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I. Wstep

1.1. Wigzanie wodorowe

Wiazanie wodorowe odgrywa kluczowa role w wielu procesach
chemicznych, fizycznych i biologicznych, np. reakcja przeniesienia protonu
i kataliza enzymatyczna, odpowiada za specyficzne wilasciwosci wielu
substancji chemicznych, takich jak woda i 16d oraz za strukture czasteczek
DNA (Rys. 1).
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Rysunek 1. Schemat przedstawiajacy wiagzania wodorowe w wodzie (z lewej) i w DNA
(z prawej). Grafiki pochodza z wikipedia.org i s3 udostgpnione na licencji Creative Commons —
Uznanie autorstwa.

1.1.1. Historia

Chociaz termin wigzanie wodorowe wprowadzono znacznie pozniej, to
wigzanie takie po raz pierwszy opisane zostalo w 1902 roku przez Wernera,
ktory zasugerowal ze wiasciwosci soli amonowych mozna wytlumaczy¢
przyjmujac, iz atom wodoru lezy pomiedzy czasteczka amoniaku a anionem
(HaN--H)X.! Wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe jako pierwsi
postulowali Oddo i Puxeddu w o-hydroksyazapochodnych
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eugenolu.” Ostatecznie, wprowadzenie koncepcji wigzania wodorowego
przypisuje sie Hugginsowi oraz niezaleznie Latimerowi i Rodebushowi, ktorzy
istnieniem tego typu wiazania wytlumaczyli wlasciwosci silnie zdysocjowanych
cieczy, takich jak woda i fluorowodoér, stabg zasadowo$¢ amoniaku oraz
dimeryzacje kwasu octowego.** Termin wigzanie wodorowe pojawia sie w tej
formie po raz pierwszy w publikacji Paulinga w roku 1931 w opisie struktury
jonu difluorowodorowego [FHF-]> oraz w opisie przewodnictwa jonowego
w wodzie przez Hugginsa.®

Kolejnymi waznymi etapami w historii badan wiazania wodorowego
bylo opisanie przez Paulinga i Coreya jego roli w tworzeniu drugorzedowej
struktury  biatek’ oraz opisanie struktury DNA przez Watsona
i Cricka.® W drugiej potowie XX wieku nastapit dynamiczny rozwdj badan nad
wigzaniem wodorowym, czego efektem bylo powstanie pierwszej poswieconej
mu monografii,’ powstanie cyklicznej konferencji dotyczacej badan
wigzania wodorowego~ oraz wydanie kolejnych licznych opracowan

monograficznych i ksiazkowych.'**

1.1.2. Definicja

Pomimo dlugiej historii badan wigzania wodorowego, jego Scisla
definicja ciagle jest tematem dyskusji, a jego ztozona natura utrudnia jej proste
sformulowanie. Najnowsza definicja wiazania wodorowego wypracowana
i rekomendowana przez IUPAC? przedstawia sie nastepujgco ™

Wigzanie wodorowe jest oddzialywaniem przyciqgajqcym
pomiedzy atomem wodoru czqsteczki lub jej czesci XH, w ktorej X jest
bardziej elektroujemne niz H, a atomem lub ich grupq w tej samej lub
innej czqsteczce, dla ktorego istnieje dowdd utworzenia wiqzania.

Typowe wiqzanie wodorowe moze by¢ przedstawione w postaci
XH-YZ, gdzie trzy kropki oznaczajq wiqzanie wodorowe. XH reprezentuje
donor wigzania wodorowego. Jego akceptorem moze by¢ atom lub anion
Y lub czesé czqsteczki YZ, gdzie Y jest zwiqzane z Z. W niektorych
przypadkach X i Y sq takie same. W bardziej specyficznych przypadkach X

i Y sq takie same oraz odlegltosci XH i YH sq takie same, co prowadzi do

»Horizons in Hydrogen Bond Research”, pierwsza konferencja odbyla sie w 1977 roku we
Wroclawiu

** Thimaczenie wiasne.
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symetrycznych wiqzani wodorowych. W kazdym przypadku akceptorem jest
bogaty w elektrony obszar, na przyktad (ale nie tylko) wolna para
elektronowa w Y lub para elektronowa wiqzania m w YZ. Dowdd
tworzenia wiqzania wodorowego moze by¢ eksperymentalny, teoretyczny
lub najlepiej kombinacjq jednego i drugiego.

