarnego.

Powyzsze rownanie bardzo dobrze opisuje wyznaczona doswiadczalnie
zaleznosc ilosci formy ketonowo-tionowej 8a izolowanego 3-metylo-2-tiouracylu
od czasu naswietlania (patrz Rysunek V.A.18.)

Wytworzona podczas naswietlania promieniowaniem UV forma
ketonowo-tiolowa 8b zostala zidentyfikowana poprzez poréwnanie widma w
podczerwieni fotoproduktu powstatego po naswietlaniu z widmem obliczonym

teoretycznie dla formy 8b (Schemat V.A.8.). Dobra zgodnos¢ pomiedzy widmem
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fotoproduktu a widmem teoretycznym formy ketonowo-tiolowej 8b ilustruje
Rysunek V.A.19. Polozenia spektralne wszystkich obserwowanych pasm, ich
wzgledne natezenia oraz ich przypisanie przewidzianym teoretycznie drganiom
normalnym i odpowiadajacym im liczbom falowym i intensywnosSciom podane

jest w Tabeli A1.15., Aneks 3.
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Rysunek V.A.19. Fragment widma doswiadczalnego fotoproduktu 3-metylo-2-tiouracylu,
zarejestrowanego w matrycy argonowej, w poréownaniu z widmem teoretycznym:
(A) - widmo doswiadczalne fotoproduktu.
(B) - widmo przewidziane dla formy ketonowo-tiolowej 8b na poziomie
DFT(B3LYP)/ 6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych skalowane
przez czynnik 0.98).

Podobne procesy fotoprzeniesienia protonu zostaly zaobserwowane
rowniez w przypadku czasteczki 1-metylo-2-tiouracylu. Fotoreakcja w
izolowanych matrycowo czasteczkach 1-metylo-2-tiouracylu indukowana jest

promieniowaniem UV o dlugosciach fali A > 295 nm.
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CH, CH, CH,

Ta b 7c

Schemat V.A.9. Formy tautomeryczne 1-metylo-2-tiouracylu.

Procesy zachodzace pod wplywem promieniowania powoduja czesciowy zanik
poczatkowej formy ketonowo-tionowej 7a i wytworzenie fotoproduktu
ketonowo-tiolowego 7b (Schemat V.A.9.).

Obserwowany doswiadczalnie zanik populacji prekursora w funkcji czasu

naswietlania matrycy przedstawiono na Rysunku V.A.20.
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Zanik stezenia formy poczatkowej jest dobrze opisywany rownaniem
kinetycznym dla reakcji odwracalnych (Wzér V.2.).

llos¢ formy  poczatkowej 1-metylo-2-tiouracylu, ktora zostaje
przetworzona w fotoprodukt, jest istotnie wieksza niz w przypadku fotoreakcji
obserwowanej dla 3-metylo-2-tiouracylu. Jednakze zanik populacji tautomeru

ketonowo-tionowego 7a asymptotycznie dazy do okreslonej wielkosci i po
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zuzyciu 58% formy poczatkowej dalszy postep reakcji zostal zatrzymany. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze dla 1-metylo-2-tiouracylu rowniez stuszne jest
twierdzenie o istnieniu stanu fotostacjonarnego i odwracalnosci reakcji
fototautomeryczne;j.

Fotoprodukt ketonowo-tiolowy zostal zidentyfikowany przez poréwnanie
widma doswiadczalnego zarejestrowanego po naswietleniu matrycy z widmem
przewidzianym teoretycznie dla formy 7b. Poréwnanie to przedstawiono na
Rysunku V.A.21. Dobra zgodnos$¢ pomiedzy widmem eksperymentalnym a
teoretycznym potwierdza, ze podczas naswietlania tworzy sie tautomer o
strukturze 7b. Interpretacje calego widma zamieszczono w Tabeli Al1.12.

(Aneks 1).
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Rysunek V.A.21. Fragment widma doswiadczalnego fotoproduktu I-metylo-2-tiouracylu,
zarejestrowango w matrycy argonowej, w porownanu z widmem teoretycznym:
(A) - widmo doswiadczalne fotoproduktu.
(B) - widmo przewidziane dla formy ketonowo-tiolowej 7b (w kolorze
czarnym) i formy enolowo-tionowej 7c (w kolorze czerwonym), obliczone na
poziomie DFT(B3LYP)/ 6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych
skalowane przez czynnik 0.98).
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W czasteczce 1-metylo-2-tiouracylu nie tylko grupa tiokarbonylowa C(2)=S
usytuowana jest strukturalnie w bezposrednim sasiedztwie fragmentu N(3)-H,
ale rowniez grupa karbonylowa C(4)=0O. W tej sytuacji tautomer
enolowo-tionowy 7c¢ (patrz Schemat V.A.9.), musi by¢ wziety pod uwage jako
jeden z ewentualnych fotoproduktéw. RzeczywiScie, przeprowadzone
doswiadczenia nad izolowanym matrycowo 1-metylo-2-tiouracylem wykazaty,
ze w trakcie naswietlania nadfioletem wytwarza sie niewielka ilos¢ formy
enolowo-tionowej 7c. W  widmie naswietlonego promieniowaniem UV
1-metylo-2-tiouracylu wystepuje niewielka liczba pasm charakterystycznych
dla formy 7c. Jedno z nich to stabe pasmo przy 1569 cm! (Rysunek V.A.22.).
To pasmo (Rysunek V.A.22., widmo B) moze byc¢ przyporzadkowane wylacznie
pasmu o czestosci 1553 cm! w widmie symulowanym dla formy 7c¢
(Rysunek V.A.22., widmo D). W widmie teoretycznym formy 7b pasmo o
zblizonej czestosci nie wystepuje (Rysunek V.A.22., widmo C).
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Rysunek V.A.22. Fragment widma w podczerwieni izolowanego matrycowo

I-metylo-2-tiouracylu w poréwnaniu z widmami form przewidzianymi teoretycznie
(DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p))
(A) - widmo po napyleniu;
(B) - widmo po 400 minutach naswietlania promieniowaniem UV (. > 295 nm);
(C) - widmo tautomeru 7b;
(D) - widmo tautomeru 7c;
(liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).
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Hipoteze o generowaniu w sposob fotochemiczny niewielkiej ilosci
tautomeru enolowo-tionowego 7c potwierdza fakt pojawienia sie i wzrostu w
trakcie napylania bardzo stabego pasma przy 3543 cm-!. PoloZenie tego pasma
w widmie w podczerwieni jest bardzo charakterystyczne dla czestosci drgania

rozciagajacego grupy O-H.

Schemat V.A.10. Reakcje fotoizomeryzacji, zaobserwowane w czasteczce 1-metylo-2-tiouracylu
Ostateczny schemat reakcji zachodzacych pod wplywem promieniowania

UV dla izolowanego matrycowo 1l-metylo-2-tiouracylu jest przedstawiony na

Schemacie V.A.10.
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V.2.B. 4-tiouracyle

Blisko 40 lat temu 4-tiourydyna zostata wykryta w tRNA Escherichia coli
[6, 200]. Ten rzadki nukleotyd wystepuje naturalnie w tRNA niektorych
bakterii. Moze on by¢ rowniez wprowadzany sztucznie w miejsce uracylu lub
tyminy. Szereg pozniejszych prac poswiecono badaniom nad mechanizmem
biosyntezy 4-tiourydyny w tRNA [201-204].

Powodem znacznego zainteresowania 4-tiourydyna i 4-tiouracylem jest
ich znaczenie biologiczne - sa one wciaz bardzo intensywnie badane
[201, 202, 205, 206]. Juz w latach 60-tych zaobserwowano, ze naswietlanie
tRNA z bakterii E. coli promieniowaniem o dlugosci 334 nm powoduje
powstanie polaczenia kowalencyjnego miedzy 4-tiourydyna w pozycji 8 i
cytydyna w pozycji 13 w obrebie tej samej czasteczki [207]. Wykazano w ten
sposob, ze 4-tiouracyl moze byC stosowany jako wewnetrzny ,probnik”, czuty
na promieniowanie UV. Obecnie 4-tiouracyl jest szeroko wykorzystywany jako
centrum fotoaktywne w doswiadczeniach z zastosowaniem indukowanego
Swiatlem zszywania RNA-RNA lub RNA-biatko (ang., photocrosslinking
methods). 4-Tiouracyl w RNA mozna selektywnie wzbudzac, gdyz jego
elektronowe widmo absorpcyjne jest przesuniete ku czerwieni (maksimum
absorpcji jest potozone przy ok. 330 nm). Wszystkie inne gtowne sktadniki RNA
absorbuja przy dlugosciach fali krotszych niz 300 nm. Na Rysunku V.B.I.
pokazano, ze zastapienie w czasteczce uracylu atomu tlenu w pozycji 4 przez
atom siarki powoduje znaczne przesuniecie pasma absorpcyjnego n-n* w strone

fal dtuzszych: od 260 nm w uracylu do 330 nm w widmie 4-tiouracylu.
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absorbancja
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Rysunek V.B.1. Widmo absorpcji w nadfiolecie uracylu [1935] i 4-tiouracylu [196] w fazie
gazowej. Linia przerywana — widmo uracylu, linia ciqgta — widmo 4-tiouracylu.

4-Tiouracyl jest dobrym chromoforem i mozna go wykorzystac jako
znacznik luminescencyjny w badaniach oddzialtywan kwas nukleinowy-bialko i
kwas nukleinowy-kwas nukleinowy [208]. 4-Tiourydyna i jej pochodne byly
rowniez badane z punktu widzenia ich zastosowania w chemioterapii [209].

W niniejsze;j pracy zbadano monomeryczny 4-tiouracyl,
1-metylo-4tiouracyl oraz 6-aza-4-tiouracyl (Schemat V.B.1.) izolowane w
argonowych matrycach niskotemperaturowych. Zbadano roéwniez przemiany

fotochemiczne, jakim podlegaja te czasteczki pod wplywem promieniowania UV.

S S S
He He He
A, o oy

H H CH,
4-tiouracyl 6-aza-4-tiouracyl 1-metylo-4-tiouracyl

Schemat V.B.1. 4-Tiouracyl i jego pochodne w formie ketonowo-tionowej.
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Wszystkie fotoprodukty wytworzone w trakcie naswietlan matryc
promieniowaniem UV byly zidentyfikowane poprzez porownanie ich widm w
podczerwieni z widmami przewidzianymi teoretycznie dla wszystkich mozliwych
form tautomerycznych tych czasteczek.

Najbardziej stabilna energetycznie struktura czasteczki 4-tiouracylu jest
tautomer ketonowo-tionowy (Schemat V.B.1.). Wykazano istnienie tej struktury
(w formie niejonowej czasteczki) jako silnie dominujacej w roztworach wodnych
i w innych rozpuszczalnikach [210]. Badania krystalograficzne 4-tiourydyny
doprowadzily do identyfikacji tylko jednego tautomeru ketonowo-tionowego w
fazie krystalicznej [211]. Tautomeria czasteczek tiouracyli izolowanych w
matrycach z gazow szlachetnych zostala juz opisana w kilku pracach
(189, 192, 212, 213]. Badania te pokazaty ze \'% matrycach
niskotemperaturowych 4-tiouracyl, tak jak 2-tiouracyl, wystepuje wylacznie w
formie ketonowo-tionowe;j.

Obserwacje te dobrze sie zgadzaja z wynikami obliczen teoretycznych na
poziomie MP4(SDQ)/6-311G(2d,2p)//MP2/6-31G(d,p) [214], ktore przewiduja
forme ketonowo-tionowg 9a (Schemat V.B.2.) jako najbardziej stabilna
energetycznie, a formy enolowo-tionowa 9c¢, ketonowo-tiolowa 9b i enolowo-
tiolowg 9e jako izomery o energiach wyzszych o odpowiednio 44, 64 i
53 kd mol-l. Stany wzbudzone i przejscia elektronowe w 4-tiouracylu rowniez

byly badane teoretycznie [215, 216].

S S 3
H
H\ )’ﬁ N/ \N
N |
| | Jj
0)\N O//I\,}l ?)\\N
b H H
%9a 9 9c
S Hig
N 2
|JE N
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o) [}j (P)\\N
H H
9d %e

Schemat V.B.2. Formy tautomeryczne 4-tiouracylu.
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4-Tiouracyl ma budowe zblizona do struktury 4-tiopirymidyny [28], dla
ktorej w warunkach izolacji matrycowej zaobserwowano fototautomerie
tion — tiol (Schemat IV.5.) Dlatego mozna sie spodziewac, ze taka fotoreakcja
zajdzie rowniez dla 4-tiouracylu. Jednak nie potrafimy przewidzie¢ a priori
wlasnosci fotochemicznych czasteczek omawianych w tej pracy. Na przyklad,
dla podobnej pary zwiazkow, z grupa karbonylowa zamiast tiokarbonylowej,
stwierdzono fototransformacje keto — enol dla 4(3H)-pirymidynonu [198, 217]
(Schemat 1V.4.), ale nie zaobserwowano zadnej fototautomerii w przypadku
uracylu.

Z drugiej strony, reakcje podwojnego fotoprzeniesienia protonu wykryto
dla izolowanego matrycowo 2,4-ditiouracylu (Rozdziat V.2.C. i odnosnik [33]).
Forma ditionowa tego zwiazku po naswietleniu promieniowaniem UV zostala
przeksztalcona w tautomer ditiolowy. Interesujace wiec stalo sie wyjasnienie
eksperymentalne, czy w przypadku fototautomerycznej transformacji
4-tiouracylu (o ile ta reakcja w ogole zachodzi) przeniesienie bedzie dotyczylo

obu protonow z grup NH czy tylko jednego z nich.

4-Tiouracyl.

Monomery 4-tiouracylu.

Widmo w podczerwieni 4-tiouracylu izolowanego w matrycy argonowe;j
jest przedstawione na Rysunkach V.B.2.Ai V.B.3.A. Widmo zarejestrowane
obecnie [218] bardzo dobrze zgadza si¢ z widmami 4-tiouracylu, ktore juz
wczesniej zostaly opublikowane [189, 192, 212], i byly otrzymane w podobnych

warunkach.
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Rysunek V.B.2. Fragmenty widma w podczerwieni 4-tiouracylu izolowanego w matrycy
argonowej: (A) — przed naswietlaniem UV; (B) — po naswietleniu UV (1 > 345 nm). Widma
przewidziane teoretycznie na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p): (C) - dla formy
ketonowo-tionowej 9a i (D) — dla formy ketonowo-tiolowej 9b. (liczby falowe widm teoretycznych
skalowane przez czynnik 0.98).

Widmo doswiadczalne zostalo nastepnie poréownane 2z widmem
przewidzianym teoretycznie na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) dla
zoptymalizowanej struktury tautomeru 9a. Uzyskana dobra zgodnosc

potwierdzitla wczesniejsze wnioski, Zze monomery 4-tiouracylu przyjmuja forme
tautomeryczna ketonowo-tionowa. Obecne, nowe obliczenia widm zostaly
wykonane na wyzszym poziomie teorii niz podane w literaturze. Otrzymane
polozenia i intensywnosci pasm (porownane z odpowiednimi wartoSciami
doswiadczalnymi) podane sa w TabeliA.2.2. (Aneks 2). Pasma teoretyczne
zostaly przyporzadkowane drganiom normalnym uzyskanym przy zastosowaniu

wspotrzednych wewnetrznych podanych w Tabeli A.2.1.
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Widmo 4-tiouracylu izolowanego w matrycy zamiast skladac sie z
pojedynczych pasm, odpowiadajacych drganiom normalnym, jest bardziej
skomplikowane gdyz, jak to wida¢ na rysunkach, pasma sa rozszczepione.
Taka multipletowa struktura pasm odzwierciedla oddzialywania miedzy
czasteczka a otoczeniem matrycowym, ktore moga byC réozne dla kazdego z

otoczen czasteczek znajdujacych sie w sieci atomow matrycy [219].

H

~

S S
A =
) )

H H

9a 9b

Schemat V.B.3. Reakcje fotoizomeryzacji, zaobserwowane w 4-tiouracylu.

Wplyw promieniowania UV na strukture czasteczki 4-tiouracylu.

Naswietlanie 4-tiouracylu izolowanego w matrycy Ar przy zastosowaniu
filtrowanego promieniowania o dlugosciach fali A > 345 nm doprowadzilo do
catkowitej przemiany fotochemicznej czasteczek. Po naswietleniu UV, pasma
absorpcyjne odpowiadajace drganiom rozciagajacym grup N(1)-H i N(3)-H
(poczatkowo obserwowane przy 3482/3471 i 3417 cm-l) catkowicie zanikly
(Rysunek V.B.2.). Rowniez w pozostalym zakresie widmowym zanikly pasma
obecne w widmie poczatkowym (Rysunek V.B.3.). W nowym widmie, ktore
powstalo w wyniku naswietlania, w obszarze charakterystycznym dla drgan
rozciagajacych grupy NH istnieje tylko jedno pasmo przy 3461/3444 cm-!
(rozszczepienie), (patrz Rysunek V.B.2., czes¢ B). Oproécz tego, w wyniku
naswietlania pojawilo si¢ nowe pasmo przy 2595 cm-!, w obszarze widmowym
charakterystycznym dla pasm zwiazanych z drganiami rozciagajacymi grup SH.

Obecnos¢ w nowym widmie jednego pasma zwiazanego z drganiem grupy
NH i jednego pasma pochodzacego od drgania SH sugeruje, ze wskutek
naswietlania czasteczki przeksztalcily sie¢ w forme ketonowo-tiolowa. Widmo

fotoproduktu zostalo poréwnane z widmem przewidzianym teoretycznie dla
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formy tautomerycznej 9b. Okazalo sie¢, Ze w obszarze wyzszych czestosci pasmo
(uzyskane w obliczeniach) pochodzace od drgania rozciagajacego N(1)-H formy
ketonowo-tiolowej ma czestosS¢ posrednia w stosunku do czestosci pasm NH w
widmie przewidzianym dla formy poczatkowej. Jak to wida¢ na Rysunku V.B.2.
rowniez w widmie doswiadczalnym ,nowe” pasmo zwiazane z drganiem NH jest
potozone podobnie wzgledem pasm widma poczatkowego. W pozostalym
obszarze spektralnym uzyskane widmo doswiadczalne fotoproduktu dobrze
zgadza sie z widmem przewidzianym na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p)
dla formy ketonowo-tiolowej 9b (Rysunek V.B.3).
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Rysunek V.B.3. Widmo w podczerwieni 4-tiouracylu izolowanego w matrycy argonowej: (A) —
przed naswietleniem UV; (B) - po naswietleniu UV (1 >345nm). Widma przewidziane
teoretycznie na poziomie DFT(B3LYP)/ 6-311++G(2d,p): (C) — dla formy ketonowo-tionowej 9a i (D)
— dla formy ketonowo-tiolowej 9b 4-tiouracylu. (liczby falowe widm teoretycznych skalowane
przez czynnik 0.98).

Widma przewidziane teoretycznie dla innych struktur nie majg odpowiednika w
widmie doswiadczalnym. Na tej podstawie mozna wyciggna¢ wniosek, ze w

wyniku naswietlania UV czasteczka 4-tiouracylu przeksztalca sie w rzadka
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forme ketonowo-tiolowg 9b. Jest to pierwsza bezposrednia obserwacja takiej
formy 4-tiouracylu.

W Tabeli A2.3. (Aneks 2) zebrano polozenia i intensywnosci pasm
obserwowanych w widmie fotoproduktu i poréwnano je 2z widmem

przewidzianym teoretycznie na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p).

1-Metylo-4-tiouracyl

Centrum aktywne reakcji fototautomerycznej obserwowanej w czasteczce
4-tiouracylu jest ulokowane we fragmencie czasteczki S=C(4)-N(3)-H. W
zwiazku z tym mozna sie spodziewac, ze podstawienie grupy metylowej do
atomu azotu w pozycji N(1) nie powinno istotnie wplynac na wlasnosci
fotochemiczne czasteczki. Taki podstawnik metylowy moze imitowac grupe
cukrowa w nukleozydzie tworzonym przez 4-tiouracyl. Aby sprawdzi¢ jaki
wplyw ma ten rodzaj modyfikacji czasteczki na jej wlasnosci fotochemiczne,
zbadano przemiany zachodzace w czasteczce 1-metylo-4-tiouracylu pod
wplywem promieniowania UV. Z poprzednich doniesien wiadomo, ze czasteczki
tego zwiazku izolowane w matrycy niskotemperaturowej przyjmuja forme

ketonowo-tionowa 10a (Schemat V.B.4) [189].

H_

S s
H\N)j hv Nﬁ
A T4

CH, CH,

10a 10b

Schemat V.B.4. Reakcje fototautomeryzacji, zaobserwowane w 1-metylo-4-tiouracylu.
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Rysunek V.B.4. Fragmenty widm w podczerwieni 1-metylo-4-tiouracylu izolowanego w matrycy
argonowej: (A) — po napyleniu matrycy; (B) — po naswietleniu matrycy promieniowaniem UV
(A > 345 nm). Widma przewidziane teoretycznie na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p): (C) -
dla formy ketonowo-tionowej 10a i (D) — dla formy ketonowo-tiolowej 10b 1-metylo-4-tiouracylu.
(liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0,98)

Na Rysunku V.B.4 zaprezentowano zakres wysokich czestosci w widmie
1-metylo-4-tiouracylu izolowanego w matrycy argonowej. W widmie uzyskanym
po napyleniu matrycy pasmo drgania rozciagajacego grupy N(3)-H znajduje sie
przy czestosci 3410 cm-l. Pozycja tego pasma jest bardzo bliska potozenia
odpowiedniego pasma w widmie 4-tiouracylu (3417 cm'!). Po naswietleniu
matrycy filtrowanym promieniowaniem o A > 345 nm widmo uleglo zmianie.
Pasma obecne w widmie poczatkowym zanikly, a pojawily si¢ nowe pasma,
ktore swiadczga o wytworzeniu fotoproduktu. W widmie zarejestrowanym po
naswietlaniu UV, w obszarze 3500 - 3300 cm! nie ma zadnych pasm

absorpcyjnych (patrz Rysunek V.B.4.). Natomiast nowe pasmo pojawilo si¢ w
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widmie fotoproduktu przy czestosci 2599 cm'l. Jest to czestosSc
charakterystyczna dla pasm pochodzacych od drgania rozciagajacego grupy
SH. Polozenie tego pasma jest bardzo bliskie pozycji analogicznego pasma,
zaobserwowanego przy 2595 cm! w widmie formy ketonowo-tiolowej

4-tiouracylu.
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Rysunek V.B.5. Widmo w podczerwieni I-metylo-4-tiouracylu izolowanego w matrycy
argonowej: (A) — przed nasSwietleniem UV; (B) — po naswietleniu UV (1 > 345 nm). Widma
przewidziane teoretycznie na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p): (C) — dla formy ketonowo-
tionowej 10a i (D) — dla formy ketonowo-tiolowej 10b 1-metylo-4-tiouracylu. (liczby falowe widm
teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98)

Widma przedstawione na Rysunku V.B.5. dobrze ilustruja efekt
naswietlania matrycy. Widac¢, ze zmiany dotycza calego zakresu spektralnego.
Dolna czesS¢ zarejestrowanego po naswietleniu promieniowaniem UV widma w
podczerwieni 1-metylo-4-tiouracylu jest porownana z widmem obliczonym dla
tautomeru  ketonowo-tiolowego 10b. Pasmo  pochodzace od drgania
rozciagajacego grupy C=0 (v C=0) jest potozone w widmie fotoproduktu przy

czestosci nizszej (1703 cm-l) niz pasmo v C=0 w widmie poczatkowej formy
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ketonowo-tionowej 10a (1742 cm'!). Taka samg zmiane  polozenia
zaobserwowano rowniez w widmach 4-tiouracylu przed i po naswietleniu. Dla
obu zwiazkow pozycje pasm v C=0 w widmach tautomerow 10ai 10b sa
bardzo dobrze przewidziane teoretycznie. Latwo tez zauwazy¢ dobra zgodnosSc
miedzy widmem fotoproduktu i widmem symulowanym dla formy ketonowo-
tiolowej. Jest to bardzo przekonujacy dowod na to, Zze w wyniku naswietlania 1-
metylo-4-tiouracylu powstaje tautomer ketonowo-tiolowy. Podstawienie grupy
metylowej nie zmienilo charakteru fotoreakc;i: w obu zwiazkach, w
4-tiouracylu oraz 1-metylo-4-tiouracylu, zachodzi wewnatrzczasteczkowe
fotoprzeniesienie = protonu, prowadzace do = przemiany 10a — 10b
(Schemat V.B.3).

Polozenia 1 intensywnosci pasm obserwowanych w widmach
1-metylo-4-tiouracylu w matrycy po jej napyleniu i w matrycy po naswietleniu
zebrano w Tabelach A2.5. 1 A2.6 (Aneks 2). Tam sa porownano je z widmem
przewidzianym  teoretycznie na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p),

odpowiednio dla formy ketonowo-tionowej 10a i ketonowo-tiolowej 10b.

6-Aza-4-tiouracyl.

Monomery 6-aza-4-tiouracylu.

Widmo w podczerwieni 6-aza-4-tiouracylu izolowanego w matrycy
argonowej przedstawione jest na Rysunkach V.B.6 i V.B.7.A. Tautomeria i
widma w podczerwieni monomerow tego zwiazku izolowanego w matrycach
argonowych i azotowych byly badane juz wczesniej [78]. Obecnie widmo zostato
na nowo zinterpretowane na podstawie porownania z wynikami obliczen na
poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p). Interpretacja byla prosta, gdyz widmo
otrzymane teoretycznie bardzo dobrze pasuje do widma otrzymanego w
matrycy. Czestosci i intensywnosci pasm w widmie eksperymentalnym oraz te
same wartosci otrzymane w obliczeniu wraz z opisem drgan odpowiadajacych
tym pasmom zamieszczono w Tabeli A2.8. Z analizy widma wynika, ze 6-aza-
4-tiouracyl izolowany w matrycy argonowej istnieje wylacznie w postaci formy

ketonowo-tionowej 11a (Schemat V.B.5.).
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Schemat V.B.5. Reakcja fotoizomeryzacji, zaobserwowane w pochodnych 6-aza-4-tiouracylu.
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Rysunek V.B.6. Fragment widma doswiadczalnego 6-aza-4-tiouracylu, zarejestrowanego w
matrycy argonowej, w odniesieniu do widma teoretycznego obliczonego dla formy
ketonowo-tionowej 11a na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm
teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98)

Wplyw promieniowania UV na strukture czagsteczki 6-aza-4-tiouracylu.

Zastapienie w strukturze 4-tiouracylu grupy C(6)-H przez atom azotu
moze wplynac¢ na stany wzbudzone i w konsekwencji na fotochemie czasteczki.
Z drugiej strony, wlasciwosci fotoaktywnego fragmentu S=C(4)-N(3)-H dla

czasteczek 4-tiouracylu, lmetylo-4-tiouracylu i 6-aza-4-tiouracylu w stanie
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podstawowym powinny by¢ bardzo podobne. Sugeruja to bardzo zbliZone
potozenia pasm v N(3)H obserwowane w widmach tych trzech zwiazkow -
odpowiednio: 3417, 3410 i 3408 cm-1.

Majac na uwadze fotoreakcje zachodzace w czasteczkach 4-tiouracylu i
1-metylo-4-tiouracylu, mozna sie spodziewac podobnej reakcji
fototautomerycznej typu tion — tiol dla czasteczki 6-aza-4-tiouracylu. I
rzeczywiscie, naswietlanie 6-aza-4-tiouracylu promieniowaniem UV o dlugosci
fali A > 345 nm doprowadzilo do zmniejszenia natezen pasm w widmie
poczatkowym formy ketonowo-tionowej 11a i utworzenia nowych pasm widma
fotoproduktu. Nie udalo sie przeprowadzi¢ fotoreakcji do wyczerpania catlej
ilosci substratu.

Obserwowane zmiany w widmie pod wplywem naswietlania matrycy
ilustruje Rysunek V.B.7. W widmie po naswietleniu obecne sa zaréwno pasma
formy wyjsciowej jak i fotoproduktu (te ostatnie pokazane jako pasma dodatnie

na widmie roznicowym — Rysunek V.B.7., widmo C).
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Rysunek V.B.7. Fragmenty widm w podczerwieni 6-aza-4-tiouracylu izolowanego w matrycach
argonowych: (A) — przed naswietlaniem UV; (B) — po naswietlaniu UV (A > 345 nm); (C) — widmo
przedstawiajqce réznice pomiedzy widmami A i B.
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Podobnie jak dla 4-tiouracylu, rowniez w widmie fotoproduktu
otrzymanym po naswietleniu 6-aza-4-tiouracylu powstalo nowe pasmo przy
czestosci 3448 cm'l, pochodzace od drgania v NH. Takze w tym przypadku
pasmo to polozone jest pomiedzy pasmami v N(1)H i v N(3)H (odpowiednio,
3478/3466 i 3408 cm'!) widma formy poczatkowej ketonowo-tionowej 11la.
Oprocz tego w widmie fotoproduktu mozna wyodrebni¢c nowe pasmo o czestosci
2593 cml; jest to czestos¢ charakterystyczna dla drgania rozciggajacego grupy

S-H.
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Rysunek V.B.8. Poréwnanie: (A) - widma w podczerwieni fotoproduktu generowanego po
naswietleniu UV (1 > 345 nm) czqgsteczki 6-aza-4-tiouracylu izolowanego w matrycy argonowej; i
(B) - widma obliczonego teoretycznie na poziome DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) dla tautomeru
ketonowo-tiolowego 11b. (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98)

Pomimo tego, ze intensywnosci pasm fotoproduktu sa mate, udalo sie
wyodrebni¢, na drodze odejmowania widm otrzymanych przed i po
naswietleniu, widmo fotoproduktu. Na Rysunku V.B.8. poréwnano je z widmem
przewidzianym teoretycznie (na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p)) dla
tautomeru ketonowo-tiolowego 11b. Widoczna jest dobra zgodnosS¢ miedzy
widmem doswiadczalnym, a widmem teoretycznym dla tego tautomeru. Na tej
podstawie mozna zidentyfikowac produkt fotoreakcji jako tautomer ketonowo-
tiolowy 11b. Polozenia i wzgledne intensywnosci pasm przypisanych do widma

fotoproduktu otrzymanego w wyniku naswietlania matrycy zebrano w
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Tabeli A2.9 (Aneks 2). W tabeli widmo to zestawiono z wynikami obliczen i w
ten sposob dokonano jego interpretac;ji.

Wydajnosc¢ fotoreakcji tion — tiol w czasteczce 6-aza-4-tiouracylu jest
znacznie nizsza niz dla opisanych powyzej reakcji fototautomerii w 4-tiouracylu
i 1-metylo-4-tiouracylu. Po 3 godzinach naswietlania UV (A > 345 nm) zostalo
skonsumowane zaledwie 18 % poczatkowego materialu. W trakcie reakcji
wyprodukowano odpowiednio mala ilos¢ fototautomeru = ketonowo-
tiolowego 11b (Rysunek V.B.7.).

Jednym z mozliwych powodow moze byc¢ to, ze jednoczesSnie podczas
naswietlania zachodzi fotoreakcja odwrotna tiol — tion. Powtoérne naswietlenie
matrycy promieniowaniem UV o mniejszej dlugosci fali potwierdzilo takie
przypuszczenie: po pietnastominutowym naswietleniu promieniowaniem UV,
tym razem o dlugosci fali A > 270 nm, intensywnos¢ pasm fotoproduktu
(wygenerowanego uprzednio pod wplywem promieniowania UV o diugosci fali
A > 345 nm) zmniejszyla sie (Rysunek V.B.9), a pasma pochodzace od

poczatkowej formy ketonowo-tionowej 11a znow narosty.
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Rysunek V.B.9. Fragmenty widm w podczerwieni izolowanego matrycowo 6-aza-4-tiouracylu.
Zielona krzywa — widmo po napyleniu; niebieska krzywa — widmo po 135 minutach naswietlania

UV (A >345nm); czerwona krzywa - widmo po kolejnym 15 minutowym naswietlaniu
UV (A >270 nm).
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Jest to dowodem na odwracalny charakter obserwowanej reakcji
tion = tiol. Jednak narastanie pasm formy poczatkowej zwiazane 2z
odwracalnoscia fotoreakcji bylo bardzo stabe, gdyz jednoczesnie nastepowal
rozklad czasteczek pod wplywem sSwiatla (w widmie wybudowaly sie bardzo
slabe pasma nieobecne poprzednio). Slady spektralne §wiadczace o
fotodekompozycji byly obserwowane w widmach matryc naswietlanych
promieniowaniem UV o dlugosci fali kréotszej niz 345 nm dla wszystkich
monomerow 4-tiouracyli, badanych w niniejszej pracy.

Fotoodwracalnos¢ reakcji typu tion = tiol wykazano wczesniej dla
2-tiouracylu, 6-aza-2-tiotyminy, 1-metylo-2-tiouracylu i 3-metylo-2-tiouracylu
w Rozdziale V.2.A. i opublikowano w ref. [213]

Pod wplywem naswietlania matrycy promieniowaniem UV
(L > 345 nm) czesSc¢ czasteczek 6-aza-4-tiouracylu ulegla przemianie do rzadkiej
formy tautomerycznej ketonowo-tiolowej 11b, zgodnie ze Schematem V.B.5.
Najprawdopodobniej dla tej czasteczki reakcja fototautomerii jest odwracalna i
w wyniku naswietlania uzyskuje sie stan fotostacjonarny. Odwracalnosc¢ reakcji
tion = tiol, ktorej nie zaobserwowano dla 4-tiouracylu i 1-metylo-4-tiouracylu,
moze byC¢ zwiazana z zastgpieniem grupy C(6)-H w pierScieniu

heterocyklicznym atomem azotu.
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V.2.C. 2,4-Ditiouracyle.

Pochodne tiouracyli budza zainteresowanie nie tylko z powodu swej nie
do konca wyjasnionej roli w strukturach kwasow nukleinowych, ale rowniez ze
wzgledu na ich wilasnosci, lub potencjalne wtasnosci, farmakologiczne. Na
przyktad dla kilku pochodnych 4-tio- oraz 2,4-ditiouracylu prowadzono
badania pod katem ich dzialania znieczulajacego. Badano takze wplyw tych
zwiazkOw na zmniejszenie odpornosci organizmu [220]. Stwierdzono, ze
2,4-ditiouracyl, poprzez specyficzny sposob oddzialywania z nowotworzaca sie
melanina, utatwia zdiagnozowanie ztosliwego raka skory — czerniaka [221].

Widma absorpcyjne w nadfiolecie czasteczki 2,4-ditiouracylu w
roztworach wodnych i w innych rozpuszczalnikach oraz widma w podczerwieni
w roztworze DMSO byly otrzymane przez Psode i Shugara [222]. Igarashi-
Yamamoto i inn. badali absorpcje w nadfiolecie oraz widma dichroizmu
kotowego i magnetycznego dichroizmu kotowego (ang., circular dichroism and
magnetic circular dichroism) 2,4-ditiouracylu w roztworach w acetonitrylu i w
otoczeniu wodnym [223]. Widma absorpcyjne UV i widma fosforescencji tego
zwiazku umieszczonego w szkliwach EPA zostaly opublikowane przez Pownall'a
i inn. jeszcze w 1978 roku [224]. Doniesienia Taherian'a i Maki podaja widma
fosforescencji i widma ODMR 2,4-ditiouracylu [225]. Widmo rozproszenia
Ramana 2,4-ditiouracylu w roztworze wodnym bylto zbadane przez Ghomi i inn.
[226].

Podobnie jak to bylo dla 2-tiouracylu i 4-tiouracylu, rowniez zwiazek z
dwoma atomami siarki, ktore zastapily atomy tlenu w uracylu by utworzyc¢
czasteczke 2,4-ditiouracylu, charakteryzuje sie¢ przesunieciem pasm absorbcji
typu n-n* w widmie elektronowym w strone dituzszych fal (od 260 nm (uracyl)
do 280 nm (2,4-ditiouracyl)) (patrz Rysunek V.C.1.). Daje to mozliwosc
wzbudzenia czasteczki promieniowaniem UV o mniejszej energii, zmniejsza si¢

wiec prawdopodobienstwo rozkladu fotochemicznego zwigzku.
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Rysunek V.C.1. Widmo absorpcji w nadfiolecie uracylu [195] i 2,4-ditiouracylu [196] w fazie
gazowej. Linia przerywana — widmo uracylu, linia ciggta — widmo 2,4-ditiouracylu.

6-Aza-2,4-ditiouracyl oraz 2,4-ditiouracyl.

Monomery 2,4-ditiouracylu.

Badania rentgenowskie wykazaty, ze w fazie krystalicznej 2,4-ditiouracyl
istnieje w ditionowej formie tautomerycznej [227]. Widma w podczerwieni
2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycach niskotemperaturowych byly juz
badane poprzednio [33, 189, 190, 192]. Na ich podstawie wykazano, ze
czgsteczki monomerycznego 2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycach nisko-
temperaturowych rowniez wystepuja w formie ditionowej 12a. (Schemat V.C.1.).

Tautomerie 2,4-ditiouracylu badano tez teoretycznie. Wzgledne energie
roznych tautomerow 2,4-ditiouracylu zostaly oszacowane przez Leszczynskiego
i Lammertsma na podstawie obliczen kwantowo-mechanicznych na poziomie
MP2/6-31G(*) z uwzglednieniem poprawki na energie drgan zerowych [228].
Zgodnie z tymi przyblizeniami najbardziej stabilng energetycznie struktura
okazala sie¢ forma tautomeryczna ditionowa, roznigca sie o 28 kJ mol! w skali

energii od tautomeru ditiolowego 12b.
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Schemat V.C.1. Formy tautomeryczne 2,4-ditiouracylu.

Tabela V.C.1. Wzgledne energie elektronowe (A Ee), energie drgann zerowych (A ZPE) i energie
caticowite (A Etta=A Eet + A ZPE) tautomeréw 2,4-ditiouracylu wyznaczone przy uzyciu bazy
6-311++G(2d,p). Energie podane w kJ mol.

12a 12b 12¢ 12d 12e 12f
AE(DFT) 0 44.9 83.7 42.3 54.6 79.3
AEq(MP2) 0 318 79.3 37.3 52.8 76.7
AZPE(DFT) 0 -20.4 -12.5 -10.6 -11.1 -12.4
AEotal 11.4 66.8 26.7 41.7 64.3

* A Erwtal Wyznaczono stosujac wartosci A Ee otrzymane przy uzyciu metody MP2, a wartosci
A ZPE otrzymane przy pomocy metody DFT(B3LYP).

Obecnie otrzymane [229] wartoSci energii tautomerow 2,4-ditiouracylu
wzgledem energii najbardziej stabilnej formy - formy ditionowej - podane sa w
Tabeli V.C.1. Pozostale, nie uwzglednione w tabeli formy izomeryczne maja
energie wyzsza, a wiec sga jeszcze mniej trwale. Pokazuja to obliczenia na

poziomie MP2/6-31G* przeprowadzone dla  wszystkich  izomerow
2,4-ditiouracylu [230].
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Rysunek V.C.2. Fragment widma doswiadczalnego 2,4-ditiouracylu, zarejestrowanego w
matrycy argonowej, porownane z widmem teoretycznym, obliczonym dla formy ditionowej 12a
na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez
czynnik 0.98).

W niniejszej pracy dokonano ponownych pomiarow widm w podczerwieni
2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycy argonowej oraz przeprowadzono
identyfikacje i interpretacje widm poprzez poréwnanie widma doswiadczalnego
z widmem przewidzianym teoretycznie (z zastosowaniem lepszej niz poprzednio
bazy funkcyjnej) na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p). Polozenie oraz
natezenia pasm w widmie teoretycznym dla formy ditionowej dobrze sie
zgadzaja z widmem doswiadczalnym zarejestrowanym po napyleniu matrycy
(Rysunek V.C.2)). Pasma obserwowane w widmie doswiadczalnym zostaty
przyporzadkowane pasmom z widma uzyskanego z obliczen i zinterpretowane
na podstawie analizy drgan normalnych. Identyfikacja poszczegolnych pasm

jest umieszczona w Tabeli A3.6. Aneksu 3.
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Monomery 6-aza-2,4-ditiouracylu.

6-Aza-2,4-ditiouracyl jest czasteczka o strukturze zblizonej do struktury
2,4-ditiouracylu, co sugeruje, ze jego tautomeria i wlasnosci spektroskopowe
oraz fotochemiczne rowniez moga by¢ podobne. W niniejszej pracy probowano
ustali¢, jaki wplyw na te wlasnosci ma podstawienie atomu azotu w miejsce
atomu wegla w pozycji 6.

Pierwsza praca, w ktorej podano widma w  podczerwieni
6-aza-2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycach, ukazala sie w 1996 roku [78].
Wykazano wtedy, ze uzyskane widmo odpowiada formie ditionowej czasteczki —
13a (Schemat V.C.2). Obecnie przeprowadzone obliczenia [229] wzglednych
energii szesSciu tautomerow 6-aza-2,4-ditiouracylu rowniez wskazuja na to, ze

forma 13a jest najbardziej stabilna (Tabela V.C.2.)

Ho
s s s
S)\I?I/N ?)\\N/N H\S I/N
H H H
13a 13b 13c
H_ _H
s s s
ro NS
I)\\ ~N S)\,}I/N S)\N//N
H H
13d 13e 13f

Schemat V.C.2. Formy tautomeryczne 6-aza-2,4-ditiouracylu.

Widma 6-aza-2,4-ditiouracylu badano w matrycy argonowej w
analogicznych warunkach jak dla 2,4-ditiouracylu. Widma w podczerwieni
otrzymane w ramach tej pracy [229] zgadzaja sie z wczesniej opublikowanymi

widmami 6-aza-2,4-ditiouracylu w matrycy argonowej [78].
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Porownanie widma uzyskanego w doswiadczeniu 2z widmem
symulowanym teoretycznie dla tautomeru ditionowego 13a pokazuje, Ze istnieje

dobra zgodnosc¢ tych dwoch widm (Rysunek V.C.3).

Tabela V.C.2 Wzgledne energie elektronowe (A Eey), energie drgan zerowych (A ZPE) i energie
catkowite (A Ewtai=A Ee + A ZPE) tautomeréw 6-aza-2,4-ditiouracylu wyznaczone przy uzyciu
bazy 6-311++G(2d,p). Energie podane w kJ mol!.

13a 13b 13c 13d 13e 13f
AE(DFT) 0 74.6 70.4 711 56.2 124.2
AEq(MP2) 0 60.1 67.1 64.6 53.6 121.8
AZPE(DFT) 0 -21.6 -11.8 -12.1 -10.8 -14.1
AEqa 0 38.5 55.3 52.5 42.8 107.7

* A Ettal Wyznaczono stosujac wartosci A Ee otrzymane przy uzyciu metody MP2, a wartosci
A ZPE otrzymane przy pomocy metody DFT(B3LYP).