1.1.3. Klasyfikacja wigzan wodorowych

Warto$¢ energii wigzania wodorowego jest posrednia pomiedzy
oddzialywaniem van der Waalsa a wigzaniem kowalencyjnym. Ze wzgledu na
duza rozpieto$¢ tych energii, przyjeto luzny, umowny podzial na wigzania
wodorowe stabe (AH < 4 kcal/mol), srednie (4 kcal/mol < AH < 15 kcal/mol)
i silne (AH > 15 kcal/mol).*

Kryterium energetyczne podzialu wigzan wodorowych nie jest
uniwersalne, gdyz w wielu przypadkach nie jest mozliwe proste oszacowanie
energii wigzan wewnatrzczasteczkowych. Oprocz energii wigzania wodorowego
najczesciej uzywane do charakteryzacji jego sity parametry fizykochemiczne to:

1. Geometria wigzania wodorowego. Najczesciej jest to eksperymentalnie
okreslana metodami  krystalograficznymi  (dyfrakcja Rontgena

i neutronéw) odleglo$¢ pomiedzy ciezkimi atomami uczestniczacymi

w tworzeniu wiazania wodorowego X---Y, rzadziej dtugos¢ wiazania

XHi H--Y.

2. Polozenie lub przesuniecie w strone nizszych energii pasma
odpowiadajacego drganiu rozciggajacemu XH w widmach absorpcji

w podczerwieni i rozpraszania Ramana.

3. Potozenie lub zmiana przesuniecia chemicznego protonu 'H biorgcego
udziat w wigzaniu wodorowym w widmach NMR.

Sposrdd wyzej wymienionych metod eksperymentalnych najmniejsze
ograniczenia stosowalnoSci ma oznaczanie sily wigzania wodorowego na
podstawie widm IR i Ramana, gdyz spektroskopie te moga by¢ zastosowane do
pomiar6w substancji w dowolnym stanie skupienia, jak rdwniez w roztworach
i mieszaninach substancji. Wszystkie wymienione parametry mogaq by¢ roéwniez

oszacowane na podstawie obliczen metodami chemii kwantowej.
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1.1.4. Korelacje w wigzaniach wodorowych

Juz w latach piecdziesigtych dwudziestego wieku zaczeto doszukiwaé
sie korelacji pomiedzy liczbowymi parametrami uzyskanymi z r6znych metod
fizykochemicznych. W roku 1952 Rundle i Parasol pokazali, ze dla grupy
czasteczek z wigzaniem OH---O istnieje pewna zalezno$¢ pomiedzy
odleglosciami miedzy atomami tlenu bioragcymi udziat w wigzaniu wodorowym
uzyskanymi z krystalografii, a polozeniami pasm odpowiadajacych drganiom
rozciggajgcym OH w widmach absorpcji w podczerwieni.”? Krzywe korelacji
pomiedzy odlegloscia ciezkich jader a czestoSciami drgan rozciagajacych
wigzania XH w krysztalach zwiazkéw organicznych przedstawili Pimentel
i Sederholm dla wigzain wodorowych typu OH---O, NH---O i NH---N.*
Nastepnie w 1964 roku Krishnan pokazal podobne zalezno$ci pomiedzy
potozeniem pasma odpowiadajacego drganiu rozciggajagcemu NH w widmach
Ramana a odlegloscia NH---O dla grupy kilku krysztaléw aminokwaséw i ich
pochodnych.*  Najszersza analize korelacji pomiedzy parametrami
geometrycznymi wigzan wodorowych typu OH:--O, NH---O i NH---N
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Rysunek 2. Wykres korelacji pomigdzy potozeniami pasm na widmie IR odpowiadajacych drganiu
rozciagajacemu OH i zginajacemu poza plaszczyzng w wiazaniach wodorowych typu OH---O.
Rysunek zaadoptowany z publikacji?.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ pomigdzy przesunigciem chemicznym w widmach '"H NMR a odlegtoscig
pomigdzy cigzkimi atomami N---O wigzania wodorowego w biatkach. Rysunek zaadoptowany
z publikacji?’.

a czestosSciami pasm w widmach IR i Ramana odpowiadajacych drganiom
rozciagajacym i zginajacym XH w roku 1974 przedstawit Novak
(Rys. 5).” Najnowsze tego typu korelacje w postaci przegladu i poréwnania
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krzywych zaleznosci otrzymanych przez réznych autoréw zestawiono w roku
1999.% W pracy tej pokazano, iz istnieje zalezno$¢ pomiedzy odlegtoscig
miedzy ciezkimi atomami tworzacymi wigzanie wodorowe i polozeniem pasma
dla drgania rozciagajacego XH w widmach IR (Rys. 3). Nie jest to jednak $cista
i uniwersalna relacja, a odchylenia od krzywych wyznaczonych przez réznych
autoréw dla réznych zestawdw czasteczek nie sa bardzo duze, ale wyrazne.
Mozna zatem stwierdzi¢, iz dla krétszych odleglosci X---Y pasma XH
w widmach IR beda przesuniete w strone nizszych energii niz w przypadku
zwigzkéw gdzie odleglo$¢ X---Y jest wieksza. Mozna wyrdzni€ trzy zakresy
takiej zaleznosci. Pierwszy odpowiada wigzaniom bardzo stabym, gdzie
odleglos¢ X---Y jest bardzo duza, a czestos¢ drgania rozciagajacego NH prawie
nie zalezy od tej odleglos$ci. W drugim zakresie krzywa jest nachylona. Mniejsze
czestosci drgan odpowiadaja mniejszym odleglosciom X:--Y. Trzeci zakres
odpowiada prostej ostro nachylonej. W tym zakresie niewielkie zmiany
odleglosci pomiedzy ciezkimi atomami wigzania wodorowego skutkuja duzymi
zmianami czestosci drgania rozciagajacego wiazanie NH.

Podejmowane byly réwniez proby znalezienia zaleznosci pomiedzy
innymi parami parametréw fizykochemicznych, np. pomiedzy przesunieciem
chemicznym w widmach 'H NMR a odlegloscig pomiedzy ciezkimi atomami
wigzania wodorowego” (Rys. 4) lub pomiedzy przesunieciem chemicznym
w widmach 'HNMR a polozeniem pasma odpowiadajacego drganiu

rozciggajacemu wigzanie XH (Rys. 5).%
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Rysunek 5. Relacja pomigdzy przesunigciem chemicznym w widmach '"H NMR a polozeniem
pasma odpowiadajgcemu drganiu rozciggajacemu wigzanie OH. Rysunek zaadoptowany
z publikacji %,



-12 -

1.2.  Makrocykliczne zwiazki 2z  podwéjnym
wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym

1.2.1. Porfiryny

Porfiryny stanowia klase zwigzkéw makrocyklicznych. Czasteczka
porfiryny (PR) zbudowana jest z czterech pierscieni pirolowych polaczonych ze
soba mostkami metylenowymi (Rys. 6). Jej makrocykliczny pierScien jest
bardzo stabilny, plaski (symetria D.,) i wykazuje charakter aromatyczny.
Skierowane do wewnatrz czasteczki PR cztery pirolowe atomy azotu stanowia
kwadratowa wneke o boku 2,89 pm. Wewnatrz wneki znajdujg sie dwa atomy
wodoru. Mozliwe jest ich zastapienie dodatnio naladowanymi jonami metali.