Potwierdza to wniosek z poprzedniej publikacji, ze 6-aza-2,4-ditiouracyl
istnieje w matrycy w formie 13a w widmie nie znaleziono pasm, ktore mozna by
zinterpretowac jako Slady obecnosci czasteczek o innej strukturze. Pasma
wystepuja w widmie doswiadczalnym =zostaly przyporzadkowane drganiom

normalnym uzyskanym z obliczen na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p).
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Rysunek V.C.3. Fragment widma doswiadczalnego 6-aza-2,4-ditiouracylu, zarejestrowanego w
matrycy argonowej, porownane z widmem teoretycznym obliczonym dla formy ditionowej 13a na
poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez
czynnik 0.98)

Polozenia spektralne i intensywnosci pasm obecnych w widmie
doswiadczalnym, odpowiednie wartosci uzyskane z obliczen oraz rozklad
energii potencjalnej dla kazdego drgania normalnego podane sa w Tabeli A3.2.

Aneks 3.

Wplyw promieniowania UV na strukture czasteczek

6-aza-2,4-ditiouracylu i 2,4-ditiouracylu.

Gdy pod wplywem naswietlania UV w czgasteczce monomerycznego
2,4-ditiouracylu zajdzie reakcja fototautomerii, mozna spodziewac si¢ czterech
schematow przeniesienia protonu od atomu azotu do atomu siarki w pozycji a.
Jesli atom wodoru zostanie przeniesiony od azotu N(1) do atomu S(2), wtedy
powstanie tautomer 12d, w wyniku przeniesienia atom wodoru od N(3) do S(2)
utworzy sie tautomer 12c¢, tautomer 12e powstanie, gdy atom wodoru zmieni
pozycje od N(3) do S(4). Mozliwe jest tez, ze oba protony zostang przeniesione

do atomow siarki — utworzona zostanie wtedy forma 12b.
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Pierwsze doniesienie o przemianach fotochemicznych pod wplywem
promieniowania UV w izolowanej czasteczce 2,4-ditiouracylu ukazalo sie¢ w
1998 roku [33]. W wyniku naswietlania matrycy argonowej promieniowaniem
UV powstal tautomer ditiolowy 12b. Nie zaobserwowano woéwczas zadnych
produktow posrednich fotoreakcji, stwierdzono wigec, ze w wyniku naswietlania
nastapito podwojne przeniesienie protonu od obu grup N-H do grup C=S - patrz

Schemat V.C.3.

H.

S S
h
H\NJE V_, N7 |
A N
s”N SN
H H

Schemat V.C.3. Fotoreakcja podwdjnego przeniesienia protonu w czasteczce 2,4-ditiouracylu.

Bylo to pierwsze doniesienie dotyczaca obserwacji podwojnego
przeniesienia protonu dla reakcji omawianego tutaj typu. Nastepnie, podwojne
przeniesienie protonu zaobserwowano w innych czasteczkach izolowanych w
matrycach, takich jak ditiooksamid [146] i 2,6-ditiopuryna [32]. Odkryto tez
reakcje potrojnego fotoindukowanego przeniesienia protonu w monomerach
kwasu tritiocyanurowego, gdzie forma tritionowa zostala przeksztalcona w
tautomer tritiolowy [231]. W Zadnej z wymienionych powyzej fotoreakcji nie
znaleziono w widmach naswietlonych matryc pasm mogacych pochodzi¢ od
produktow posrednich.

Mozna postawiC pytanie, jaki wplyw ma obecnosc¢ trzeciego atomu azotu
w heterocyklicznym pierScieniu 2,4-ditiouracylu na przebieg procesow
wywotanych promieniowaniem UV. Okazuje sie, ze w wyniku naswietlania
izolowanego w matrycy argonowej 6-aza-2,4-ditiouracylu tworza sie dwa
fotoprodukty. Stwierdzono to na podstawie analizy widma po napyleniu
matrycy i widma uzyskanych w trakcie kolejnych etapow naswietlania.

Zmiany widma w trakcie naswietlania promieniowaniem o
A > 320 nm dobrze ilustruje fragment widm (Rysunek V.C.4.) w obszarze liczb

falowych 1450-1250 cm-1.
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Rysunek V.C.4. Fragment widm w podczerwieni 6-aza-2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycy
argonowej. Zielona krzywa — widmo po napyleniu; niebieska krzywa — widmo po godzinie
naswietlania UV (1 > 320 nm); czerwona krzywa — widmo po kolejnej godzinie naswietlania UV
(A > 320 nm).

Na rysunku widac, ze w widmie istniejg pasma, ktore podczas naswietlan
przez caly czas maleja (sa to pasma nalezace do widma formy poczatkowej -
ditionowej). Ponadto wystepuja pasma, ktorych intensywnosc¢ ciagle wzrasta
(naleza do jednego z fotoproduktow) i pasma, ktorych natezenie najpierw
rosnie, a potem maleje (pasma te naleza do drugiego fotoproduktu).

Po godzinie naswietlania promieniowaniem UV (A > 320 nm) czasteczek
6-aza-2,4-ditiouracylu izolowanych w matrycy argonowej zaczely sie tworzyc
pasma nieobecne w widmie poczatkowym - zwiazane sa one z powstajacymi
fotoproduktami (widmo niebieskie). Po mnastepnej godzinie naswietlania
(L > 320 nm), oprocz postepujacego zaniku pasm pochodzacych od formy
poczatkowej (pasma polozone przy 1394, 1354, 1329/1321, 1273 cm’l),
obserwujemy zmniejszenie sie¢ natezenia pasm pochodzacych od jednego z
fotoproduktow (pasma przy 1432, 1294 cm'!), podczas gdy natezenia pasm

drugiego nadal sie zwieckszaja (widmo czerwone - pasmo 1265 cm-1).
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Pasma pochodzace od obu fotoproduktow na ogoél nie nakrywajq sie, co
pozwolitlo na dos¢ wiarygodne rozdzielenie ich widm. Dokonano tego wykonujac
kolejne numeryczne odejmowania widm 2z odpowiednimi wspotczynnikami.
Najpierw od widma uzyskanego po dwoch godzinach naswietlania odjeto widmo
otrzymane po napyleniu matrycy. Nastepnie od tego wyniku odjeto widmo
fotoproduktow, ktore sie wytworzyly po jednej godzinie naswietlania. W ten
sposob otrzymano jakosciowe widmo produktu, ktory narasta jednostajnie (jest
to fotoprodukt koncowy). Widmo drugiego fotoproduktu otrzymano, dokonujac
podobnych odejmowan. Otrzymane wykresy nie sg widmami mogacymi shuzyc
do analizy iloSciowej, porownujac je z widmami obliczonymi teoretycznie mozna
przeprowadzi¢ identyfikacje fotoproduktow.

Porownania rozseparowanych widm obu fotoproduktow z wynikami
symulacji teoretycznych przedstawione sa na kolejnych rysunkach. Na
Rysunku V.C.5. wida¢ bardzo dobra zgodnosc¢ pomiedzy widmem fotoproduktu
koncowego a widmem przewidzianym teoretycznie dla formy ditiolowej 13b.
Taka zgodnos¢ obu widm dowodzi, zZe powstajacy w trakcie fotoreakc;ji

produktem koncowym jest forma ditiolowa.
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Rysunek V.C.5. Fragment widma fotoproduktu koricowego tworzqcego sie pod wplywem
naswietlania UV (A > 320 nm) z 6-aza-2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycy argonowej,
poréwnany z widmem teoretycznym, obliczonym dla formy ditiolowej 13b [obliczenie na poziomie
teorii DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik
0.98].
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Zmiany intensywnosci pasm w widmie drugiego fotoproduktu,
odzwierciedlajace wzrost jego stezenia w poczatkowej fazie naswietlania i
poOzniejsze zmniejszenie sie sugeruja, ze jest to produkt posredni fotoreakc;ji,
ktorej wynikiem jest produkcja formy ditiolowej 13b. Widmo odpowiadajace
temu produktowi zostalo porownane 2z wynikami symulacji widm dla
potencjalnych fotoproduktow, czyli form tionowo-tiolowych. Okazalo sie, Ze
widmo doswiadczalne najlepiej odtwarzaja obliczenia dla formy 13ec.
Poréwnanie tych dwoch widm przedstawiono na Rysunku V.C.6. Jest bardzo
malo prawdopodobne, aby tautomer o strukturze 13c byl etapem posrednim
fotoerakcji prowadzacej do powstania formy ditiolowej, gdyz w takim
przypadku, pod wplywem kolejnego wzbudzenia, proton znajdujacy sie przy
azocie N(1) musialby pokonac olbrzymi dystans, zbliZzony do rozmiarow calej
czasteczki, by przeniesc sie do atomu siarki znajdujacego sie przy atomie C(4).
Dynamike tworzenia fotoproduktu 13c mozna wyjasni¢ inaczej zakladajac ze
fotoreakcja jest odwracalna: 13a < 13c. Gdy w trakcie postepu fotoreakccji
liczba czasteczek substratu (13a) maleje, maleje rowniez liczba czasteczek
formy 13c. Procesy, ktore zachodza w wyniku naswietlania UV matrycy

zawierajacej 6-aza-2,4-ditiouracyl ilustruje Schemat V.C.4.
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Rysunek V.C.6. Fragment widma fotoproduktu, ktéry powstaje, a nastepnie jest konsumowany
w trakcie naswietlania 6-aza-2,4-ditiouracylu, izolowanego w matrycy argonowej, poréwnany z

widmem  teoretycznym  obliczonym dla formy  tionowo-tiolowej 13c na  poziomie
DFT(B3LYP)/ 6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez czynnik 0.98).

S

s l}l/
H

13c
hv
)
H\NH
AN
sy
H
hv H
13a g
N)W
PN
Y
\
H 13b

Schemat V.C.4. Najbardziej prawdopodobne procesy zachodzqce w czgsteczce
6-aza-2,4-ditiouracylu pod wplywem promieniowania UV.

Reakcja tworzenia formy ditiolowej przedstawiona jest na tym schemacie jako
proces jednoetapowy, 13a — 13b, gdyz nie udato sie zidentyfikowac Zzadnego

produktu posredniego. Oznacza to, ze w wyniku absorpcji jednego fotonu
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przemieszczeniu ulegaja dwa protony. Nie mozna jednak w sposob absolutnie
pewny wykluczyc¢ tego, ze ta reakcja jest dwuetapowa. Gdyby bowiem produkt
posredni byl bardzo szybko konsumowany, wtedy bardzo trudno byloby go
wyizolowac.

Mozna sie spodziewac, ze procesy indukowane promieniowaniem UV
zachodzace w czasteczce 2,4-ditiouracylu powinny byc¢ zblizone do procesow
obserwowanych w 6-aza-2,4-ditiouracylu. Wynika to z podobienstwa struktur
obu czasteczek, rozniacych sie jedynie obecnoscia atomu azotu w pozycji 6 w
pierscieniu heterocyklicznym. W trakcie poprzednich badan nad fotochemia
2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycach, poza fotoproduktem koncowym
(czasteczkami w formie ditiolowej Schemat V.V.3.), nie wykryto zadnego innego
produktu [33]. Obecnie badania nad fotochemia 2,4-ditiouracylu zostaly
powtorzone. Widmo monomerycznego 2,4-ditiouracylu otrzymane po napyleniu
matrycy zostalo ponownie zinterpretowane na podstawie porownania z nowymi
obliczeniami na poziome DFT/6-311++G(2d, p). Polozenia spektralne pasm i
ich wzgledne intensywnosci zostaly zebrane w Tabeli A.3.6. (Aneks 3). Tam tez

podano wynik teoretycznych obliczen widma tej czasteczki w formie ditionowe;j.

Promieniowanie UV (A > 335 nm) powoduje zmiany fotochemiczne w
czasteczkach 2,4-ditiouracylu, izolowanego w matrycy argonowej. Analiza
widm, otrzymanych po naswietleniu, pokazuje, ze w trakcie naswietlania
pasma pochodzace od formy poczatkowej ditionowej 12a zaczynaja zanikac, a
w tym czasie w widmie zaczynaja si¢ pojawia¢ pasma zwigzane z wytwarzanymi
fotoproduktami.

Podczas kolejnych etapow naswietlania promieniowaniem UV o
A >335 nm nadal zanikaja pasma pochodzace od formy poczatkowej, a
wiekszos¢ pasm pochodzacych od fotoproduktu jednostajnie narasta.
Natomiast niektore pasma o matej intensywnosci, ktéore pojawily sie¢ w trakcie
poczatkowych etapow naswietlania po dluzszym czasie zaczynaja malec.
[lustruja to Rysunki V.C.7. i V.C.8. Rysunek V.C.7. zawiera fragment widm w
obszarze charakterystycznym dla drgan rozciagajacych grup N-H. Wyraznie
widac¢, ze pasma pochodzace od formy poczatkowej (pasma vN(1)H i vN(3)H)

zanikaja rownomiernie w trakcie naswietlania. Obok pasma formy poczatkowej,
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od strony wiekszych liczb falowych zaczyna sie¢ pojawiac nowe pasmo
fotoproduktu, potozone przy 3465 cm-!. Natezenie tego nowego pasma jest
niewielkie i dlatego obok pokazano fragment widma w innej skali. Okazuje si¢
ze zmiany intensywnosci tego pasma maja charakter niemonotoniczny — pasmo

najpierw rosnie, a potem, w trakcie dalszych dlugotrwaltych naswietlan, maleje.
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Rysunek V.C.7. Fragment widm w podczerwieni 2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycy
argonowej. Zielona krzywa — widmo po napyleniu; niebieska krzywa — widmo po 2 godzinach
naswietlania UV (1 > 335 nm); czerwona krzywa — widmo po 3,5 godzinach naswietlania UV.

Na Rysunku V.C.8. pokazano dwa fragmenty widm 2,4-ditiouracylu,
zawierajace pasma, ktorych intensywnosci w trakcie naswietlania zmieniaja si¢
roznie. Pasma o liczbach falowych: ok. 1246, 1232, 976/969, 873/870 cm-!
zanikaja. Pasma te byly obecne w widmie poczatkowym i pochodza od formy
ditionowej 12a. Pasma przy 1223/1220, 910/898 cm'! narastajg przez caly
czas w trakcie kolejnych naswietlan. Pochodza one od produktu koncowego
fotoreakcji, czyli od formy ditiolowej 12b (takie przyporzadkowanie sugeruja
wczesniejsze badania 2,4-ditiouracylu [33] oraz strukturalnie podobnego

6-aza-2,4-ditiouracylu, opisane w niniejszej pracy). Pasma, ktore mozna
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zauwazyc¢ przy liczbach falowych 1265 - 1256, 961 — 956 cm!, w poczatkowych
stadiach naswietlania narastaja, a nastepnie zaczynaja malec. Taki przebieg
zmian intensywnosci jest charakterystyczny dla pasm pochodzacych od

produktu przejsciowego.
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Rysunek V.C.8. Fragment widm w podczerwieni 2,4-ditiouracylu izolowanego w matrycy
argonowej. Zielona krzywa — widmo po napyleniu; niebieska krzywa — widmo po 2 godzinach
naswietlania UV (A > 335 nm); czerwona krzywa - widmo po 3,5 godzinach naswietlania
UV (A > 335 nm).

Identyfikacja obserwowanego fotoproduktu przejsciowego nie jest prosta.
Intensywnosci pasm, ktorych natezenie zmienia si¢ w sposob niejednostajny w
trakcie naswietlania, sa stosunkowo mate. W widmie znaleziono tylko kilka
takich pasm, co oznacza, ze wieckszoS¢ pasm widma nieznanego fotoproduktu
nakrywa sie z pasmami widm substratu i produktu koncowego. Nie daje sie
wiec zastosowac procedury identyfikacyjnej, polegajacej na porownaniu widma,
doswiadczalnego z widmami symulowanymi teoretycznie. Poprzez analogie do
przemian fotochemicznych zachodzacych w czasteczce 6-aza-2,4-ditiouracylu
mozna postawi¢ hipoteze, Ze obserowowane w przypadku 2,4-ditiouracylu
forma o charakterze przejSciowym jest tautomer tiolowo-tionowy 12c.
Potwierdziatlaby to obecnos¢ w widmie tego nieznanego izomeru pasma o liczbie
falowej 3465 cml, typowej dla drgania vN(1)H. Nie mozna jednak wykluczyc
tego, ze nieznanym izomerem jest jakas inna forma, na przyklad tautomer 12e,
ktory bylby dobrym produktem przejSciowym dla reakcji fotochemicznego

wytwarzania formy ditiolowej. Poniewaz nie dysponujemy pelnym widmem
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produktu przejsciowego, wiec jego identyfikacja w chwili obecnej jest
niemozliwa.

Widmo fotoproduktu koncowego, odpowiadajace formie tautomeryczne;j
ditiolowej porownano z widmem obecnie przewidzianym dla tautomeru 12b na
poziomie teorii DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) na Rysunku V.C.9. Widoczna jest
bardzo dobra zgodnoS¢ miedzy wynikiem teoretycznym i widmem
doswiadczalnym. Potwierdza to poprzednia identyfikacje produktu finalnego
reakcji fototautomerii w monomerycznej czasteczce 2,4-ditiouralu. Parametry
widma doswiadczalnego i widma uzyskanego z obliczen teoretycznych zawiera

Tabela A.3.7. w Aneksie 3.
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Rysunek V.C.9. Fragment widma fotoproduktu koricowego 2,4-ditiouracylu, izolowanego w
matrycy argonowej, porownane z widmem teoretycznym obliczonym dla formy ditiolowej 12¢c na
poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p) (liczby falowe widm teoretycznych skalowane przez
czynnik 0.98).
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Podsumowanie.

Podsumowanie

W pracy pokazano, ze pod wplywem promieniowania nadfioletowego w
tiopochodnych uracylu zachodzi reakcja wewnatrzmolekularnego przeniesienia
protonu. W  badanych  czasteczkach, izolowanych w  matrycach
niskotemperaturowych, promieniowanie nadfioletowe wywoluje przeniesienie
jednego albo dwoch protonéw od atomu (-6w) azotu do atomu (-6w) siarki. Dla
wiekszosci omowionych w pracy zwigzkow takie reakcje zaobserwowano po raz
pierwszy. W przypadku 2-tiouracylu i 6-aza-2-tiotyminy reakcjom tym
towarzyszyt proces o niskiej wydajnosci, w wyniku ktorego nastepowato
przeniesienie atomow wodoru do atomu siarki i atomu tlenu.

Najbardziej ztozone reakcje wywolane promieniowaniem UV zachodza dla
2-tiouracylu i 6-aza-2-tiotyminy. Pod wplywem naswietlania matrycy
zawierajacej 2-tiouracyl tworza sie trzy fotoprodukty: forma tiolowa z grupa
N(1)H, forma tiolowa z grupa N(3)H i forma enolowo-tiolowa, ktora powstata na
skutek przeniesienia dwoch protonow. Jeden z fotoproduktow, forma tiolowa z
grupa N(3)H, wulega depopulacji w trakcie dlugotrwalego naswietlania.
Wykorzystanie do naswietlania matrycy promieniowania o roznych dtugosciach
fali pozwolilo zaobserwowac¢ odbudowe formy poczatkowej i ustali¢, ze
depopulacja tej formy wynika 2z odwracalnoséi fotoreakcji tion < tiol.
Fotoodwracalnosc¢ tego typu reakcji zostata stwierdzona po raz pierwszy.

Poddana naswietlaniu promieniowaniem uv czasteczka
6-aza-2-tiotyminy zachowuje sie podobnie jak czasteczka 2-tiouracylu, do
ktorej jest strukturalnie =zblizona. W wyniku naswietlania izolowane;j
6-aza-2-tiotyminy rowniez tworza sie trzy tautomery, o strukturze analogiczne;j
do fotoproduktow 2-tiouracylu, przy czym stezenie jednego z nich takze ulega
zmniejszeniu w trakcie dalszego dlugotrwatego naswietlania.

Podstawienie grupy metylowej w pozycji N(1) lub N(3) w czasteczce
2-tiouracylu znacznie uproscilo jej tautomerie. Dla metylowanych pochodnych
2-tiouracylu (l-metylo-2-tiouracylu i 3-metylo-2-tiouracylu) obserwowano
proste reakcje przeniesienia protonu od atomu azotu do atomu siarki. W
trakcie naswietlania nadfioletem tworzyt sie tylko jeden fototautomer

ketonowo-tiolowy. W przypadku 1-metylo-2-tiouracylu istniala mozliwosc
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przeniesienia protonu do atomu tlenu, ale takiej reakcji nie widziano. Bardziej
szczegolowe badania wykazaly, ze szybkos¢ zaniku liczby czasteczek w formie
poczatkowej i szybkoS¢ wzrostu stezenia fotoproduktu maleja z wydluzeniem
czasu nasSwietlania. W trakcie reakcji nie stwierdzono obecnosci zadnych
innych produktow (np. produktow fotolizy, asocjatow), mozna wiec
skonstatowac, ze reakcja dazy do stanu fotostacjonarnego pomiedzy
substratem 1 produktem. Oznacza to, ze zaobserwowane reakcje sa
fotoodwracalne.