Kompleksy porfiryn z jonami metali przejSciowych sa bardzo stabilne
i odgrywaja wazng role w systemach biologicznych, np. kompleks z Zelazem
w hemoglobinie, kompleks z magnezem w chlorofilu, czy kompleks z kobaltem
w witaminie B12. Ze wzgledu na dosy¢ szerokie wystepowanie uktadéw
porfirynopodobnych w przyrodzie badania porfiryn pozwalaja zrozumie¢
mechanizm wielu procesé6w biochemicznych, takich jak fotosynteza, transport
tlenu i dzialanie metaloenzymow. Ze wzgledu na wydajne tworzenie stanu
trypletowego pochodne porfiryny sq wykorzystywane w fotodynamicznej terapii
nowotworow.*>* Nieskompleksowane porfiryny, ze wzgledu na prosta budowe
i tworzenie we wnece podwdjnego wigzania wodorowego stanowiq modele do
badan podstawowych proceséw przeniesienia protonu w uktadach wielokrotnych
wigzan wodorowych.*' ¢

Ustalono, iz atomy wodoréw wneki sa rozlokowane w konfiguracji

trans.” Przeniesienie atomu wodoru wzdluz wigzania wodorowego w PR

Rysunek 6. Struktura czasteczki porfiryny (PR).
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Cis

trans trans

Rysunek 7. Tautomeryzacja w porfirynie.

prowadzi do powstania identycznego z wyjsciowym tautomeru trans (Rys. 7).
Forma cis ma od niej energie o okoto 8 kcal/mol wyzsza.” Nie zaobserwowano
jej eksperymentalnie, ale postulowany jest mechanizm tautomeryzacji
trans-trans, w ktorym forma cis stanowi produkt przej$ciowy.**° Proces ten
w temperaturze pokojowej zachodzi z szybkoscig 3-10* Hz, ale mozliwe jest
jego zatrzymanie w temperaturach ponizej 100 K.*

Szybkos$¢ tautomeryzacji zalezy od parametréw wigzania wodorowego.
Mozliwe jest wplywanie na jego geometrie poprzez doboér odpowiednich
podstawnikéw pierécienia makrocyklicznego.*** Mozliwe jest rowniez inne niz
w PR rozlokowanie mostkdw laczacych pierscienie pirolowe. Zmiana taka
znaczaco wplywa na symetrie czasteczki, geometrie jej wneki i sile jej
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych, natomiast zachowuje charakter
aromatyczny czasteczki. Sposréd mozliwych do utworzenia w ten sposéb

izomer6w PR* (Rys.8) do chwili obecnej zsyntezowano w postaci

niepodstawionej jedynie porficen (PC)** oraz pochodne
korficenu,** hemiporficenu,*' izoporficenu®° i odwroconej
porfiryny.***® Pozostale izomery ani ich pochodne nie zostaty jak

dotad otrzymane.

1.2.2. Porficeny

PC jest nie tylko pierwszym zsyntetyzowanym konstytucyjnym
izomerem PR, ale takze najbardziej stabilnym.* Strukturalnie czasteczka PC
sklada sie z czterech pirolowych grup polaczonych wiazaniami, a jej
systematyczna nazwa [18]porfiryna-(2.0.2.0) zwiazana jest z rozmieszczeniem

mostkowych atoméw wegla taczacych grupy pirolowe w szkielecie makrocyklu
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Rysunek 8. Konstytucyjne izomery porfiryny.

(Rys. 9). Nazwa porficen zostata zaproponowana ze wzgledu na podobienstwo
do porfiryn i acenéw. Czasteczka PC, podobnie do PR, jest aromatycznym
i ptaskim makrocyklem z podwdjnym wewnatrzczasteczkowym wigzaniem
wodorowym. Posiada ona nieco mniejsza niz PR symetrie Con. Moze ona
rowniez tworzy¢ kompleksy z metalami, jednak nie sga one tak stabilne jak
kompleksy PR.®* Najwazniejszq réznica, determinujagcg wiele jej
charakterystycznych wlasciwosci, jest ksztalt wewnetrznej wneki i odleglosci
pomiedzy tworzacymi jg atomami azotu.