Opisana w pracy reakcja fototautomerii w czasteczce 4-tiouracylu i jego
pochodnych przebiega w sposob typowy dla zwiazkow z grupa tiokarbonylowa.
Zbadano nastepujace zwigzki z tej grupy: 4-tiouracyl, 1-metylo-4-tiouracyl i
6-aza-4-tiouracyl. Pod wplywem promieniowania UV w izolowanych w matrycy
czasteczkach, proton przenosi sie od atomu azotu do ulokowanego w
bezposrednim sgsiedztwie atomu siarki. W wyniku tego procesu tworzy sie
nowy tautomer tiolowy. W tej grupie zwiazkow nie zaobserwowano
przeniesienia protonu do atomu tlenu. Ostatnio opublikowano doniesienie, w
ktorym sugeruje sie, 2ze podobna reakcje fotoautomerii tion—tiol
zaobserwowano w roztworze. W roztworze 4-tiourydyny w acetonitrylu wykryto
fluorescencje pochodzaca od krotkozyjacego produktu przejsciowego. Autorzy
przypuszczaja, ze jest nim forma tiolowa zwiazku [232].

2,4-Ditiouracyl i jego pochodne nie zawieraja w swojej strukturze
atomow tlenu, ale maja dwa atomy siarki umieszone w poblizu dwoch grup
N-H. Zidentyfikowano dwa produkty naswietlania promieniowaniem UV
czasteczek 6-aza-2,4-ditiouracylu izolowanych w matrycach argonowych.
Pierwszy fotoprodukt pojawia si¢ w poczatkowych etapach naswietlania, a
nastepnie jest konsumowany. Jest to forma tionowo-tiolowa N(1)H,C(2)-S-H tej
czasteczki. Drugi produkt stanowi forma ditiolowa, powstala w wyniku
przeniesienia dwoch protonow. Jest to produkt koncowy naswietlania. Dla
2,4-ditiouracylu produktem koncowym naswietlania jest rowniez forma
ditiolowa. Ponadto obserwuje sie¢ bardzo stabe pasma pochodzace od widma

formy, ktora jest generowana i nastepnie szybko konsumowana w trakcie
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Podsumowanie.

naswietlania. Poniewaz te pasma sg stabe i w wiekszosci nakryte przez widmo
form dominujacych, identyfikacja tego fotoproduktu nie byla mozliwa.

W pracy wykazano doswiadczalnie, ze fotoprzeniesienie protonu od
grupy N-H do grupy C=S w pozycji a jest zjawiskiem powszechnym dla
czasteczek izolowanych w matrycach. Nie dotyczy ono tylko ukladow
heterocyklicznych, ale takze prostych czasteczek, takich jak: tioacetamid,
tiomocznik i ditiooksamid.

W pracy dokonano rowniez identyfikacji uzyskanych widm IR wiekszosci
form tautomerycznych badanych zwiazkow, zarowno form poczatkowych, jak i
widm fotoproduktéw otrzymanych w trakcie naswietlan. W tym celu
wykorzystano widma przewidziane za pomoca obliczen kwantowo-
mechanicznych wykonanych na poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G(2d,p).
Przeprowadzono teoretyczna analize drgan normalnych i przy pomocy
obliczonych elementéw macierzy rozkladu energii potencjalnej okreslono formy

drgan zwigzanych z pasmami absorpcyjnymi.
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Aneks 1.

Materiaty dodatkowe

Aneks 1.

Zawiera schematy struktur czasteczkowych wraz z numeracja atomow
dla pochodnych 2-tiouracylu (2-tiouracylu, 1-metylo-2-tiouracylu,
3-metylo-2-tiouracylu, 6-aza-2-tiotyminy), tabele wspotrzednych wewnetrznych
dla wszystkich zaobserwowanych form tautomerycznych wymienionych
powyzej czasteczek. Podane sa rowniez tabele w ktorych poréwnano widma
doswiadczalne z przewidzianymi teoretycznie widmami odpowiednich form
izomerycznych. W tych samych tabelach przedstawione sa wyniki analizy drgan
normalnych w postaci rozkladu energii potencjalnej (PED). Na tej podstawie

mozna opisac drganie czasteczki wyniku ktorego powstalo dane pasmo.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™
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Schemat Al.1. Numeracja atomoéw dla izomeréw 2-tiouracylu.
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Aneks 1.

Tabela Al.1.

Wspétrzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgaii normalnych dla formy
ketonowo-tionowej 8a, ketonowo-tiolowej 8b, ketonowo-tiolowej 5c, i enolowo-tiolowej 5d
2-tiouracylu. (Numeracja atomoéw jest podana na Schemacie Al.1.)

Si=r11 v (NIC2)
Sy =13 v (C2N3)
S, =1y v (N3C4)
Sy =145 v (C4C5)
Ss =156 v (C5C6)
S¢ = 16,1 v (C6N1)
SZ =17 forma 5a v (N1H)
S,=r forma 5b,

S77 = r8877 forma 5d v (SH)
Sg =123 v (C=S)
S? =T39 forma 5a v (N3H)
S.? =TIg9 forma 5¢ v (SH)
S'9=1910 forma 5d v (OH)
S10=T410 v(C=0)
Si1=T1511 v (C5H)
Si2=T612 v (C6H)
S13= (6" (Bre1 - Braz+ Baos - Bssa +Poas - Bs.ie) BRI
S1a=(12"")2Ba.1s - Paiz - Baos + 2Bssa- Poas- Brse) B R2
Sis= (1/2)B132 - Bras + Bass - Bise) BR3

S}é - (2_1/2)([376 1= Br2a) ]]:Orma 23 B (N1H)
Si6= orma 5b,

s"'1166 = %772288 forma 5d B (SH)
S'17 = (2")(Bons - Boas) forma 5a B (N3H)
S17=PBoos forma 5¢ B (SH)
S"17 = Boato forma 5d B (OH)
Sis = (2")(Bs.1.2 - Bsz) B (C=S)
Si9= 2"")(Bio34 - Bros.a) B (C=0)
S20=2"")Biras - Birss) B (C5H)
S5 = (2" Brass - Biars) B (C6H)
S5y = (6")(T1234- Ta3a5+ T3as6- Tasert Tseio- Tei23) T R1

Sas = (1/2)(T1234- Tas6F Tase1- T6123) T R2

Sy = (12»1/2)(' Ti234 272345 13456~ Tasel T 2T56.12 - T6.1.23) T R3

Sy =17 612 :orma gz y (N1H)
S5 =2 Ntr821t+ 17823) orma oo,

S5 = () trs2 + Tr09) forma 5d iy
S26= Y9234 forma 5a v (N3H)
S = (2" (9823, + T9521) forma 5¢ T (SH)
szé = (2_1/2)(179 10431 T9.104.5) forma 5d T (OH)
Sa7 = V8123 ¥ (C=N)
Sag = V10345 ¥ (C=0)
S0 =Vi11456 y (C5H)
S30 = Y12.56.1 y (C6H)

1;j - odleglo$¢ miedzy atomami A; i Aj; Bijx - kat pomiedzy wektorami AiA; i AgAj; Tijk, - kat dwuscienny pomigdzy
ptaszczyzna okreslong przez atomy A;, A, Ay a plaszczyzna okreslong przez atomy A;, Ay, Aj; vijk, - kat pomigdzy
wektorem AyA; a plaszczyzng okre$lona przez atomy A;, A, A,

Gorny indeks w definicjach wspotrzednych (Sy , S'x , S'x ) oznacza wyréznienie wspdtrzednych whasciwych tylko
dla okreslonych form: ketonowo-tiolowej 5b - (S'y ) , ketonowo-tiolowej 5¢ - (S ) , enolowo-tiolowej 5d - (S’ ).
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A1.2.
Poréwnanie polozenn (V) i wzglednych natezen pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po utworzeniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ketonowo-tionowej Sa 2-tiouracylu.

Doswiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p) Oblicz. anharmon®.
v*/cm ! |(WZG) mody v°/cm ™' AS PEDY /% v /cm !
3456 159 Q1 3551 89 vN1H (100)
3414 92 Q2 3514 65 VN3H (100)
Q3 3177 3 vC5H (96)
Q4 3139 4 vC6H (96)
1752, 1737 480 Q5 1729 651 vC=0 (77) 1749
1712 80
1682 3
1672
1642, 1633, 1624 36 Q6 1629 55 vC5C6 (61), BCGH (15) 1649
1616, 1608 6
1600, 1599, 1589 20
1551 6
1534, 1530, 1522
1516, 1509
g BN1H (40), BN3H (16),
664 Q7 1534 665 VCON1 (11) 1541
1500 4
1492 4
1456 4
1430 15 Q8 1424 23 BN3H (20), BC6H (19), 1428
VC6N1 (12), BCSH (11),
vC4C5 (10)
1420, 1414, 1410
1404, 1398
17
1389 15
Q9 1367 42 BC6H (22), BCSH (18), 1378
vC2N3 (17), vC2N1 (16)
Q10 1365 49 BN3H (30), BN1H (26), 1377
vC2N1 (12)
1335, 1332 25
1297 3
1247 3
1222 37 QI1 1209 6 BCSH (36), BCOH (15), 1224
VC6N1 (15)
1202, 1191 124 QI2 1180 242 vC2N3 (28), BC6H (17), 1195
vC4N3 (16), BN1H (13)
1173, 1166, 1162 54
1147 183 Q13 1133 141 vC=S (33), BR1 (24), 1141
vC2N1 (17), BN3H (10)
1126 24
1059 4 Ql4 1059 5 vC6N1 (36), BCSH (26), 1069
vC5C6 (14)
985 16 Q15 983 14 BRI (48), vC2N1 (22), 984
vC2N3 (10)
950 0.13 Qlé6 950 0 .15 yC6H (87), yC5H (30) 950
907 9 Q17 888 6 vC4N3 (38), vC4CS5 (26), 904
vC=S (14)
805, 800, 795 61 QI8 804 65 yCSH (47), yC=0 (35), 809
yC6H (10)
727 3 Q19 727 2 yYN3H (34), tR1 (26), 734
yCSH (21), yC=0 (13)
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Aneks 1.

Tabela Al.2.(kontynuacja).

Doswiadczenie-matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

Oblicz. anharmon®.

1

v®/cm ! |(WZG) mody v°/cm ™' A PEDY /% v /cm
709 4 Q20 705 4 BR3 (31), vC4CS5 (25), 710
vC=S (14), vC2N3 (11)
694 58 Q21 694 69 YN3H (65), TR1 (36) 700
677 1
643 13 Q22 638 9 yC=S (84), yN1H (10) 636
604, 597 29 Q23 595 31 yNIH (89) 606
531 11 Q24 528 10 BR2 (74) 532
492 11 Q25 487 12 BC=0 (62), BR3 (14), 493
BC=S (14)
451 15 Q26 442 15 BR3 (34), vC=S (30) 448
Q27 393 14 TR3 (61), tR1 (17), TR2
15)
Q28 295 9 BC=S (70)
Q29 159 1 TR2 (42), TR3 (37), yC=0
(22)
Q30 126 0 .71 1R2 (46), 1R1 (32)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwigkszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaty przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.
¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

¢ Obliczenia wykonane przez Barone i innych [194] z uwzglednieniem przyblizenia anharmonicznego.

Iiwze) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.
Definicje wspotrzednych wewnetrznych sg podane w Tabeli A1.1.
Numeracja atoméw jest podana na Schemacie Al.1.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A1.3.

Poréwnanie polozenn (V) i wzglednych natezen pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

fotoproduktu, ktérego populacja rosnie a potem zanika w trakcie kolejnych naswietlan, z liczbami
falowymi i intensywnos$ciami pasm otrzymanymi na podstawie obliczen teoretycznych dla formy
ketonowo-tiolowej 5b 2-tiouracylu.

Doswiadczenie - matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

v*/cm ! |(WZG) mody v°/cm ' AC PED® /%
3465 9
3418, 3412, 3405 99 Ql 3499 51 vN3H (100)
Q2 3155 0 . vC5H (97)
Q3 3106 16 vC6H (98)
2622,2616 32 Q4 2639 9 vS-H (100)
1738, 1727 657 Q5 1724 704 vC=0 (72), vCAC5 (10)
1686 19
1582 47 Q6 1581 45 vC5C6 (46), VC2N1 (18), BC6H (13)
1561 20
1558 25
1542 33
1523, 1516 388 Q7 1515 523 vC2N1 (41), BN3H (19)
1504 8
1492 2
1476 2
1443 13 Q8 1437 10 BN3H (33), vC2N3 (21), BC6H (15)
1411 7 Q9 1401 8 BCSH (31), BC6H (27)
1296 6
1260 118 Q10 1266 109 VC6NI (33), BC6H (29), vC2N3 (13), BN3H (10)
1204 13 Q11 1180 12 BCSH (25), vC4C5 (23), vC4N3 (20)
1157 25 Q12 1150 43 BN3H (21), vC2N3 (18), vC2N1 (12), BR1 (12)
1059 21 Q13 1057 30 BCSH (24), vCoN1 (21), BR1 (16), vC5C6 (10)
986 11 Q14 988 0 . yC6H (92), yC5H (23)
979 38 Q15 977 30 BR1 (47), vC6N1 (20), vC2N3 (12)
944 9
917 25 Q16 917 30 BS-H (57), vCAN3 (14)
834 19 Q17 846 0 3 vC4N3 (33), BS-H (32), vC4C5 (16)
826 38 QI8 826 42 YC5H (67), yC=0 (22), yC6H (11)
806 10
746 7 Q19 746 4 R1 (69), yC=0 (17)
705 12 Q20 701 11 BR3 (46), vC4C5 (22), vC-S (14)
693, 691 26 Q21 690 17 YN3H (47), yC-S (15), yC=0 (12), TR1 (10), TR1 (13)
647 2
608 37 Q22 605 35 YN3H (53), yC-S (39), TR1 (10)
534 4 Q23 530 1 BR2 (78)
482 12 Q24 478 1 BC=0 (64), BR3 (13), BC-S (12)
Q25 410 4 VvC-S (57), BR3 (19)
Q26 403 8 R3 (59), TR1 (16), yC-S (10)
Q27 245 34 yNIH (74)
Q28 237 0 BC-S (75)
Q29 176 2 R1 (57), yC=0 (17), 1R3 (15)
Q30 142 2 TR3 (29), TR1 (25), yC-S (20), TR1 (16), yC=0 (15)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwigkszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.
¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej
Iwzo) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewngtrznych sa podane w Tabeli A1.1.

Numeracja atoméw jest podana na Schemacie Al.1.
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Aneks 1.

Tabela Al.4.
Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezeri pasm (I(WZG)) w widmie doswiadczalnym

fotoproduktu, ktérego populacja rosnie w trakcie naswietlan i struktura zawiera grupe N-H, z
liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi na podstawie obliczeni teoretycznych
dla formy ketonowo-tiolowej 5S¢ 2-tiouracylu.

Do$wiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
v /cm ! |(wze) mody v°/cm ' AS PEDY /%
3472, 3467 182 Ql 3557 83 VNIH (100)
Q2 3158 1 vCSH (84), vC6H (15)
Q3 3136 2 vC6H (85), vCSH (15)
2608 28 Q4 2641 12 vS-H (100)
1701, 1682, 1677 405 Q5 1704 453 vC=0 (82)
1653, 1643, 1633
1624
} 184 Q6 1645 141 vC5C6 (55), BC6H (12),vC2N3 (10)
1564, 1561, 1556 416 Q7 1562 453 vC2N3 (48), BN1H (32)
1485, 1478, 1476
1470, 1464
} 190 Q8 1464 166 BN1H (25), vC2N3 (21), vC2N1 (20), vC6NI1 (16)
Q9 1392 0 .06  PBC6H (42), BCSH (27), vC4CS5 (10)
1265, 1262, 1258
1252, 1243, 1238
} 248 Q10 1236 243 BN1H (25), vC4N3 (21), vC2N1 (17)
1196, 1191, 1185
1180
} 30 Q11 1189 10 BCSH (39), BC6H (26), vCONI (15)
Q12 1116 24 vC2NI1 (24), BR1 (24), vC4C5 (13), vC-S (11)
1042, 1028 24 QI3 1053 4 vC6N1 (45), BCSH (19), vC5C6 (12)
987 39 Q14 989 38 BR1 (48), vC2N1 (12)
Ql5 944 0 007  yCG6H (68), yCSH (50)
896 15 Q16 386 26 BS-H (54), vC2N1 (12), vC4N3 (11)
846 10 Q17 842 6 VCAN3 (36), BS-H (26), vCACS (19)
826 58 QI8 824 49 yC=0 (31), yCSH (31), yC6H (21), tR1 (13)
739 2 Q19 736 5 R1 (62), yCSH (16), yC6H (12)
694 10 Q20 686 8 BR3 (46), vC4CS5 (20), vC-S (14)
Q21 635 0 05  PC-S(53), tR2 (23), yC=0 (20)
Q22 546 2 BR2 (62), BC=0 (22)
497 3 Q23 493 1 BC=0 (44), BR2 (21), BR3 (12)
Q24 468 39 yN1H (69), TR3 (14), BC-S (11)
Q25 392 12 vC-S (53), BR3 (21)
Q26 391 11 R3 (42), yN1H (26), tR1 (14)
Q27 242 7 BC-S (78)
Q28 224 48 S-H (91)
Q29 161 0 65  PC-S(28), 7RI (26), TR2 (22), yC=O (15)
Q30 105 0 001  tR2(52), 1R3 (28), yC=0 (19)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwigkszym natezeniu sg podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.
4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iwze) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli AL.1.

Numeracja atomdw jest podana na Schemacie Al.1.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A1.5.
Poréwnanie polozenn (V) i wzglednych natezen pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

fotoproduktu, ktérego populacja stale rosnie w trakcie kolejnych naswietlann i w strukturze
wystepuje grupa O-H, natomiast brak grupy N-H, z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm
otrzymanymi na podstawie obliczen teoretycznych dla formy enolowo-tiolowej §d 2-tiouracylu.

Do$wiadczene -matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
v®/cm ! |(WZG) mody v°/em ™' AS PEDY /%
3565, 3562 87 Ql 3682 87 vOH (100)
Q2 3156 0 36 vC5H (98)
Q3 3098 15 vC6H (98)
2608 5 Q4 2634 2 vS-H (100)
1598, 1592 162 Q5 1594 192 vC4CS5 (31), vC4N3 (14), vC6N1 (13), BOH (12)
1574, 1573 205 Q6 1571 394 vC5C6 (36), vC2N3 (11), BC6H (10), vC4N3 (10)
1453, 1449, 1447
1445, 1442, 1438 } 04 o7 445 178 BCGH (26), vC4N3 (21), BCSH (15), vC-O (13),
vC2N1 (10)
1383, 1373, 1368 111 Q8 1374 182 vC2N3 (22), BOH (17), vC6N1 (17), BCSH (10)
1335 44 Q9 1328 33 vC-0 (30), BC6H (28), vC2N3 (15), BRI (13)
1265, 1262, 1258
1252, 1243, 1238
} 523 Q10 1267 82 vC2N1 (36), BOH (22), vC2N3 (10)
1215 19 Qll 1217 14 VC6N1 (37), vC2N3 (13), BC6H (13), vCAN3 (12),
BRI (10)
1147, 1141, 1138 232 Q12 1155 298 BOH (40), vC4CS5 (15), vC4N3 (13), vC4N3 (12)
1081 8 Q13 1084 7 BCSH (52), vC5C6 (22)
Ql4 982 0 27 yCGH (96), yCSH (16)
Q15 977 3 BR1 (42), vC2NI1 (12), vC2N3 (12), vC5C6 (11),
vC4N3 (10)
951 17 Q16 943 28 BS-H (27), vC-O (19), vC4CS5 (11), vC-S (10)
899 51 Q17 893 43 BS-H (62)
823 32 Q18 817 37 yCSH (70), yC-O (15)
774 3 Q19 774 2 R1 (77), yC-S (14), yCSH (12)
725,723 12 Q20 721 14 BR3 (54), vC4CS5 (12), vC-S (11)
668 3 Q21 666 1 C-S (35), yC-O (35), TR2 (16)
551 8 Q22 551 2 BR2 (71), vC-O (13)
508 142 Q23 529 97 TOH (90)
Q24 450 16 BC-O (57), BR3 (15), BC-S (12)
Q25 435 16 R3 (63), C-S (15)
Q26 419 4 vC-S (55), 1R3 (14), BC-O (10)
Q27 328 17 SH (101)
Q28 235 2 BC-S (75), BC-0O (12)
Q29 210 0 4  yC-O(47),R3 (28), 1R1 (12)
Q30 160 2 TR32 (74), yC-S (25)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwickszym natezeniu sa podkre$lone.
® Czestoéci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspolczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.
4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iwzg) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A1.1.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie Al.1.
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6-aza-2-tiotymina
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Schemat Al.2. Numeracja atoméw dla izomeréw 6-aza-2-tiotyminy.

forma ketonowo-tiolowa 6b
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela Al.6.

Wspodtrzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgari normalnych dla formy
ketonowo-tionowej 6a, ketonowo-tiolowej 6b i ketonowo-tiolowej 6c dla 6-aza-2-tiotyminy
(Numeracja atoméw jest podana na Schemacie A1.2.)

Si=r112 v NIC2
Sy =173 v C2N3
S3=r34 v N3C4
S4 =1I45 v C4C5
Ss=r1s6 v C5N6
S =161 v NN
S;=r17 forma 6a v NIH
S, =rg7 forma 6b v SH
Sg =128 v C=S
Sy =139 forma 6a v N3H
S’y =rg0 forma 6¢ v SH
S0 =410 v C=0
Sii =151 v C5H
S12= (6" (Bass - Biso+ Pazs - Brsat Beas- Ps.ie) BRI
Si3=(12")(2Bua16 - Baiz - Paos+ 2Bssa- Boas- Bise) BR2
S1a=(1/2)PBrs2 - Boast Pass - Bise) BR3
Si5= (2" (Brar - Bra) forma 6a B (NIH
S's=PBras forma 6b B SH
S16= (2")(Bons - Boaz) forma 6a B N3H
S'16=Boos forma 6¢ B SH
S17= (2" (Bs.12 - Bs32) BC=S
Sis = (2"*)(Bio34 - Brosa) B C=0
Sig= (24/2)([311 a5 - Biies) B CSH
S5 = (61, 234-T2345F T3456 Tasel T Tse12- T6123) T R1
So1 = (1/2)(T1234- T3a56+ Tas61- T6123) T R2
S5 =(12"2)(- 1234+ 22345~ T3as6- Taser T 275612+ T6.123) T R3
Sa3 = V7612 forma 6a y N1H
S5 = (2" (11821 +11823) forma 6b T SH
Srs = Y0234 forma 6a vy N3H
S24= (2" (o523 F Tos21) forma 6¢ T SH
Sas = V8123 y C=S
S26 = Y103.4.5 y C=0
S27= V11456 y C5SH
st:(3_”2)(1'11,13+1‘11,14+1‘11,15) v Mel
529:(6_1/2)(2T11,13 '1‘11,14-1'11,15) v Me2
S50= 2")(-ri103 T 11113) v Me3
S31 = (6-1/2)([312 a1+ Bisaann + Bizaain - Bz - Bsasat - Bs.aai) B Mel
S3= (6" (2B1a13.11 - Bioazii - Prasan) B Me2
S33= (6" (2Bs.12.11 - Bs.is.11 - Bs.aar) B Me3
S3= 2" (B340 - Biaiso) B Me4
S3s = (2_1/2)([35 13,11 - Ps.1411) B Me5
S36 = (6_”2)(T1211 56T Tia154F Ti31s6 T Ti3a1541 Tia01.56 T Tia11.54) T Me

rj; - odlegto$¢ migdzy atomami A; i Aj; Bijk - kat pomigdzy wektorami AgA; i AgAj; Tijk, - kat dwuscienny pomigdzy
plaszczyzna okredlong przez atomy A;, Aj, Ay a plaszczyzng okre§lona przez atomy A;, Ag, Aj; ¥ijk, - kat pomigdzy
wektorem Ay A; a plaszczyzna okre$lona przez atomy A;, Ay, A,

Gorny indeks w definicjach wspotrzednych (S , S’y ) oznacza wyrdznienie wspohzednych wiasciwych tylko dla
okreslonych form: ketonowo-tiolowej 6b - (S ) , ketonowo-tiolowej 6¢ - (S'y ).
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Aneks 1.

Tabela A1.7.
Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezern pasm (I(wze)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po utworzeniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ketonowo-tionowej 6a 6-aza-2-tiotyminy.

Do$wiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
v /em ! | wze) mody ¥'/em ' A PED® /%
3455 123 Ql 3553 94 VNIH (100)
3407 94 Q2 3505 65 vN3H (100)
Q3 3077 5 vMe3 (73), vMe2 (24)
Q4 3025 4 vMe2 (75), vMe3 (25)
Qs 2979 5 vMel (97)
1735, 1712, 1697 457 Q6 1726 500 vC=0 (84)
1632, 1624, 1612
1607, 1590
26 Q7 1608 16 VC5NG6 (72)
1547, 1538, 1531
1515, 1509, 1499
525 Q8 1516 478 BN1H (41), BN3H (22)
1465 12
1441 7 Q9 1444 7 BMe4 (65), BMe3 (22)
1432, 1426 16 Q10 1439 9 BMe2 (69), BMe4 (23)
1411 8 Q11 1405 25 BMel (18), BN3H (15), vC2N3 (12), vC5C11 (12)
1389 18 Q12 1387 26 BMel (75)
1379, 1376, 1368
1363
48 Q13 1374 72 BN1H (31), BN3H (23), vC2N3 (13)
1348 2
1338 19
1309, 1300, 1281
1278
36 Ql4 1274 29 vC2N3 (22), vC2N1 (18), vCACS (16)
1220, 1206, 1199 359 Q15 1208 375 BR1 (21), vNN (19), BN3H (16), vC5Cl11 (15)
1172 3
1147, 1134 34 Q16 1122 8 VC4N3 (33), VNN (20), BMe5 (11)
1133, 1103, 1097
1091, 1087, 1081
34 Q17 1094 70 vC=S (32), VNN (27)
1030 2 QI8 1035 1 BMe3 (61), BMe5 (20), yC5C11 (12)
1024, 1009 18 Q19 1018 8 BR1 (30), BMe5 (15), vC2N1 (13), vC2N3 (13)
968, 951 17 Q20 950 23 BMes5 (28)
765 19 Q21 771 19 yC=0 (45), tR1 (29), YN3H (13)
738 2 Q22 724 6 vC5Cl11 (15), vC4CS5 (18), BRI (13)
700, 694, 693 75 Q23 705 90 yN3H (85), tR1 (14)
675 12 Q24 668 15 VCACS (30), BR3 (26), vC=S (14), BR1 (10)
641 4 Q25 639 7 yC=S (62), tR1 (10)
616, 605, 602 37 Q26 611 34 yNIH (88), yC=S (28)
564, 556, 551 8 Q27 557 10 BR2 (35), BC=0 (16), BC5C11 (15)
521,514 20 Q28 509 16 BC=0 (30), BR2 (27)
416,414 15 Q29 409 0 .04 1R3(51),yC=0 (14), 1R2 (13), 1R1 (10)
Q30 408 15 BR3 (39), vC=S (24), BR2 (13)
Q31 315 1 yC5C11 (74), tR1 (17), TR3 (13)
Q32 293 13 BC5C11 (41), BC=0 (25), BC=S (14)
Q33 245 1 BC=S (59), BC5C11 (24)
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela Al1.7. (kontynuacja).

Do$wiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

v /cm ! |(wze) mody v°/cm ' AS PED‘ /%
Q34 142 0 06 tMe(90)
Q35 136 4 R1 (34), TR3 (33), yC=0 (27)
Q36 86 0 .013 tR2(102)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwigkszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.
4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iwzo) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A1.2.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie Al.6.
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Aneks 1.

Tabela A1.8.
Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezeri pasm (I(WZG)) w widmie doswiadczalnym

fotoproduktu, ktérego populacja rosnie a potem zanika w trakcie kolejnych naswietlan, z liczbami
falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi na podstawie obliczen teoretycznych dla formy
ketonowo-tiolowej 6b 6-aza-2-tiotyminy.

Do$wiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
v*/cm ™! |(WZG) mody v°/cm ' AS PEDY /%
3409, 3401 114 Ql 3491 52 yN1H (100)
Q2 3077 5 vMe3 (74), vMe2 (25)
Q3 3021 6 vMe2 (75), vMe3 (25)
Q4 2975 6 vMel (96)
2615 16 Q5 2628 11 vSH (100)
1733,1727, 1719 }
1715 585 Q6 1740 524 vC=0 (87)
1557, 1550 69 Q7 1550 65 vC5NG6 (69), BN1H (11)
1517, 1510 215 Q8 1498 266 vC2N3 (61), BNTH (24)
1456 13 Q9 1446 15 BNIH (37), vC2N1 (23), vC2N3 (14)
1442 24 Q10 1440 9 BMe4 (60), BMe2 (20)
1430 10 Qll 1429 15 BMe2 (69), Me3 (23)
1387 7 Q12 1386 10 BMel (90)
1324 10 Q13 1301 12 VCACS (24), vC4N3 (16), BNTH (15), BR3 (10)
1191, 1186, 1180 121 Ql4 1179 200 vC2NI1 (27), BR1 (20), vC5C11 (17)
1162, 1145, 1136 14 Q15 1125 4 VNN (51)
1143 11 Q16 1050 17 VC4AN3 (11), vC2N1 (19), BC=0 (11), vC5C11 (10)
1048 8 Q17 1033 1 BMe3 (59), BMe5 (20), yC5C11 (14)
1021 4 QI8 1016 8 BRI (36), VNN (20), BMeS5 (13)
956 4 Q19 951 1 BMe5 (25)
882 9 Q20 885 18 BSH (78)
768, 765 17 Q21 771 15 R1 (50), yC=0 (36)
720 5 Q22 713 6 vC4CS (26), vC5C11 (23), vC4AN3 (13)
699, 694, 681, 674 59 Q23 688 29 yC-S (5§1), yC=0 (36), tTR2 (15), TR1 (14)
655 8 Q24 645 17 BR3 (38), vC-S (19), vC4C5 (17)
616,611 66 Q25 611 36 BC=0 (34), BCSC11 (18), BR2 (15), BC-S (10)
556 6 Q26 548 3 BR2 (53), BC=0 (12)
512 22 Q27 506 17 yNIH (70), yC-S (17), 1R3 (12)
Q28 397 2 R3 (37), yN1H (31)
Q29 382 5 vC-S (52), BR3 (27)
Q30 333 0 3 yC5CLI (69), TR1 (14), 1R3 (12)
Q31 286 6 BCSCL1 (54), BC=0 (20)
Q32 232 25 BC-S (73), BCSC11 (12)
Q33 223 1 SH (95)
Q34 144 2 ™e (22), yC=0 (21), 1R1 (18), TR3 (17), yC-S (17)
Q35 134 4 t™e (97), TR3 (13)
Q36 99 4 R2 (88)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwigkszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.
4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iiwze) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A1.2.

Numeracja atomdw jest podana na Schemacie Al.6.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A1.9.
Poréwnanie polozenn (V) i wzglednych natezen pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

fotoproduktu, ktorego populacja rosnie w trakcie naswietlan i struktura zawiera grupe N-H, z
liczbami falowymi i intensywnos$ciami pasm otrzymanymi na podstawie obliczen teoretycznych
dla formy ketonowo-tiolowej 6¢ 6-aza-2-tiotyminy.

Doswiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
Ve em ! | wze) mody ' /em ' A PED® /%
3447 167 QI 3552 95 VNIH (100)
Q2 3072 8 vMe3 (74), vMe2 (25)
Q3 3028 4 vMe2 (75), vMe3 (25)
Q4 2980 5 vMel (98)
2605 14 Qs 2636 12 vSH (100)
1722, 1699 316 Q6 1699 346 vC=0 (87)
1631, 1605 174 Q7 1612 23 vC5N6 (69), pN1H (11)
1567 429 Q8 1542 442 VC2N3 (61), BNTH (24)
1474 144 Q9 1471 101 BNI1H (37), vC2N1 (23), vC2N3 (14)
1430 s } Q10 1436 21 BMe4 (60), BMe2 (20)
Qll 1435 9 BMe2 (69), BMe3 (23)
1381 24 Q12 1388 23 BMel (90)
1335 48 QI3 1309 67 VCACS5 (24), vC4N3 (16), BNTH (15), BR3 (10)
1256, 1250 279 Ql4 1243 296 vC2N1 (27), BRI (20), vC5C11 (17)
1130 35 Q15 1118 1 VNN (51)
Ql6 1071 2 vC4N3 (33), vC2N1 (19), BC=0 (11), vC5Cl11 (10)
Q17 1032 1 BMe3 (59), BMe5 (20), yC5C11 (14)
1015 17 QI8 1004 27 BRI (36), VNN (20), BMe5 (13)
971 17 Q19 963 5 BMeS5 (25)
364 24 Q20 875 24 BSH (78)
783 10 Q1 785 6 R1 (50), yC=0 (36)
745,741,735 10 Q22 733 1 VCACS5 (26), vC5C11 (23), vC4N3 (13)
660 19 Q23 661 7 YC-S (51), yC=0 (16), TR2 (15), TR1 (14)
645 3 Q24 649 15 BR3 (38), vC-S (19), vC4CS (17)
531 121 Q25 548 1 BC=0 (34), BCSC11 (18), BR2 (15), BC-S (10)
Q26 525 8 BR2 (53), BC=0 (12)
Q27 510 76 yNIH (70), yC-S (17), TR3 (12)
Q28 406 0 .06 <R3 (37),yNIH (31)
Q29 372 7 vC-S (52), BR3 (27)
Q30 320 0 .000 yC5C11 (69), TR1 (14), 1R3 (12)
Q31 295 8 BC5C11 (54), BC=0 (20)
Q32 226 2 BC-S (73), BC5C11 (12)
Q33 217 36 SH (95)
Q34 155 0 .03 tMe (22),yC=O (21), TR1 (18), tR3 (17), yC-S (17)
Q35 145 0 3  1tMe(76), 1R3 (13)
Q36 62 0 2  tR2(88)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwickszym natezeniu sa podkreSlone.
® Czestoéci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.
4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iwzo) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A1.2.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie Al.6.
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Aneks 1.

1-metylo-2-tiouracyl

10 10
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forma ketonowo-tionowa 7a forma ketonowo-tiolowa 7b
H

forma enolowo-tionowa 7¢C

Schemat A1.3. Numeracja atoméw dla izomeréw 1-metylo-2-tiouracylu.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A1.10.

Wspéirzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgann normalnych dla formy ketonowo-
tionowej 7a, formy ketonowo-tiolowej 7b i formy enolowo-tionowe 7c 1-metylo-2-tiouracylu

(Numeracja atomoéw jest podana na Schemacie A1.3.)

Si=r112 v NIC2
Sy =173 v C2N3
S3=r34 v N3C4
S4 =1I45 v C4C5
Ss=r1s6 v C5C6
S =161 v C6N1
S;=r17 v C7N1
Sg =128 v C=S
So =10 forma 7a v N3H
Sy =rgo forma 7b v SH
So=r910 forma 7c v OH
S0 =410 v C=0
Sii =151 v C5H
Sip=Tr612 v C6H
S13= (6" (Bass - Biso+ Pazs - Prsat Beas- Ps.ie) BRI
Sia=(12")(2Ba16 - Bsia - Paos+ 2Bssa- Boas- Bise) BR2
Si5=(1/2)(B132 - Bras+ Pass - Bise) BR3
S16= (2" (Bre.1 - Br21) B C7N1
S17=(2")(Boaa - Boas) forma 7a B N3H
S17=Boos forma 7b B SH
S'17=PBoato forma 7¢c B OH
Sis = (2"*)(Bs.12 - Bs32) BC=S
Sig= (24/2)([31034 - Biosa) B C=0
S20=(2")(Bi1as - Bires) B CSH
S21=(2"*)Biase - Bro.ve) B C6H
S5 = (6" (1, 234- T2345F T3456 Tasel T Tse12- T6123) T R1

Sy = (1/2)(T1234- T3a56+ Tas6.1- T6.123) T R2
Sy = (12_1/2)(' T1234F 210345~ 13456 Tasel T 275612~ T6.123) T R3
Sy =Y16.12 y C7N1
Sa6 = Y9234 forma 7a y N3H
S26=(2")(tos23 + Tos21) forma 7b T SH
S'26= (2" (o104 + To.1045) forma 7¢ t OH
S27 = Y8123 y C=S
S28 = Y103.4.5 y C=0
S20 = V11456 y CSH
S30 = Y12.561 y C6H
S51= (3")(r713 + 1714 T 1705) v Mel
S52= (6")(2r715 - 17,04 - T7.15) v Me2
S33= 21704+ 1715) v Me3
S34= (6_1/2)([513 147 1 Praass T Bisass - Brisz - Prias - Brisa) B Mel
S35 = (6" (2B1a157 - Bisaaz - Pizisz) B Me2
S36= (6" (2B113.7 - Briaz - Priss) B Me3
S37=(2"*)(Bu3.147 - Pis.is) B Me4
S35 = (2"*)(Buriaz - Brisa) B Me5
S30= (6" (Ti3700 + Tiszu6 + Tiazio T Tiazie + Tiszi2 + Tiszie) T Me

1jj - odleglo$¢ migdzy atomami A; i Aj; Bjjx - kat pomigdzy wektorami AyA; i AgAj; i - kat dwuscienny pomigdzy ptaszczyzna
okreslong przez atomy A;, A;, Ay a plaszczyzna okreslong przez atomy A;, Ay, Aj; viiw - kat pomigdzy wektorem AA; a
p y | i) WK

plaszczyzna okre$lona przez atomy Aj, Ay, A,

Gorny indeks w definicjach wspotrzednych (S , S'x ) oznacza wyrdznienie wspotrzednych whasciwych tylko dla okre§lonych

form: ketonowo-tiolowej 7b - (S ) , enolowo-tionowej 7¢ - (S'y ).
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Aneks 1.

Tabela A1.11.
Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezeri pasm (I(WZG)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po utworzeniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ketonowo-tionowej 7a 1-metylo-2-tiouracylu.

Dos$wiadczenie - matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
Ve /em ! | wze) mody ~ v'/cm ' A PED‘ /%
3412 84 Ql 3512 60 VvN3H9 (100)
Q2 3173 2 vCSH11 (96)
Q3 3138 4 vC6HI12 (96)
Q4 3080 8 vMe3 (75), vMe2 (25)
Q5 3062 5 vMe2 (75), vMe3 (25)
Q6 2997 21 vMel (100)
1738, 1733, 1713 689 Q7 1725 741 vC=0 (75)
1633, 1634 84 Q8 1626 103 vC5C6 (58), BCOH (14)
1496, 1483 505 Q9 1495 296 BMe4 (37), BMe2 (12), BMe5 (12), BN3H (12)
1454 117 Q10 1460 110 BMel (44), BN3H (21), BMe4 (13)
1438 92 QI11 1442 143 BMel (26), pMe4 (11), BN3H (10)
1431 16 Q12 1441 14 BMe2 (65), BMe4 (25)
1407 16 Q13 1414 20 BMel (25), BC6H (19), BN3H (11)
1378, 1364, 1336 93 Q14 1358 104 vC2N1 (23), vC2N3 (17), BC6H (11)
1298 65 Ql15 1300 93 BC6H (22), vC6NT1 (20), BN3H (17)
1224 64 Q16 1212 52 BCSH (34), vC4N3 (12), vC7N1 (10)
1189 24 Q17 1180 53 vC2N3 (34), vC7N1 (28), BR1 (15)
1165, 1160 48 Q18 1151 21 BC6H (22), BMes5 (16), BCSH (11), vC2N1 (10)
Q19 1127 1 BMe3 (67), BMe5 (22)
1131 168 Q20 1118 161 vC=S (30), BR1 (18), vC2N1 (13), BMe5 (11)
1027 10 Q21 1021 6 VC6NT (24), BMe5 (22), BCSH (11), BR1 (10)
950 2 Q22 953 1 YC6H (88), yCSH (29)
914 12 Q23 901 11 VCAN3 (35), vC4CS5 (29), vC=S (13)
805 62 Q24 803 65 yC5H (47), yC=0 (35)
774 3 Q25 763 1 vC7N1 (37), BR1 (30), vC6N1 (11)
729 10 Q26 729 9 yN3H (49), yCSH (20), tR1 (12), yC=0 (10)
711 3 Q27 706 2 BR3 (31), vC4C5 (21), vC2N1 (18), vC=S (11)
689, 688 34 Q28 691 30 yN3H (51), TR1 (47)
645, 643 11 Q29 640 5 YC=S (75), yC=0 (12)
545 1 Q30 535 0 .59 PC=0 (30), PN1C7 (28), BC=S (12), vC=S (11)
492 12 Q31 490 12 BR2 (29), BR3 (24), BC=0 (10)
453 29 Q32 446 26 BR2 (42), BR3 (19), vC=S (12), BC=0 (10)
Q33 399 6 TR3 (54), TR2 (22), TR1 (12)
Q34 343 1 BN1C7 (48), BC=0 (16)
Q35 267 8 BC=S (72)
Q36 246 3 yN1C7 (76), TR1 (11)
Q37 152 1 t™Me (64), TR1 (17)
Q38 119 0 .82  tMe (32), 1R1 (19), TR2 (17), tR3 (11), yN1C7 (10)
Q39 103 0 .16 1R2(50), TR3 (42)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwiekszym natezeniu sa podkre$lone.
® Czestoici teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspolezynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.
¢ PED - rozklad energii potencjalnej

Iiwze) - nateZzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A1.3.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie A1.10.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A1.12.

Poréwnanie polozeri (v ) i wzglednych natezen pasm ( |(WZG)) w widmie doswiadczalnym z

liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi na podstawie obliczen teoretycznych

dla formy ketonowo-tiolowej 7b 1-metylo-2-tiouracylu.