Wneka w PC ma ksztalt prostokata. Wzdluz krétszych jego bokow
o dlugosci 263 pm tworza sie wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe.
Odleglos$¢ pomiedzy atomami azotu tworzacymi dhuzszy bok prostokatnej wneki
wynosi 283 pm.*** Wigzanie wodorowe w PC jest bardziej liniowe — kat NHN
wynosi w PC 152°%4% a w PR 116°.**% Podobnie do PR, najbardziej

stabilnym tautomerem PC jest tautomer trans, ale obliczona rdznica



Rysunek 9. Wzoér strukturalny PC.

energetyczna pomiedzy nim a formg cis jest znacznie mniejsza niz w PR
166

iwynosi tylko 2 kcal/mol.”® Réznica ta jest jeszcze mniejsza dla niektérych
pochodnych PC. Podstawienie w pozycjach mezo powoduje zmniejszenie
odleglosci N---N i wzrost sily wiazania wodorowego. Obliczono, Ze energia
tautomeru cis 9,10,19,20-tetrametyloporficenu jest, przy uwzglednieniu energii
drgan zerowych, o mniej niz 1 kcal/mol wyzsza od tautomeru trans,
a eksperymentalnie zarejestrowano obok pasm formy trans réwniez pasma
formy «cis w  oscylacyjnie  rozdzielczych  widmach  wzbudzenia
fluorescencji.”” W czasteczce PC mozliwy jest rowniez drugi tautomer cis ale
jego stabilnosc¢ jest o okoto 30 kcal/mol mniejsza niz tautomeru trans. Tak duza
réznica energetyczna uniemozliwia jego obserwacje eksperymentalng, ale
pokazano iz moze on mie¢ swdj udzial jako forma posrednia
w  mechanizmie bezpromienistej  dezaktywacji = stanu = wzbudzonego
w  9,10,19,20-tetrametyloporficenie.®®

Skrocenie dlugosci wiazan wodorowych w PC, w stosunku do PR,
silnie wplywa zar6wno na mechanizm, jak i szybkos¢ procesu tautomeryzacji.
Obecnie postuluje sie, ze w PC proces tautomeryzacji trans-trans zachodzi
bezposrednio, bez udziatu formy cis. Szybkos$¢ tego procesu w temperaturze
pokojowej dla PC wynosi 5.8-10''Hz, co jest wartoScia o prawie 8 rzedéw
wieksza niz w PR. Proces tautomeryzacji w 9-acetoksy pochodnej PC zachodzi
nawet w temperaturze 20 K.* Réwniez w stanie wzbudzonym w PC,
w przeciwienistwie do PR, zachodzi tautomeryzacja.”””" Badania depolaryzacji
widm fluorescencji PC i jej alkilowych pochodnych w niskotemperaturowych
szkliwach dowiodty, iz szybko$¢ tautomeryzacji zalezy od odleglo$ci pomiedzy

atomami azotu uczestniczgcymi w tworzeniu wigzania wodorowego.
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Tak znaczne réznice pomiedzy PR i PC w reakcji tautomeryzacji moze
thumaczy¢ udzial tunelowania protonéw przez bariere w mechanizmie
przeniesienia atoméw wodoru w czasteczce PC. Ogromne znaczenie ma tutaj
réwniez wpltyw niektérych drgan normalnych na bariere i odleglo$¢ pomiedzy
atomami wigzania wodorowego. Wszystkich drgan normalnych, zaréwno
w czasteczce PR jak i PC jest 108. Najbardziej istotne sa dwa drgania, w fazie
iw przeciwfazie rozciggajace wiazania NH. Dla czasteczki PC, do tej pory
udalo sie przypisa¢ do pasm w widmach eksperymentalnych jedynie czes¢

66

drgan.”® Najwazniejsze dwa drgania rozciagajace wigzania NH pozostaty
niezidentyfikowane. Odpowiadajace im pasma nie byly widoczne w okolicach
3300 cm™, jak to ma miejsce w PR.”> Obliczenia harmoniczne sugerowaty, ze
drganie aktywne w podczerwieni, rozciagajace wigzanie NH w przeciwfazie,
powinno by¢ najintensywniejsze w calym widmie IR i przesuniete w okolice
2800 cm™, jednak w calym zakresie miedzy 1650-2900 cm' w widmach

73 Dowiedziono

eksperymentalnych nie znaleziono zadnego silnego pasma.
natomiast, ze znaczacy wptyw na kinetyke procesu tautomeryzacji w PC ma
drganie zblizajace parami w fazie atomy azotu wzdtuz wiazan wodorowych.”

PC i jej pochodne moga znalez¢ zastosowanie w podobnym zakresie jak

75,76 s 77,78

porfiryny, miedzy innymi w katalizie,”™”* przechowywaniu informacji,””® jako

7980 i tranzystory.®’ Réwniez w zakresie badan

przewodniki molekularne
podstawowych porficeny, obok porfiryn, stanowig model do badan podwdéjnego
przeniesienia protonéw, zar6wno w stanie podstawowym jak i w stanie

elektronowo wzbudzonym,?*6>67697L8295  Wiele

cech fizykochemicznych
odrézniajacych je od porfiryn czyni je jednoczesnie lepszymi kandydatami do
tych zastosowan. Porficeny maja przesuniete pasma absorpcji w strone czerwong
widma, gdzie absorpcja skéry i tkanki organicznej jest mniejsza, co jest istotne
w przypadku fotodynamicznej terapii. Wykazano, iz pochodne PC moga by¢
bardziej skuteczne w terapii fotodynamicznej niz aktualnie uzywane S$rodki
oparte na porfirynach.® Mozliwe jest przestrzenne okreslenie orientacji
pojedynczych czasteczek PC na podstawie wzoru przestrzennego ich
fluorescencji po wzbudzeniu odpowiednio spolaryzowanymi wigzkami

laserowymi.®
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1.2.3. Dibenzo|b,i][1,4,8,11]tetraaza[14]annuleny

5,14-dihydrodibenzo[b,i][1,4,8,11]tetraazacyclotetradekan (dibenzo[b,i]
[1,4,8,11]tetraaza[14]annulen) (TAA), podobnie do porfiryn, posiada

wewnetrzng wneke zbudowang z czterech atomdéw azotu, a wewnatrz niej
rowniez znajduja sie dwa atomy wodoru (Rys. 10). Atomy azotu stanowig
narozniki rownolegloboku o dlugosciach bokéw 279 pm i 268 pm i parami
uczestnicza w tworzeniu wiazaii wodorowych.””*® Warto zauwazy¢, ze
w przypadku TAA wigzanie wodorowe tworzone jest wzdhuz diuzszej odlegltosci
N---N.  Preferencja taka jest uzasadniona tworzeniem pierscienia
szeSciocztonowego, gdzie kat NHN jest wiekszy, natomiast gdyby wigzanie
tworzyto sie wzdtuz krotszego boku pierscienn bytby piecioczionowy. Podobnie
jak w porfirynach, podstawianie mostka etylenowego moze powodowac znaczne
zmiany geometrii czasteczki, takie jak zmiana stopnia wyplaszczenia
makrocyklu, czy wymiaréw wneki.”® Struktura wneki czasteczki TAA
itworzonych w niej dwoch wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych
pozwala na traktowanie jej jako analogu porfiryn. Ze wzgledu na geometrie
czasteczki oraz wlasciwosci spektralne i redoks, TAA mozna traktowac jako
model hemu,'® model wielokrotnych wigzan wodorowych
w DNA/RNA, % oraz jako nasladowce katalazy.'™ WlasnosSci te pozwalaja

rowniez na znalezienie wielu zastosowan TAA, miedzy innymi jako materiaty

105-108 110-114

przewodzace, receptory chiralne,'® sensory gazow, uniwersalne

115 116-118

ligandy," oraz w elektrolizie.