Doswiadczenie - matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

v /em lwze) mody ~ v°/em ' A PED? /%
Ql 3154 2 vC4H11 (87), vC4H12 (12)
Q2 3130 3 vC4H12 (87), vC4H11 (12)
Q3 3077 6 vMe3 (71), vMe2 (24)
Q4 3039 7 vMe2 (71), vMe3 (25)
Q5 2981 23 vMel (95)
2613, 2603 19 Q6 2639 10 vS-H (100)
1691, 1674 520 Q7 1695 549 vC=0 (82)
1650, 1640 271 Q8 1642 223 vC5C6 (52), vC2N3 (12), BC6H (12)
1561 16
1509, 1497 342 Q9 1510 314 vC2N3 (57), vC5C6 (15)
1479 79 Q10 1485 70 BMe4 (56), BMe2 (19)
1467 4 Qll 1459 13 BMe2 (68), PMe4 (23)
1439 8 Q12 1445 22 BMel (87)
1423 138 Q13 1413 101 BC6H (21), vC6NI (18), BCSH (14), BC5C6 (11)
1407 2
1387 10
1372, 1363 114 Q14 1353 154 BC6H (28), VC2N1 (24)
1259 27 Q15 1243 46 vC7NI1 (32), vC6N1 (13), vC4N3 (10)
1230 3
1195 49 Qle 1189 37 BCSH (47), vC7N1 (12), vC5C6 (11)
1170, 1157 44 Q17 1143 45 BC6H (20), BMe5 (18), vC4CS5 (13), vC4N3 (10)
QI8 1122 0 .03 BMe3 (68), PMe5 (23)
1112, 1111, 1096 83 Q19 1098 84 BR1 (27), Me5 (15), vC2NI1 (14), vC=S (10)
Q20 1005 1 VvC6N1 (26), PMe5 (17), BR1 (10)
957 8 Q21 948 0 .05 vC6H (72), yC5H (47)
926 17 Q22 927 40 BS-H (60)
852 21 Q23 854 7 vC4N3 (35), BS-H (24), vC4C5 (20)
826 42 Q24 824 50 yC5H (34), yC=0 (31), yC6H (20), TR1 (11)
785 1
759 1 Q25 749 0 .79 vC7NI (31), BR1 (28), VC6NI (14)
728 1 Q26 733 0 41 1RI (61),yC5H (17), yC6H (10), yC=O (10)
697, 688 8 Q27 690 5 BR3 (40), vC4C5 (20), vC2NI1 (16), vC-S (10)
639 10 Q28 635 3 yC-S (58), 1R1 (21), yC=0 (19)
556 4 Q29 538 0 .061 BC=0 (47), BNIC7 (14)
491 2 Q30 472 3 BR1 (60)
434 11 Q31 419 16 vC-S (41), BN1C7 (23), BR3 (13)
Q32 417 1 BR3 (61), BR1 (20), PR2 (15)
Q33 330 1 BN1C7 (42), vC-S (17), pC=0 (12)
Q34 317 18 TOH (99)
Q35 242 4 BC-S (76)
Q36 211 4 yN1C7 (81), tMe (10)
Q37 167 0 26 yC-S(30), TR1 (25), TR2 (20), yC=0 (15), TR3 (11)
Q38 94 0 4  tMe(87)
Q39 73 0 .64 1R2 (42), TR3 (37), yN1C7 (12), yC=0 (12)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwiekszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestoéci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.
¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej
Iwzg) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A1.3.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie A1.10.
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3-metylo-2-tiouracyl
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forma ketonowo-tionowa 8a

H

7

forma ketonowo-tiolowa 8b

Schemat Al.4. Numeracja atomoéw dla izomeréw 3-metylo-2-tiouracylu.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A1.13.

Wspétrzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgarn normalnych dla formy
ketonowo-tionowej 8a i formy ketonowo-tiolowej 8b 3-metylo-2-tiouracylu (Numeracja atoméw
jest podana na Schemacie Al1.4.)

Si=r1p v NIC2
Sy =123 v C2N3
S3=r134 v N3C4
Sy=145 v C4C5
Ss =15 v C5C6
S¢ =161 v C6N1
S; =117 forma 8a v NIH
S, =175 forma 8b v SH
Sg =128 v C=S
So =139 v CIN3
S10=T410 v C=0
Sii =151 v C5H
Sin=r612 v C6H
S13= (6" (Bass - Brsz+ Baos - Brsat Boas- Bsie) BRI
S14= (127" (2Bo16 - Brt2 - Bazs + 2Bssa - Poas - Puse) B R2
Sis=(1/2)B132 - Boas+ Pass - Bise) B R3
Si6= (2" (B - Br21) forma 8a BNI1H
S'16=PBras forma 8b B SH
S17= (2" (Boos - Boss) B CON3
Sis= (2" (Bs.12 - Bsao) BC=S
S19=(2")(Bros4 - Brosa) pC=0
S20=(2")(Bi1as - Birss) B C5H
851 = (2" (B2 - Bizre) B CoH
2 = (6"*)(T 1234~ T2345+ T3456- Tasel+ Tse12- T6123) T RI
Sz =(1/2)(T1234- T3456 T Tas61- T6.123) T R2
S0 = (12" (- T1034+ 272345~ T3456- Tasel+ 2Ts6.12- T6.123) Tt R3
Sas = Y1612 forma 8a yNIH
szs = (21/2)(‘57 823" T7.82.1) forma 8b t SH
S26= V9234 y CON3
Sy7 = Y8123 y C=S
Sas = V10345 y C=0
S0 = Yi1456 y C5SH
S30 = V12561 y C6H
S51= (3")(ro.13 + To.14 + To5) v Mel
S3 = (6-1/2)(2@,13 - To,14 - To15) v Me2
S35 =(2")(- To14 T To15) v Me3
S3a= (6" (Bi3.1a9 + Braise T Piziso - Prizo - Piao - Paiso) B Mel
S35 = (6" (2B1a.159 - Pis.a9 - Pi3.159) B Me2
S36=(6"")(2Bs.139 - B31as - Pr159) B Me3
S37=(2")(B13.149 - Pi3.1s9) B Me4
Sag = (24/2)([33 149 = B3.159) B Me5
S30= (6" (13034 + 13 9023+ Ti4034 + T14923 + Ti5934 T Ti5923) T Me

1;j - odlegto$¢ migdzy atomami A;i Aj; Bijk - kat pomiedzy wektorami AiA; i AgAj; Tij i - kat dwuscienny pomigdzy
plaszczyzna okreslona przez atomy A;, Aj, Ay a ptaszczyzng okre$lona przez atomy A;, Ag, Aj; vijxi - kat pomiedzy
wektorem A A, a plaszczyzna okre$lona przez atomy A;, Ay, A,

Gorny indeks w definicjach wspotrzednych (S ) oznacza wyrdznienie wspotrzednych whasciwych tylko dla formy
ketonowo-tiolowej 8b.

164



Aneks 1.

Tabela Al1.14.
Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezeri pasm (I(WZG)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po utworzeniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ketonowo-tionowej 8a 3-metylo-2-tiouracylu.

Do$wiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
Ve /em ! | wze) mody v°/cm ' AC PED /%
3452 122 Ql 3547 92 vNIH (100)
Q2 3176 2 vCSH11 (96)
Q3 3138 3 vC6H12 (96)
Q4 3114 2 vMe3 (71), vMe2 (24),
Qs 3060 7 vMe2 (75), vMe3 (25)
Q6 3001 9 vMel (95)
1719, 1711 413 Q7 1710 484 vC=0 (76)
1642 26 Q8 1637 49 vC5C6 (61), BCGH (14)
1550, 1529, 1511 629 Q9 1515 593 BN1H (47), vC6NI1 (18)
1487 9 Q10 1465 15 BMe4 (45), BMe2 (28)
1484 8 Q11 1464 15 BMe2 (59), BMe4 (33)
1456, 1448, 1439 97 QI2 1440 67 BMel (53), vC2N3 (39)
1394 82 Q13 1396 8 BC6H (32), BCSH (21), BMel (17)
1372 40 Ql4 1359 68 BMel (22), vC2N3 (21), vC2N1 (19)
1270, 1261 202 Ql5 1252 191 BMe5 (18), BN1H (13), vC4N3 (12), vC2N3 (11)
1224, 1220, 1216
1214
64 Q16 1217 38 BC6H (24), vCONT (19), BC6H (18), BNTH (14)
1178, 1175 3 Q17 1162 1 BR1 (23), BC5H (22), vC4CS5 (20), VN3C9 (15)
1147 28 Q18 1132 92 vC2NI1 (22), vC=S (16), BMe5 (16), vN3C9 (11)
1145 12 Q19 1130 0 .1  BMe3 (67), BMe5 (22)
1109, 1093 156 Q20 1094 109 VC2NT1 (12), BMe5 (12), BCGH (12)
1058, 1053, 1041 29 Q21 1053 33 VC6N1 (38), BCSH (15), vC5C6 (13)
Q22 948 0 .1  yCGH (87),yC5H (30)
925,923 9 Q23 910 9 VC4N3 (13), BRI (15), vC4CS5 (11), BMe5 (11)
811, 807 44 Q24 804 47 yCSH (50), yC=0 (22), yC6H (11)
Q25 797 2 BRI (25), vC4N3 (22), vC=S (16), vN3C9 (15), BR3 (15)
725 3 Q26 721 8 R1 (56), yCSH (17), yC=0 (15)
658, 655 3 Q27 645 3 vC4CS (21), vN3C9 (16), vC2NI1 (10), vC2N3 (10),
vC=S (10)
647 11 Q28 641 11 yC=S (82), yN1H (15)
614 36 Q29 605 46 YC=S (85)
570, 562 27 Q30 557 17 BR2 (32), BC=0 (28), BN3C9 (12), vC2N3 (10)
493 17 Q31 488 11 BR2 (44), BC=0 (19), BC=S (11)
438 7 Q32 429 10 BR3 (38), vC=S (25), vC2N3 (14)
427 1 Q33 424 6 R3 (39), TR1 (26), YN3C9 (22)
Q34 385 13 BN3C9 (58), BC=0 (15), BR3 (12)
Q35 277 5 BC=S (71)
Q36 236 3 yN3C9 (84), yC=0 (13)
Q37 147 1 t™Me (78), TR2 (18)
Q38 142 2 TR2 (56), TR3 (32)
Q39 82 8 tR1 (37), TR3 (37), TR2 (18), tMe (14), yC=0 (13)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwickszym natezeniu sa podkre$lone.
® Czestosci teoretyczne zostaty przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.
¢ PED - rozklad energii potencjalnej

Iowze) - natezenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli Al.4.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie Al.14.

165



A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A1.15.

Poréwnanie polozenn (V) i wzglednych natezen pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

fotoproduktu z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi na podstawie obliczer
teoretycznych dla formy ketonowo-tiolowej 8b 3-metylo-2-tiouracylu.

Do$wiadczenie-matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

v /em | wze) mody v®/em ' A PED® /%
Ql 3153 1 vC5HI11 (97)
Q2 3101 18 vC6H12 (97)
Q3 3097 3 vMe3 (70), vMe2 (23)
Q4 3045 8 vMe2 (75), vMe3 (25)
Q5 2984 15 vMel (93)
2604, 2603, 2601 21 Q6 2629 6 vC-S (100)
1714, 1711 572 Q7 1706 550 vC=0 (71), vC4C5 (12)
Q8 1584 36 vC5C6 (50), BC6H (14), vC2NI (11)
1510, 1504, 1498
1493
444 Q9 1499 460 vC2N1 (37), vC6NI1 (11)
1463 12 Q10 1479 15 BMe2 (70), BMe4 (22)
1456, 1453 41 Q11 1466 40 BMe4 (60), PMe2 (19)
1411 84 Q12 1414 132 BMel (76)
1406 22 Q13 1410 4 BC6H (37), BCSH (29),
1346 65 Ql4 1338 76 vC2N3 (39), PMel (14)
Q15 1241 4 VC6N1 (22), BC6H (21), BR1 (12), PMe5 (11)
Q16 1180 10 VvC2N1 (22), vN3H9 (19), vC4N3 (14), BC6H (11)
Q17 1157 4 BCS5H (40), vC4C5 (21), vN3C9 (14), BR1 (10)
QI8 1127 0 .11  BMe3 (67), PMe5 (38)
1106 184 Q19 1096 106 BMe5 (24), BR1 (21), VN3C9 (10)
1035 2 Q20 1033 12 vC2NI1 (32), vC4CS5 (12), BCSH (12), vC5C6 (10)
978 10 Q21 985 0 .38 yC6H (93), yC5H (23)
923 10 Q22 915 16 BS-H (59), vC4N3 (11)
896 72 Q23 889 28 BS-H (25), BR1 (24), vN3C9 (11)
835, 829 36
Q24 827 0 .5  yC5H (68),yC=0 (22), yC6H (11)
782 11 Q25 760 9 vC4N3 (36), PR3 (20), BR1 (15), vC-S (12), vN3C9 (11)
Q26 748 1 TR1 (68), yC=0 (17)
658 7 Q27 649 3 yC-S (47), yC=0 (25), TR2 (21)
648 6 Q28 648 5 vC5C6 (20), BR3 (17), YN3C9 (17), BC=0 (10),
vC2N3 (10)
562 18 Q29 558 8 BR2 (35), BC=0 (30), PN3C9 (10), vC2N3 (10)
Q30 478 5 BR2 (41), BC=0 (20), BC-S (12)
Q31 440 2 TR3 (42), YN3C9 (21), TR1 (20) yC-S (13)
Q32 400 4 vC-S (53), PR3 (25)
Q33 373 5 BN3C9 (65), pC=0 (15)
Q34 320 16 S-H (96)
Q35 249 0 .62 PC-S(75)
Q36 435 3 YN3C9 (77), yC=0 (12)
Q37 175 6 TR2 (68), TR3 (13), yC-S (12)
Q38 117 0 .79 Me(72),tR3 (11)
Q39 86 4 TR3 (40), T™e (27), TR1 (21), yC=0 (10)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwickszym natezeniu sa podkre$lone.
® Czestoéci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.
¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iwzg) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A1.4.
Numeracja atomow jest podana na Schemacie Al1.14.
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Aneks 2.

Zawiera schematy struktur czasteczkowych wraz z numeracja atomow
dla pochodnych 4-tiouracylu (4-tiouracylu, 1-metylo-4-tiouracylu i
6-aza-4-tiouracylu), tabele wspolrzednych wewnetrznych dla wszystkich
zaobserwowanych form tautomerycznych wymienionych powyzej czasteczek.
Podane sa rowniez tabele w ktorych porownano widma doswiadczalne z
przewidzianymi teoretycznie widmami odpowiednich form izomerycznych. W
tych samych tabelach przedstawione sa wyniki analizy drgan normalnych w
postaci rozkladu energii potencjalnej (PED). Na tej podstawie mozna opisac

drganie czasteczki wyniku ktoérego powstato dane pasmo.
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Schemat A2.1. Numeracja atomoéw dla izomerow 4-tiouracylu.
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Tabela A2.1.

Wspétrzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgaii normalnych dla formy
ketonowo-tionowej 9a i ketonowo-tiolowej 9b 4-tiouracylu. (Numeracja atomow jest podana na
Schemacie A2.1.)

Si=rp vN1C2
Sy =123 vC2N3
S; =134 vN3C4
Sq=r145 vC4C5
Ss=r156 vC5C6
S =161 vC6N1
S;=r17 vN1H
Sg =123 vC=0
So =139 forma 9a vN3H
S =110 forma 9b vSH
S10=T410 vCS
Sii=r1s11 vC5H
Sin=r612 vC6H
S13= (6" (Bre1 - Braz+ Baos - Bssa +Poas - Bs.ie) BRI
S1a=(12"")2B216- Bs12 - Pars+ 2Bssa- Boas- Puse) BR2
Sis= (1/2)B132 - Bras + Bass - Bise) BR3
Si6=(2"*) (B - Br2.1) BNI1H
S17=(2")(Bons - Boas) forma 9a BN3H
S'17=PBo4o forma 9b BSH
Sis= 2" (Bs.iz - Bran) BC=0
S15=(2"")(B1o3.4 - Brosa) BCS
S20=(2"*)Biras - Biies) BCSH
S51= (2" Biass - Biore) BC6H
2= (6")(T1234- Ta3a5+ Taass- Tasei+ Tseio- Teizs) tR1
Sys = (1/2) (V1034 T3456F Tasel - Te123) TR2
S50 =(12"2)(- 11234+ 212345~ T3a56- Tasel T 275612 T6123) tR3
Sas = Y7612 yNIH
Sa6 = Y9234 forma 9a yN3H
S26= (2" (01043 + To.1045) forma 9b tSH
Sy = V8103 yC=0
Sa8 = Y1034 yCS
Sa0 =711456 yC5H
S30 = Y1561 yC6H

rij - odleglo$¢ migdzy atomami A; i A;; Bi;x - kat pomigdzy wektorami AxA; 1 AgAj; Tijk, - kat dwuscienny
pomiedzy plaszczyzna okreSlona przez atomy A, Aj, Ay a plaszczyzng okreSlona przez atomy A;, Ay,
Aj; Vi - kat pomigdzy wektorem AA; a ptaszczyzna okreSlong przez atomy A, Ay, A;. Gorny indeks w
definicjach wspéhzednych (Sy) oznacza wyrdznienie wspéhrzednych whasciwych tylko dla formy
ketonowo-tiolowej 9b.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A2.2.
Poréwnanie polozenn (V) i wzglednych natezen pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po utworzeniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ketonowo-tionowej 9a 4-tiouracylu.

Doswiadczenie-matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

v /em ! | wze) mody ¥ /em ' A° PED‘ /%
3482, 3477, 3470
3465 } 218 Q1 3560 144 VNIH (100)
3422, 3417, 3413 88 Q2 3508 53 VN3H (100)
Q3 3183 4 vC5H (97)
Q4 3141 2 vC6H (97)
1778,1757, 1733
1721 807 Q5 1755 874 vC=0 (68)
1633, 1628 380 Q6 1625 355 vC5C6 (59), BCOH (14)
1521 16
1472 27 Q7 1472 32 vC6N1 (25), YN1H (16), BC5H (12)
1463, 1449, 1444 149 Q8 1456 147 BN3H (42), vC=0 (14)
1421 5
1388, 1385 19 Q9 1380 27 BC=0 (21), YNIH (18), BN3H (18), PC6H (14),
vC4C5 (14)
1339 27 Q10 1333 37 BC5H (17), vN1C2 (16), vC2N3 (13), BC6H (10)
1239 25 Q11 1224 8 BC5H (26), vN3C4 (15), BC6H (12), vC5C6 (10)
1214, 1206, 1197
1190 58 Q12 1183 115 BC6H (28), vC2N3 (25), VN3C4 (12), WNIH (11)
1165, 1153, 1150
1142, 1140, 1137 282 Q13 1128 239 vCS (39), BR1 (21), vC4C5 (11), BN3H (10)
1079 10 Ql4 1073 7 VvC6N1 (38), BC5H (23), vC5C6 (14), VWN1H (12)
992 17 Qls 987 13 BRI (54), vC4C5 (20), YN3C4 (13)
Q16 949 0 .0003 yC6H (76), yCSH (42)
922 12 Q17 911 12 VN1C2 (31), vC2N3 (28), vCS (11)
791,783 25 Q18 786 32 yC5H (64), yC6H (30)
753 41 Q19 750 54 yC=0 (89), yYN3H (22)
Q20 706 0 3 BR2 (20), vC4C5 (17), vN1C2 (16), vCS (15), PR3 (10)
689 45 Q21 691 45 yYN3H (76), TR1(26)
667 4 Q22 669 6 TR1 (35), yCS (33), TR2 (16), yC=0 (10)
565, 558 16 Q23 555 12 BR3 (70)
550, 542 28 Q24 538 47 yNIH (87)
495 8 Q25 489 8 BC=0 (58), BCS (15), BR2 (10)
438,435 13 Q26 430 12 BR2 (49), vCS (27)
Q27 380 27 TR3 (71), 1R1 (12)
Q28 268 7 BCS (73)
Q29 158 0 3 TR2 (92), 1R1 (12)
Q30 128 0 2 YCS (46), TR3 (32), TR1 (25)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwiekszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaty przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.
¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iiwze) - natezenia wzgledne pasm obserwowanych.
Definicje wspotrzednych wewngtrznych sg podane w Tabeli A2.1.
Numeracja atomow jest podana na Schemacie A2.1.
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Tabela A2.3.

Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezeri pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po naswietleniu matrycy (A > 345 nm) z liczbami falowymi i intensywnosSciami pasm
otrzymanymi na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ketonowo-tiolowej 9b 4-tiouracylu.

Doséwiadczenie-matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

¥ /em ! I wze) mody ¥°/em ' A PED® /%
3461, 3452, 3444 172 Ql 3534 93 vNI1H (100)
Q2 3165 1 vC5H (95)
Q3 3132 2 vC6H (95)
2596 15 Q4 2622 5 VSH (100)
1756, 1740, 1735,
1730, 1726, 1722,
1717, 1708, 1689, 877 Q5 1729 813 vC=0 (74)
1677
1634, 1623 382 Q6 1626 330 vC5C6 (47), BCO6H (15), vN3C4 (12)
1561 23 Q7
1526, 1525, 1517 97 Q8 1521 137 VN3C4 (23), vC4C5 (13), vC6NT (13)
1451, 1444, 1440,
1433, 1429 94 Q9 1437 99 VN3C4 (36), BC5H (23), BC6H (22), vC6N1 (11)
1401, 1391, 1381,
1374 82 Q10 1392 72 VN1H (28), vC4C5 (19), pC=0 (15), BCEH (10)
1302 7 Qll
1237, 1233, 1224,
1221 70 Q12 1205 9 BC6H (38), vC5C6 (16), vC6N1 (15)
1207, 1195, 1186 81 Q13 1192 163 VvC2N3 (28), BC5H (21)
1165 4 Q14
1151 4 Q15
1112 23 Q16 1105 15 VvC6NT1 (33), BC5H (30), vC5C6 (19), vN1H (13)
1100, 1094 75 1072 67 BR1 (23), vC4C5 (17), vN1C2 (13), vC2N3 (12),
Qt7 vCS (12)
1001, 996, 990 20 QI8 986 163 BR1 (55), vC4CS5 (13)
941 9 Q19 947 0 yC6H (92), yC5H (22)
904 17 Q20 900 37 BSH (54), vC2N3 (10), vC4C5 (10)
863 1 Q21 849 0 BSH (29), VN1C2 (26), vC2N3 (20)
780 37 Q22 774 31 vC=0 (79), 1R1 (28)
760, 754, 751 17 Q23 751 22 yC5H (81), yC6H (14)
695, 691 44 Q24 691 34 TR1 (34), yN1H (24), TR2 (19), yC=0 (14), yCS (14)
Q25 686 8 BR2 (36), YN1C2 (18), vC4C5 (10), vCS (16)
624, 617, 613 35 Q26 609 35 yNIH (71), yCS (15)
568 3 Q27 565 2 BR3 (70), BR2 (10)
512 507 1 BC=0 (56), BCS (10)
404 5 TR3 (64), TR1 (17), ySH (15)
390 7 VCS (55), PR2 (28)
322 25 YSH (88), TR3 (13)
245 8 BCS (81)
170 1 YCS (56), TR1 (22), TR3 (15)
124 3 TR2 (94)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwiekszym natezeniu sg podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaty przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.
4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iiwze) - natgZzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sg podane w Tabeli A2.1.
Numeracja atoméw jest podana na Schemacie A2.1.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

1-Metylo-4-tiouracyl

10
S
9 11
H\ H
N3 ‘ 5|
4‘< G
1
@) N

8 I H12

C7
UL,
14

forma ketonowo-tionowa 10a

forma ketonowo-tiolowa 10b

Schemat A2.2. Numeracja atomoéw dla izomeréw I-metylo-4-tiouracylu.
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Aneks 2.