Poniewaz czasteczka TAA posiada wneke o wymiarach posrednich
pomiedzy PR i PC, stanowi ona S$wietny model ulatwiajacy badanie
i zrozumienie réznic we wlasciwosciach wewnatrzczasteczkowych wiazan

wodorowych oraz drastycznie réznych szybkosci reakcji tautomeryzacji i jego
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Rysunek 10. Struktura najnizszej energetycznie formy tautomerycznej trans czasteczki TAA.
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mechanizmu pomiedzy PC i PR. Tego typu badania byly juz prowadzone
metoda relaksometrii NMR ciala stalego dla dwoch pochodnych TAA,
dimetylowej (DTAA)">' i tetrametylowej (TTAA),'*'** réznigcych sie
wymiarami wewnetrznej wneki. Obie pochodne wykazaly inny mechanizm
tautomeryzacji w fazie krystalicznej: synchroniczny dla DTAA, a krok po kroku
dla TTAA. Badania spektroskopii NMR w funkcji temperatury sugeruja, ze
w temperaturze pokojowej w fazie krystalicznej TTAA w okolo 20% wystepuje
w formie tautomeru cis. Réwniez sam TAA by} badany tg metoda.** Wyniki

wskazuja szybkie niskobarierowe przeniesienie protonu.
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IL. Cel pracy

Ogblnym celem pracy sa badania relacji pomiedzy struktura
geometryczng a oscylacyjna w elektronowym stanie podstawowym
w wybranych porfirynopodobnych zwigzkach makrocyklicznych z podw6jnym
wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym metodami spektroskopii
oscylacyjnych i obliczeniowymi metodami chemii kwantowej.

Szczegolowe cele obejmuja:

1. Oznaczenie, na podstawie  widm  oscylacyjnych,  struktur
tautomerycznych wybranych zwiazkow.

2. Pelne przypisanie pasm w widmach oscylacyjnych PC i TAA do
odpowiadajacych im drgan normalnych.

3. Przypisanie pasm do odpowiadajacych im drgan normalnych
zwigzanych z wigzaniem wodorowym w wybranych pochodnych PR,

PC i TAA.

4. Zbadanie  korelacji pomiedzy  parametrami  geometrycznymi

i spektroskopowymi w wybranych porfirynopodobnych zwiazkach

makrocyklicznych z podwojnym wewnatrzczasteczkowym wigzaniem

wodorowym.
5. Rejestracia widm Ramana wzmocnionego na powierzchniach

z pojedynczych czasteczek PC.
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III. Metodyka badan

Zbadanie wybranych ukladéw molekularnych wymagalo zastosowania
szeregu technik i metod fizycznych i fizykochemicznych, gléwnie oscylacyjnie
rozdzielczych metod spektroskopowych i metod obliczeniowych. Ponizej
streszczono podstawowe informacje o tych technikach.

3.1. Absorpcja w podczerwieni

Promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie podczerwieni obejmuje
zakres czestotliwo$ci drgan normalnych w czasteczkach (10 — 4000 cm™).
Promieniowanie elektromagnetyczne z tego zakresu przechodzac przez prébke
badanego zwiazku zostaje selektywnie absorbowane, czemu towarzyszy zmiana
energii oscylacyjnej czasteczek (zmiana oscylacyjnego poziomu kwantowego).
Mierzac ilo$¢ zaabsorbowanego promieniowania w funkcji jego czestosci
otrzymuje sie widmo z pasmami absorpcyjnymi odpowiadajacymi energiom
przejs¢ miedzy poziomami oscylacyjnymi w czasteczkach. Warunkiem
absorpcji promieniowania jest zmienno$¢ momentu dipolowego czasteczki
w trakcie drgania.

Reguly wyboru dopuszczaja jedynie przejScia miedzy sasiednimi
poziomami, z czego wynika, Zze obserwowane w widmie sa gléwnie tego typu
przejscia (tony podstawowe). Przej$cia o wiecej niz jeden poziom oscylacyjny sa
zabronione (nadtony, przejScia kombinacyjne i rdéznicowe). Pasma
odpowiadajagce tym przejSciom czasami s3 widoczne w widmach
eksperymentalnych, ale zwykle maja znikoma intensywnos¢.