Tabela A2.4

Wspétrzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgaii normalnych dla formy
ketonowo-tionowej 10a oraz ketonowo-tiolowej 10b 1-metylo-4-tiouracylu. (Numeracja atoméw
jest podana na Schemacie A2.2.)

Si=rp vN1C2
Sy =123 vC2N3
S; =134 vN3C4
S4=145 vC4Cs5
Ss =156 vC5C6
S¢ =161 vC6N1
S;=r1,7 vN1C7
Sg =123 vC=0
So =139 forma 10a vN3H
S =110 forma 10b vSH
S10=T410 vCS
Sii=r1s11 vC5H
Sin=r612 vC6H
S13= (6" (Bre1 - Braz+ Baos - Bssa +Poas - Bs.ie) BRI
S1a=(12"")2Ba.1s - Priz - Baos + 2Bssa- Poas- Brse) BR2
Sis = (172)Brs2 - Boas + Pass - Pise) BR3
Si6= (2_1/2)([3761 - Bra) BN1C7
S17=(2")(Bons - Boas) forma 10a BN3H
S'17=Boaro forma 10b BSH
Sis= (2" (Bs.12 - Bsso) BC=0
S19= (2" Biosa - Brosa) BCS
S20= (2" Bi14s - Birss) BCSH
So1 = 2" (Biass - Bras) BC6H
S2 = (6" (T1234- Ta3asT T3456- Tasel T Ts6.12- T6123) tR1
Sa3 = (172)(T1234- T3456F Tas61- T6.123) TR2
Soq = (12»1/2)(' T1234T 2T0345- T3456- Tasel T 2Ts612- T6.123) TR3
S2s = V7612 YN1C7
Sa6=7Y9234 forma 10a yN3H
S = (2")(t9.1043 T To.1043) forma 10b tSH
Sy = V8103 yC=0
Sa8 = Y1034 yCS
Sa0 =711456 yC5H
S30=Y1256.1 yCoH
S51= (3 )73 + 17,04+ 17.5) vMel
Sy = (6_1/2)(2& 13- T7.14 - T7.15) vMe2
S53= (2)(- 1714+ 1735) vMe3
S34=(6")(PBu3.1a7+ Biasss + Biziss - Prisz -Briaz -Priss) BMel
S35 = (6")( 2B1aiss - Bisiaz - Pisisa) BMe2
S36:(6_1/2)(2 Biasz-Briaz -Brisa) BMe3
S37= 2")(Bi3.147 - Bis.157) BMe4
S3s=(2")(Briaz -Prisa) BMeS
S30= (12" (13700 + Ti3z6F Trazi2+ Tiazis+ Tiszi2t Tiszie) tMe

1;j - odleglo$¢ migdzy atomami A; i A;; Bijx - kat pomiedzy wektorami AxA; 1 AiAj; Tijx; - kat dwuscienny
pomigdzy ptaszczyzna okres$lona przez atomy A;, Aj, A¢ a plaszczyzng okreslona przez atomy A;, Ay,
Aj; vijx - kat pomiedzy wektorem AgA; a ptaszczyzng okreSlong przez atomy A;, Ay, A,

Gorny indeks w definicjach wspohrzednych (Sy) oznacza wyréznienie wspotrzednych whasciwych tylko
dla formy ketonowo-tiolowej 10b.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A2.5.

Poréwnanie polozenn (V) i wzglednych natezeri pasm (l(wze)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po utworzeniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ketonowo-tionowej 10a dla 1-metylo-2-tiouracylu.

Do$wiadczenie-matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

v /em ! I wze) mody v°/cm ' AS PEDY /%
3410 84 Ql 3508 54 vN3H (100)
Q2 3180 3 vCSH (97)
Q3 3135 3 vC6H (97)
Q4 3083 5 vMe3 (74), vMe2 (25)
Q5 3058 8 vMe2 (75), vMe3 (25)
Q6 2996 31 vMel (99)
1742, 1732 1715 790 Q7 1730 772 vC=0 (77)
1638, 1629 460 Q8 1621 432 vC5C6 (54), BC6H (14)
1515 10
1486 48 Q9 1491 31 BMe4 (44), pMe2 (15), pMe5 (11)
1465 65 Q10 1470 47 [311\;3H (22), BC5H (14), BCGH (14), PMe4 (12), vC4C5
Q11 1445 10 EM)ez (68), pMe4 (23)
1437 11 QI2 1434 19 BMel (67), BN3H (17)
1427, 1424 115 Q13 1425 95 BMel (20), BN3H (18), vN3C4 (12), vC6N1 (10)
1414 7
1408 5
1349, 1344 1337
1334 81 Ql4 1332 52 VN1C2 (14), BC5H (14), vC2N3 (10), vC5C6 (10)
1321, 1315 1305 30 Q15 1319 115 BC6H (32), vCONI1 (21)
1242 51 Ql6 1222 47 BCSH (24), vN3C4 (18), vC5C6 (13), vNIH (11)
1195 66 Q17 1184 73 BR1 (26), YWN1H (25), vC2N3 (17), BN3H (11)
1170 7 QI8 1168 6 BC6H (23), BCSH (17), PMe5 (14), vC2N3 (10)
Q19 1128 0 .12 BMe3 (67), PMe5 (22)
1118, 1110 1099 248 Q20 1097 244 vCS (30), vC2N3 (11), vC4C5 (11)
1034 6 Q21 1034 6 BMe5 (21), vC6NI1 (16), vN3C4 (15), BR1 (14),
BC5H (12)
964 7 Q22 957 4 BRI (21), vC4C5 (18), VN1C2 (17)
Q23 947 0 .14 yC6H (79), yC5H (38)
782 19 Q24 783 22 yC5H (66), yC6H (27), yCS (10)
756 56 Q25 755 49 yC=0 (88), YN3H (18)
Q26 745 5 VNIH (28), YWN1C2 (27), vC6NI1 (11)
Q27 696 0 .001  vCS(22), BRI (18), vC4C5 (13), BR2 (12), BC=0 (10)
691, 684 38 Q28 692 33 yN3H (88), TR1 (15)
658 2 Q29 658 2 ¥CS (52), 1R1 (34), TR2 (15)
603 10 Q30 598 10 BR3 (49), BN1H (12), vC6NI1 (11), BC=0 (10)
522,512 5 Q31 508 3 BC=0 (33), PR3 (18), vN3C4 (11)
Q32 393 19 BR2 (59), vCS (21)
Q33 392 9 TR3 (56), YCS (20), TR2 (15), TR 1 (14)
Q34 327 8 BN1H (58), BC=0 (22)
Q35 255 3 BCS (70), BN1H (11)
Q36 218 1 YNIH (88)
Q37 157 3 TR2 (60), TR1 (53)
Q38 90 0 .001  tR3(61),TR2 (21)
Q39 52 0 .002 1™Me (95)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwiekszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestoéci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.
¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iwzo) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A2.4.
Numeracja atomow jest podana na Schemacie A2.2.

174



Aneks 2.

Tabela A2.6.

Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezeri pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po naswietleniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnos$ciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ketonowo-tiolowej 10b dla 1-metylo-2-tiouracylu.

Dos$wiadczenie-matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

v /em ! |(wze) mody v°/cm ™' AS PED? /%
Ql 3161 1 VC5H (96)
Q2 3123 4 vC6H (95)
Q3 3076 7 vMe3 (75), vMe2 (25)
Q4 3058 6 vMe2 (75), vMe3 (25)
Qs 2994 29 vMel(100)
2605, 2601 2598
3596 10 Q6 2625 5 VSH (100)
1716, 1703 785 Q7 1707 733 vC=0 (80)
1652, 1631 1626
1610 356 Q8 1624 329 vC5C6 (39), BC6H (15), vN3C4, (14), vC6N1 (14)
1519, 1516 1510 VC4C5 (18), vC5C6 (14), vN3C4 (12), BC5H (11),
158 Q0 ISH 153 VN1 ((10;, BMed (50)) (12 P D
1470 27 Q10 1474 29 BMe4 (42), VN3C4 (16), BMe2 (14)
1454 36 Qil 1459 50 BMel (24), YN3C4 (20), BC5H (17), BC6H (12)
1428 5 Q12 1440 9 BMe2 (68), BMe4 (23)
1409 32 Q13 1417 29 BMel (67), YN3C4 (11)
1335, 1331 169 Q14 1332 126 BC6H (30), vCONI (23)
1223 89 Qls 1204 116 vC5C6 (23), vC2N3 (20), vC4C5 (10)
1198, 1191 33 Q16 1185 37 BC5H (33), vN1H (27), PR1 (13), vC2N3 (12)
1169 4 Q17 1164 0 .4 BC6H (26), PMe5 (18), BCSH (13)
1111 11 Q18 1126 0 .03 BMe3 (66), BMe5 (22)
1058, 1046 76 Q19 1046 51 BMe5 (26), BR1 (24), vC6N1 (16)
1040 24 Q20 1034 47 VC2N3 (33), vC4C5 (21), vCS (10)
957 24 Q21 944 48 BRI (23), BSH (19), VNI1C2 (17)
945 2 Q22 933 1 yC6H (94), yC5H (20)
877 9 Q23 878 9 BSH (69), vC4C5 (15)
784 30 Q24 779 17 yC=0 (80), TR1 (24)
757 28 Q25 746 32 yC5H (85), yC6H (12)
747 6 Q26 743 4 VN1C2 (34), yN1H (20)
737 2
728 2
674 2 Q27 666 3 YCS (45), 1R1 (32), TR2 (16), yC=0 (15)
668 2 Q28 662 4 vCS (22), BR2 (19), BR3 (14), BC=0 (11), YN1C2 (10)
620 3 Q29 588 2 BR3 (45), BC=0 (16), BN1H (13)
522 4 Q30 527 1 BC=0 (25), PR3 (21), PR2 (12)
Q31 417 1 R4 (63), TR1 (15), yCS (12), TR2 (11)
Q32 367 8 vCS (47), BR2 (39)
Q33 334 5 BN1H (62), BC=0 (18)
Q34 318 22 SH (97)
Q35 249 0 .005  yN1H (83),yCS (13)
Q36 233 6 BCS (79)
Q37 170 0 .003  1R1(33),7R2 (22), TR4 (11), yCS (10), t™e (10)
Q38 116 0 .02 T™e (85), yYN1H (12)
Q39 85 2 TR2 (68), TR4 (29)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwiekszym natezeniu sg podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaty przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.
¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iiwze) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sg podane w Tabeli A2.4.
Numeracja atomow jest podana na Schemacie A2.2.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

6-Aza-4-tiouracyl

forma ketonowo-tionowa 11a

forma ketonowo-tiolowa 11b

Schemat A2.3. Numeracja atomoéw dla izomeréw 4-tio-6-azauracylu.
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Tabela A2.7

Wspétrzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgaii normalnych dla formy
ketonowo-tionowej 11a oraz ketonowo-tiolowej 11b 4-tio-6-azauracylu. (Numeracja atomoéw jest
podana na Schemacie A2.3.)

Si=rp vN1C2
Sy =123 vC2N3
S3=r34 vN3C4
S4=145 vC4Cs5
Ss =156 vC5C6
S¢ =161 vN6N1
S;=r1,7 vN1C7
Sg =123 vC=0
So=r39 forma 11a vN3H
S =r9,0 forma 11b vSH
Si10=T4,10 vCS
Si1=T1s511 vC5H
S12= (6" (Brer - Braz + Baos - Bssa +Poas - Bs.ie) BRI
Si3=(12"")(2Bars - Baiz - Baos + 2Bssa- Boas- Bisse) BR2
Sia= (1/2)B132 - Bras + Bass - Bise) BR3
Sis= 2" (B - Br2) BN1C7
S16=(2")(Boos - Boss) forma 11a BN3H
S'16=PBoaio forma 11b BSH
Si7=2")(Bs.12 - Bsz2) BC=0
Sis= 2" (Biosa - Brosa) BCS
Si9= 2" Biras - Birss) BC5H
S20=(6"")(T1234- Ta3a5+ T3as6- Tasel+ Tseis- Tairs) tR1

Sy = (1/2) (1034 13456+ Tasel - Te123) TR2
S5 = (12"°)(- 1234+ 212345~ T3.a56- Tasel T 275612 T6.123) tR3
Sy = Y1612 yN1C7
S =7Y9234 forma 11a yN3H
2= (2" (101043 + T9.1045) forma 11b TSH
Sas = V8105 yC=0
S26 = Y0345 yCS
S7 = Y1456 yC5H

rij - odleglo$¢ miedzy atomami A; i A;; Bk - kat pomigdzy wektorami AxA; i AgAj; Tiji - kat dwuscienny
pomigdzy plaszczyzna okreslona przez atomy A;, A;, Ay a plaszczyzna okre§long przez atomy Aj, Ay,
Aj; Vi k1 - kat pomiedzy wektorem AiA; a plaszczyzna okreSlona przez atomy A;, Ay, A,

Gorny indeks w definicjach wspotrzednych (Sy) oznacza wyrdznienie wspohrzednych wiasciwych tylko
dla formy ketonowo-tiolowej 11b.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A2.8.
Poréwnanie polozenn (V) i wzglednych natezeri pasm (l(wze)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po utworzeniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczerni teoretycznych dla formy ketonowo-tionowej 11a dla 4-tio-6-azauracylu.

Do$wiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
ve/cm ! |(WZG) mody v°/cm ™' AS PEDY /%
3479, 3472, 3466
3462 } 207 Ql 3553 147 YNTH (100)
3413, 3409 92 Q2 3501 58 vN3H (100)
Q3 3157 13 vCSH (100)
1772, 1767, 1766
1757, 1744, 1737 } 780 Q4 1762 818 vC=0 (70)
1604, 1582, gg? } 132 Q5 1584 147 VCSN6 (77)
1492 25
1458 109 Q6 1458 157 BN3H (36), vC=0 (16), YN3C4 (15) vN1H (12)
1442, 1431 27 o7 1411 0 .02  VNIH(29), BC=0 (17), BN3H (15), vNN (10),
BCSH (10)
1380, 1370, 1367 27
1350, 1338 14 08 1352 38 BCSH (26), vC4C5 (20), BC=0 (14), VN3C4 (12),
YNIH (11)
1325 39 Q9 1328 28 BCSH (35), YN1C2 (13), BN3H (13), vC2N3 (12)
1272, gﬁ % } 129 Q10 1229 166 VC2N3 (22), YN3C4 (22), YN1C2 (17), BN3H (10)
1174, 1167 98 Qll 1147 80 vCS (32), BR1 (24)
1087, 1083 105 Q12 1079 138 VNN (56)
1066 8
1049
1006 4 Q13 999 2 BR1 (51), vC4CS5 (18), YN3C4 (16)
957,944,938 25 Ql4 933 15 VC2N3 (35), YN1C2 (25), vCS (11)
892, 884 7 Q15 898 7 yC5H (109)
746 35 Q16 742 37 yC=0 (79), yN3H (20)
688 68 Q17 696 84 vC4C5 (21), BR2 (18), YN1C2 (16), vCS (14)
686 18 QI8 681 11 R1 (51), yN3H (29)
670 2 Q19 674 2 yN3H (57), yCS (20), yC=0 (18), TR2 (12)
579, 569 35 Q20 574 54 yN1H (77), yCS (10)
565, 560 27 Q21 565 15 BR3 (67)
490 18 Q22 484 17 BC=0 (59), BCS (15), BR2 (11)
437,434 11 Q23 429 11 BR2 (42), vCS (28)
Q4 384 6 R3 (64), YCS (16), yN1H (11)
Q25 265 8 BCS (74)
Q26 154 0 4 TR2 (88), TR1 (19)
Q27 119 2 yCS (45), 1R3 (37), 1R1 (18)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwiekszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestoéci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iwzo) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A2.7.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie A2.3.
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Tabela A2.9.
Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezeri pasm (|(WZG)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po naswietleniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnos$ciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczeni teoretycznych dla formy ketonowo-tiolowej 11b dla 4-tio-6-azauracylu.

Do$wiadczenie-matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
ve/cm ! |(WZG) mody v°/cm ™' A PED /%
3448, 3440, 3432 106 QI 3520 97 vNI1H (100)
Q2 3040 0.02 vC5H (100)
2610, 2594 11 Q3 2621 7 vSH (100)
1743, 1726, 1693 566 Q4 1742 704 vC=0 (76)
1594, 1580, 1578 617 Qs 1585 280 vC5N6 (63), YN3C4 (13)
1528 8
1521, 1520 35 Q6 1512 99 VN3C4 (52)
1384 43 o7 1397 20 ?lcls)ﬂ (31), YNN (20), VN3C4 (13), vC5N6 (11), BC=0
1371 11 Q8 1376 6 VNTH (35), BCSH (31), vCACS (16)
1229, 1224, 1222 97 Q9 1201 180 VC2N3 (31), vC4C5 (12), vN1C2 (12), vC5N6 (1)
1179 15 Q10 1154 7 VNN (44), BC5H (25)
1091, 1088, 1085 150 QIl1 1062 128 vNI1C2 (19), BR1 (19), VNN (15), vC4C5 (13), vCS (10)
1011, 1007 35 Q12 1007 57 BRI (51), vC4C5 (15)
872 8 Q13 904 20 BSH (26), vC2N3 (25), vCS (12), YWI1C2 (11)
852 4 Ql4 864 9 BSH (56), vC2N3 (15), YN1C2 (12)
843 2 Q15 856 11 yC5H (105)
770 4 Q16 768 6 yC=0 (56), TR1 (48)
700 32 Q17 708 68 yC=0 (39), TR2 (23), yN1H (23), 1R1 (12)
QI8 676 3 BR2 (36),yN1C2 (19), vCS (15), vC4C5 (12)
626 14 Q19 635 29 yN1H (58), yCS (20), TR1 (14)
580 9 Q20 579 5 BR3 (69), BR2 (10)
505 5 Q21 500 4 BC=0 (57), BCS (10)
Q22 415 1 R3 (54), tSH (23), tR1 (10)
Q23 389 7 vCS (55), BR2 (25)
Q4 335 17 SH (79), 1R3 (19)
Q25 240 6 BCS (81)
Q26 167 0.1 ¥CS (57), 1R1 (19), TR3 (17)
Q27 120 2 TR2 (93)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwiekszym natezeniu sa podkre$lone.
® Czestoici teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspolezynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozklad energii potencjalnej

Iiwze) - natezenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A2.7.

Numeracja atoméw jest podana na Schemacie A2.3.
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Aneks 3.

Zawiera schematy struktur czasteczkowych wraz z numeracja atomow
dla pochodnych 2,4-ditiouracylu (6-aza-2,4-ditiouracylu i 2,4-ditiouracylu),
tabele wspolrzednych wewnetrznych dla wszystkich zaobserwowanych form
tautomerycznych wymienionych powyzej czasteczek. Podane sg rowniez tabele,
w ktorych porownano widma doswiadczalne z przewidzianymi teoretycznie
widmami odpowiednich form izomerycznych. W tych samych tabelach
przedstawione sa wyniki analizy drgan normalnych w postaci rozktadu energii
potencjalnej (PED). Na tej podstawie mozna opisa¢ drganie czasteczki wyniku

ktorego powstalo dane pasmo.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

forma ditionowa 13a

6-Aza-2,4-ditiouracyl

10
S
H 11
N 3 ‘ 5
QH\ )l\z 1 6|N
s~ N7
8 I
H
7
forma tionowo-tiolowa 13c
9
H
10
S
H 11
N 3/4 5|
2 6
)\\1 N
8s\ N~
H,

forma ditiolowa 13b

Schemat A3.1. Numeracja atomoéw dla izomeréw 6-aza-2,4-ditiouracylu.
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Tabela A3.1.

Wspétrzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgan normalnych dla formy ditionowej 13a,
tiolowo-tiolowej 13c i ditiolowej 13b 6-aza-2,4-ditiouracylu. (Numeracja atoméw jest podana na

Schemacie A3.1)

Si=r1p vN1C2
Sy =123 vC2N3
S; =134 vN3C4
S4 =145 vC4C5
S5 =TIs556 vC5C6
SG = T¢,1 vN6N1
S ;=147 forma 13b vS8H7
Sg =Ihg vC2S
So=r139 forma 13a vN3H
Sy =rog forma 13c vS8H9
S’y =ro10 forma 13b vS10H9
Si0=Tr410 vC4S
Sii =151 vC5H
S12=(6")YBass - Bisz+ Bans -Bisa+Peas -Ps.ie) BR1
Si3=(12"")(2Bors - Bsiz - Baos + 2Bssa - Beas - Puse) BR2
Sia=(172)Br32 -Boas + Pass -Pise) BR3
S15= @ )(Bra - Bran) forma 132 BNIH
S'is = Bras forma 13b BSSH7
S16=(2")(Bo2s - Boas) forma 13a BN3H
S16=Poos forma 13c BS8H9
S"16 = Boato forma 13b BS10H9
S17=(2")(Bs.1.2 - Bss2) BC2S
Sis = (2")(Biosa - Brosa) BC4s
Si9=(2"*)(Bi1as - Bires) BC5H
S20=(6")(T1234- Ta345F Tya56- Tasen+ Tse1a- Te123) TR1
So1=(A2)(T1234- T3a56+ Tase1- T6.123) tR2
S = (127")(- 1234+ 2T2345- T3a56- Tase1+ 275612 Te123) TR3
Sa=7v71612 ;8%2 gg YNIH
S = (2" (t180.1 + T1823) forma 13b tS8H7
S =79234 forma 13a yN3H
Sh = (2" (9523 + Tos21) forma 13c TS8H9
S54= (2191043 + To.1045) forma 13b tS10H9
Sas = V8123 yC28
S26 = V10345 yC4S
Sy7=Yi11456 yCSH

r;j - odleglo$¢ miedzy atomami A; i A;; B« - kat pomigdzy wektorami AxA; i AgAj; Ty - kat dwuscienny
pomigdzy plaszczyzna okreslona przez atomy A;, A;, Ay a plaszczyzna okre§long przez atomy Aj, Ay,

Aj; vijx - kat pomiedzy wektorem AyA; a plaszczyzna okre$lona przez atomy A;, Ay, A;.

Gorny indeks w definicjach wspotrzednych (S',s) oznacza wyroznienie wspolrzednych whasciwych tylko
dla okreslonych form: tionowo-tiolowej 13¢ - (Sy ), ditiolowej 13b - (Sy)
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A3.2.

Poréwnanie potozenn (V) i wzglednych natezen pasm (I(wze)) w widmie doswiadczalnym

uzyskanym po utworzeniu matrycy z liczbami falowymi i intensywnos$ciami pasm otrzymanymi
na podstawie obliczen teoretycznych dla formy ditionowej 13a dla 6-aza-2,4-ditiouracylu.

Doswiadczenie - matryca argonowa

Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)

v*/cm ™! |(WZG) mody v®/cm ' AS PED® /%
3457, 3454, ﬁ 198 Ql 3548 133 vNI1H(100)
3399, 3392, 3390 81 Q2 3496 47 vN3H(100)
Q3 3156 3 vCSH11(100)
1573, 1571 57 Q4 1578 77 VC5N6(65), BNTH(15)
1516, 1515, 1512 749 Q5 1521 831 BN3H(38), BN1H(28)
1394 29 Q6 1399 22 BN1H(36), BN3H(31), vCSN6(17)
1358, 1354, 1351 79 Q7 1350 94 BC5H11(35), vC4C5(16), BN1H(11)
1329, 1324, 1321 54 Q8 1323 14 BCSH11(32), vC2N3(21), vN1C2(20)
1278, gzg: EZ; 137 Q9 1247 163 VN3C4(37), vC2N3(15), vN1C2(14), vC4C5(10)
1239, 1235 33 Q10 1225 42 BR1(33), vC2S8(17), vC4S10(16), vC2N3(13),
BCSH11(10)
1129, 1115, 1113
1111, 1110, 1105 453 Ql1 1099 416 VN1C2(22), vC5S10(20), vCACS5(19), BN3H(14)
1099, 1095
1049 1 Q12 1054 19 VNN(69), vC288(10)
1009, 997, 984 4 QI3 995 3 BR1(48), vC2N3(13), VN3C4(12), vN1C2(10)
897 2 Q14 895 6 yCSH11(108)
887, 886 2 Q15 893 2 vC288(19), vC4S10(16), BR2(14), YN3C4(12),
VC6N3(10)
726,721, 715,711 60 Ql6 731 53 yYN3H(110)
697, 693 20 Q17 701 26 TR1(88), yC4S10(10)
661, 660 17 QI8 661 15 BR3(36), vC4C5(22), BR2(11)
619, 615, 613 16 Q19 613 22 YC2S8(66), YNTH(49)
609, 605 16 Q20 603 20 YNTH(46), yC4S10(20), TR1(16), yC2S8(13)
473, 472, 471 18 Q21 468 23 BR2(36), BR3(25), vC2S8(21)
442,439, 438 11 Q22 434 9 BR2(22), vC4S10(22), BR3(15), vC2S8(12)
Q23 392 1 TR3(67), yC4S10(17)
Q24 370 0 .06 BC2S8(45), BC4S10(44)
Q25 210 5 BC4S10(42), BC2S8(41)
Q26 132 0 .002 TR2(86)
Q27 114 2 yC4S10(39), TR3(29), TR1(28)

* W pasmach ktore sa rozszczepione, sktadowe o najwigkszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.
¢ Natezenia pasm w widmie otrzymanym teoretycznie sg wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej
Iwzc) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A3.1.

Numeracja atoméw jest podana na Schemacie A3.1.
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Tabela A3.3.
Poréwnanie potozeri (V) i wzglednych natezeri pasm (| (wze)) w widmie fotoproduktu z liczbami

falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi na podstawie obliczen teoretycznych dla formy
tionowo-tiolowej 13c dla 6-aza-2,4-ditiouracylu.

Doswiadczenie - matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
v /cem ! I(wze) mody v°/em ' AS PED‘ /%
3459, 3452, 3446 166 Q1 3449 144 VNTH (100)
Q2 3138 0 .1  vCSHII (100)
2607, 2602, 2600
2508 } 18 Q3 2634 11 VS8HO (100)
1581, 1580 56 Q4 1592 64 VC5N6 (63), BNTH (18)
1526, 1523 318 Q5 1527 588 VC2N3 (54), BNTH (30)
1432, 1429 41 Q6 1425 64 BNTH (32), VNIC2 (23), vC2N3 (21), vC5N6 (1)
Q7 1335 23 BCSHI1 (60), vC5N6 (10)
1294, gzz: ggg } 418 Q8 1276 355 VN3C4 (44), BNTH (12), yN1C2 (12)
1234, 1231, 1227 52 Q9 1215 83 BRI (41), vC4S10 (23)
1152, 1150, 1146
1340 } 171 Q10 132 119 VC4CS (38), VNIC2 (23)
1050, 1048, }8?2 } 35 Qll 1046 28 VNN (69)
996, 991, 987 54 Q12 983 46 BRI (43), yN1C2 (12), vN3C4 (20)
933 267 QI3 932 4 yCSHI1 (107)
900 30 Q14 886 27 BSSHO (70)
848, 842 18 QI15 g48 21 BR2 (17), vC2S8 (16), BS8HO (14), vN3C4 (14),
VC4S10 (12), BR3 (13)
715 8 Q16 729 4 TR1(78), yC4S10 (20), yC2S8 (12)
660 8 Q17 657 7 BR3 (44), vC4C5 (23)
594 2 QI8 608 0 3 yC2S8(48),yC4S10 (30), TR2 (27)
538, 531 40 Q19 504 67 NTH (77), 7C2S8 (12), tR3 (11)
475 10 Q20 466 13 BR2 (53), vC4S10 (20), vC2S8 (11)
Q21 400 2 VC2S8 (42), BR3 (23), vC4S10 (10)
Q2 391 0 4  R3(36),yNIH (25), yC4S10 (23), tR1(11)
Q23 358 3 BC4S10 (47), BC2S8 (32)
Q24 235 36 S8HO (93)
Q25 199 2 BC2S8 (54), BC4S10 (32)
Q26 150 0 .02  tR2(34),yC2S8 (28), tR1(25), yC4S10 (11)
Q27 58 0 2 1R3(55), tR2 (41)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwigkszym nat¢zeniu sa podkres$lone.
® Czestosci teoretyczne zostaly przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iiwze) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A3.1.

Numeracja atomdw jest podana na Schemacie A3.1.
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Tabela A3.4.
Poréwnanie polozen (V) i wzglednych natezern pasm ( I(wze)) w widmie doswiadczalnym

fotoproduktu koricowego z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi na
podstawie obliczeri teoretycznych dla formy ditiolowej 13b dla 6-aza-2,4-ditiouracylu.

Do$wiadczenie - matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
ve/cm ! I(wze) mody v°/em ' AS PED /%
Q1 3120 1 vCSH11(100)
2614, 2610, 2606 4 Q2 2621 4 vS10H9(100)
2594, 2591, 2587 4 Q3 2617 4 vS8H7(100)
1513, 1511, 1509 179 Q4 1507 264 vC5N6(34), BCSH11(22), vC2N3(13), vVN3C4(10),
vC4C5(10)
1491, 1489, 1486 229 Q5 1487 140 VN3C4(43), vC4C5(23), vNN(10)
1370 15 Q6 1381 10 BCSH11(41), vC2N3(23), vN1C2(11), VNN(11)
1266, 1262 315 Q7 1264 294 VC2N3(30), vC5N6(23), BR1(13), YN1C2(12)
1210, 1204, 1196 66 Q8 1189 52 BR1(28), YN3C4(17), vC5N6(16), vC4S10(12),
vC4C5(11)
1143, 1140 110 Q9 1146 100 VN1C2(22), BCSH11(20), vC5N6(20), vCAC5(16)
1150, 1046 60 Q10 1059 62 VNN(49), VN1C2(19), vN3C4(13)
986, 987 17 Q11 994 3 BR1(37), vNN(18), vC2N3(17)
956 4 Q12 967 4 BSSH7(75)
902 11 Q13 889 35 BS10H9(76), BS8HT7(11)
882 4 Ql4 883 7 yCSH11(106)
848, 842 42 Q15 840 66 BR2(31), vC4S10(19), vC2S8(16), BR3(16)
818 36 Ql6 782 0.3 TR1(90), yC2S8(15)
667, 662 7 Q17 676 2 BR3(46), BR2(22), vC4C5(13)
593 4 QI8 601 3 yC2S8(45), yC4S10(32), TR2(17)
Q19 445 3 vC2S8(36), BR2(27), vC4S10(17), BR2(13)
Q20 430 7 TR3(69), yC2S8(15)
Q21 395 04 vC4S10(35), vC2S8(25), BR3(11)
Q22 333 7 BC2S8(45), pC4S10(42)
Q23 326 12 TS8H7(98)
Q4 291 20 tS10H9(97)
Q25 182 1 BC4S10(45), BC2S8(44)
Q26 161 04 YC4S10(41), yC288(23), tR3(21), TR1(10)
Q27 142 4 TR2(81), yC4S10(15)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwiekszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaty przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iiwze) - natezenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A3.1.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie A3.1.

186



Aneks 3.

2,4-Ditiouracyl

QH\N - Hll N3 - 5 Hll
)21 :l gH\ )l\zl 6|
¢S |T1 H, S '}I Hy,
i i

forma ditionowa 12a

9
H
\10
S
H11
NEgE
e, 2
8 N1
S\ H,.,
H,

forma ditiolowa 12b

forma tionowo-tiolowa 12¢

Schemat A3.2. Numeracja atoméw dla izomerdw 2,4-ditiouracylu.
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Tabela A3.5.

Wspéirzedne wewnetrzne wykorzystane w analizie drgan normalnych dla formy ditionowej 12a,
tionowo-tiolowej 12¢ i ditiolowej 12b 2,4-ditiouracylu. (Numeracja atomdéw jest podana na
Schemacie A3.2)

Si=rp vNI1C2
Sy =123 vC2N3
S3 =134 vN3C4
Sy=145 vC4C5
S5 =TIs5p6 vC5C6
86 = TIg,1 vC6N1
S =15, forma 12b vS8H7
Sg=123 vC2S
Sg=r139 forma 12a vN3H
Sy =rog forma 12¢ vS8H9
S’y =To.10 forma 12b vS10H9
S10=T410 vC4S
Si1 =151 vC5H
Sin=Tr612 vC6H
S13=(6")(Barst - Bz T Pans ~Basa +Boas - Ps.ie) BR1
S1a=(12"")(2Bo 16 - Bs12 - Pars+ 2Pssa- Boas- Pise) BR2
Sis= (1/2)(B132 - Boas + Bass - Bise) BR3
S16=(2")(Brs.s - Bran) forma 12a BNI
S'16=Pras forma 12b BS8H
S17= (2" (Bons - Boas) forma 12a BN3H
S'17=Poos forma 12c BS8H9
S'17=PBoao forma 12b BS10H9
S1s=(2")(Bs.12 - Psan) BC2S
S19=(2")(B1o3.4 - Brosa) BC4S
S20=(2")Bi1as - Biiss) BC5H
S21=(2")Brase - Bro.ve) BC6H
S5 = (6" (1234~ Tasas+ T3a56- Tasel T 15612 Te123) TR1
Sp3=(1/2)(T1234- T3456+ Tase1- Te123) TR2
S2a=(12"")(- 1234+ 2T2345- T3as56- Tas61+ 275612 T6123) TR3
Sy = Y7612 Ig:m: gg yN1H
S35 = (2" (1800 + T1523) forma 12b TS8H7
Sz = Y9234 forma 12a yYN3H
S5 = (2") (o823 T Tos21) forma 12¢ TSSH9
826 = (2")(19.1043 + To.10.45) forma 12b tS10H9
S27="Ys123 yC2S
Sa8 = V10345 yC4S
S20 ="11456 yC5H
S30 = Y12561 yC6H

1;j - odleglo$¢ migdzy atomami A; i A;; Bijx - kat pomigdzy wektorami A A; i AAj; Tijx, - kat dwuscienny
pomigdzy plaszczyzna okreSlona przez atomy A, Aj, Ay a plaszczyzna okreSlona przez atomy A;, Ay,
Aj; vijx - kat pomigdzy wektorem AgA; a plaszczyzng okreslona przez atomy A;, Ay, A,

Gorny indeks w definicjach wspohzednych (Sy) oznacza wyréznienie wspotrzednych whasciwych tylko
dla okreslonych form: tionowo-tiolowej 12¢ - (Sy ), ditiolowej 12b - (S'y)
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Tabela A3.6.
Poréwnanie potozeri (Vv ) i wzglednych natezeri pasm (| (wze)) w w widmie doswiadczalnym przed

naswietlaniem z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi na podstawie
obliczen teoretycznych dla formy ditionowej 12a dla 2,4-ditiouracylu.

Do$wiadczene -matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
v /cm ! | wze) mody V°/cm ' AS PED® /%
3454, 3449 188 Q1 3549 123 vN1H (100)
3404. 3397, 3394 75 Q2 3501 47 vN3H (100)
Q3 3183 5 vCSH (98)
Q4 3146 3 VC6H (98)
1621, 1618 281 Q5 1618 307 vC5C6 (51), BC6H (10)
1528 737 Q6 1536 870 BN1H (32), BN3H (30)
1473, 114;7603,’114;6568, } 105 Q7 1465 66 Eggg gg;, BN3H (19), vC6NI1 (15), vC4C5 (13),
1372 13 Q8 1370 8 BNTH (27), BN3H (27), BC6H (16), BCSH (10)
1362, 1357, 1352 46 Q9 1335 34 VNIC2 (27), vC2N3 (22), BCSH (11)
1250, 1246, 1240 70 Q10 1232 30 VN3C4 (27), BCSH (23), VCACS (14), vC2N3 (12)
1234, 1234, 1232 68 Q11 1215 55 BRI (23), vC4S (18), vC2N3 (16), BC6H (13),
1222 vC28 (15), BN1H (10)
1205, 1198, Hg; } 154 o1 9% 161 5122214(25)2; BRI (15), BCSH (14), vC6N1 (13),
1108 434 Q13 1100 348 VNIC2 (20), vC4S (17), vC4C5 (15), BN3H (13),
vC2S (11)
1073, 1062, 1055 16 Ql4 1060 28 VC6NI (41), BCSH (20), vN3C4 (10), vC5C6 (10)
980, 976, 969 26 Q15 969 22 BR1 (46), vN3C4 (12), vN1C2 (11), vC2N3 (10)
Q16 946 0 .02 yCG6H (72), yCSH (45)
873, 870 10 Q17 862 14 vC28 (20), vCAS (18), BR2 (12), vC4C5 (10)
795, 786 24 Q18 785 28 yCSH (60), yC6H (33)
737,734,729, 724 51 Q19 740 47 yYN3H (111)
683 7 Q20 687 10 R1 (85), yC2S (18), yC4S (10)
687 2 Q21 682 1 BR3 (37), vC4C5 (16), BR2 (13), YN1C2 (10)
Q22 624 20 yC2S (61), yN1H (36), yC4S (12)
Q23 579 29 YNIH (68), yC4S (14), TR2 (10)
Q24 454 18 BR3 (39), vC2S (29), BR2 (14)
Q25 437 9 BR2 (46), vC4S (27)
Q26 384 16 R3 (73), tR1 (11), TR2 (11)
Q27 379 0 .04 PC4S (45), BC2S (44)
Q28 210 5 BC2S (41), BC4S (41)
Q29 139 0 .04 1TR2(80),R3(12)
Q30 119 0 2 yC4S (35), tR1 (33), TR3 (23)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwiekszym natezeniu sg podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaty przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iiwze) - natgzenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sg podane w Tabeli A3.5.

Numeracja atoméw jest podana na Schemacie A3.2.
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A. Khvorostov, ,,Procesy przeniesienia protonu w pochodnych tiouracylu™

Tabela A3.7.
Poréwnanie polozern (V) i wzglednych natezern pasm ( I(wze)) w widmie doswiadczalnym

fotoproduktu koricowego z liczbami falowymi i intensywnosciami pasm otrzymanymi na
podstawie obliczeri teoretycznych dla formy ditiolowej 12b dla 2,4-ditiouracylu.

Do$wiadczene -matryca argonowa Obliczenia DFT/ 6-311++G(2d, p)
v®/cm ! |(WZG) mody v°/cm ™' AS PED /%
Ql 3142 I VCSHIT (98)
Q 3005 15 VC6H12 (99)
2614, 2608 9 Q3 2629 2 VS8HT (99)
2603, 2598 1 Q4 2628 3 VS10H9 (99)
1552’1543’1228 [T Q5 1553 366 VC4CS (28), vC5C6 (21), vBCSH (16), N1C2 (15)
1525, 1520 47 Q6 1533 170 VN3C4 (28), vC6N1 (19), vBC6H (16), C5C6 (14)
LT
o Q7 1413 150 BC6H (38), BCSH (23), YN3C4 (17), vN1C2 (16)
1339, 1335 238 Q8 1334 212 VC2N3 (44), BC6H (18), vC6N1 (13), BCSH (10)
1223, 1220 94 Qo 1216 129 WNIC2 (37), BRI (17), BC6H (14), vC2S (10)
Q10 1201 6 VC6N1 (40), YN3C4 (18), vC2N3 (17), vC5C6 (14)
1185, 1180, 1177 63 Qll 1166 66 VC4CS5 (23), BRI (22), vC4S (14)
1100, 1096 5 Q12 1099 8 BCSH (39), vC5C6 (32), vC6NT (10)
QI3 980 0 2 BRI (41), yNIC2 (12), vC2N3 (12), vN3C4 (11),
VC6NT (11
961, 956 4 Ql4 973 1 YyC6H (91, yCSH (22)
910, 898 34 Q15 914 1 BS8H7 (69), BS10HO (16)
Q16 891 22 BS10HY (72), BSSH7 (18)
817 44 Q17 807 8l BR2 (25), vC2S (19), vC4S (19), BR3 (18)
814 83 QI8 806 23 yCSH (78), yC6H (13)
771 38 Q19 774 1 W1 (79), yC2S (22)
689 23 Q20 684 19 BR3 (47), BR2 (24), vC4C5 (10)
Q21 612 1 YC2S (47), C4S (32), TR2 (18), TR3 (10)
Q22 432 2 VC2S (41), BR2 (26), BR3 (16), vC4S (10)
Q23 429 2 R3 (73), yC2S (14)
Q4 400 0 .005 vC4S (40), vC2S (20), BR2 (13)
Q25 342 7 BC2S (45), BC4S (42)
Q26 317 12 S8H7 (116)
Q27 284 25 S10H9 (99)
Q28 183 1 BC4S (46), BC2S (44)
Q29 165 1 YC4S (54), TR3 (21, yC2S (18), tR1 (1)
Q30 153 2 TR2 (84), yC2S (15)

* W rozszczepionych pasmach, sktadowe o najwigkszym natezeniu sa podkreslone.
® Czestosci teoretyczne zostaty przeskalowane z uzyciem wspotczynnika 0.98.

¢ Natezenia pasm teoretycznych sa wyrazone w jednostkach km/mol.

4 PED - rozktad energii potencjalnej

Iwze) - natezenia wzgledne pasm obserwowanych.

Definicje wspotrzednych wewnetrznych sa podane w Tabeli A3.5.

Numeracja atomow jest podana na Schemacie A3.2.
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