Analiza widm IR pozwala na identyfikacje iloSciowa i jakoSciowa
zwigzkow chemicznych. Charakterystyczne rejony wystepowania pasm
odpowiadajacych drganiom grup funkcyjnych umozliwiaja strukturalng
identyfikacje czasteczek oraz badanie wewnatrz- i miedzyczasteczkowego
oddzialywania miedzy nimi. Powstanie wigzania wodorowego wplywa na
czestotliwos¢ drgan atoméw zaangazowanych w tworzenie tego wigzania. Sq to
gléwnie drgania: rozciagajace wigzanie XH, zginajace je w plaszczyZnie

wigzania i poza nig oraz drgania modyfikujgce odleglo$¢ i geometrie ciezkich
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atomoéw wigzania wodorowego. Przy czym, najczulsze jest drganie rozciagajace,
ktérego pasmo znacznie przesuwa sie w strone nizszych energii (nawet

o kilkaset cm!), ulega poszerzeniu, a jego integralna intensywnosc¢ rosnie.

3.2. Rozpraszanie Ramana

Efekt Ramana jest wynikiem nieelastycznego rozpraszania Swiatta, ktore
w oddzialywaniu z materia wymienia z nia energie. Zjawisko to przewidziat
i jako pierwszy opisat teoretycznie Smékal w roku 1923,'* a po raz pierwszy
eksperymentalnie zademonstrowat Raman w 1928 roku.'*® Proces rozpraszania
Ramana jest bardzo mato efektywny i ulega mu jedynie znikoma cze$¢
rozproszonych  fotonéw  (ponizej  10°).  Wiekszo$¢  rozproszonego
promieniowania nie zmienia w wyniku tego procesu energii. Rozpraszanie takie
nosi nazwe rozpraszania Rayleigha.'?’'*

W wyniku rozpraszania Ramana fotony mogq zyskiwa¢ energie lub ja
traci¢ (rozpraszanie antystokesowskie i stokesowskie). Przy rozpraszaniu na
czasteczkach chemicznych wartosci tych zmian odpowiadaja kwantom energii
zmieniajacym stan oscylacyjny lub rotacyjny (jedynie w gazach) czasteczki.
Rozpraszanie monochromatycznego S$wiatlta i rejestracja zmian energii
promieniowania rozproszonego ramanowsko w postaci widma przesunie¢
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Rysunek 11. Schemat rozpraszania Rayleigha, Ramana i absorpcji w podczerwieni na diagramie
Jabtonskiego. Strzatki oznaczaja przejscia migdzy stanami w wyniku absorpcji lub emisji fotonu.
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energii fotonéw rozproszonych w stosunku do pasma promieniowania
wzbudzajacego pozwala na prébkowanie odleglosci energetycznych pomiedzy
oscylacyjnymi (i rotacyjnymi w przypadku gazéw) poziomami energetycznymi
w czasteczkach. Sam proces rozpraszania polega na absorpcji fotonu
i jednoczesnej jego emisji przez czasteczke. Absorpcja zachodzi do
nieistniejacego w rzeczywistoSci, wirtualnego stanu energetycznego czasteczki.
Diagram na rysunku 11 przedstawia schematycznie proces rozpraszania
Ramana i Rayleigha.

Pojawienie sie pasm w widmie Ramana opisuje reguta wyboru, ktéra
glosi, ze w widmie Ramana pojawiaja sie pasma odpowiadajace tylko tym
drganiom, w ktérych zmienia sie polaryzowalnos¢ w taki sposéb, ze nie ma ona
ekstremum w polozeniu réwnowagowym. Natomiast intensywnos$¢ pasm jest
proporcjonalna do natezenia wigzki wzbudzenia, odwrotnosci czwartej
potegi jej dlugosci fali oraz wielkoSci tensora polaryzowalnosci
odpowiadajacego mu drgania.

Poniewaz energia pasm w widmach Ramana okreslona jest wzgledem
energii promieniowania wzbudzajacego, promieniowanie wzbudzajace musi by¢
monochromatyczne, aby mozna bylo zaobserwowal nawet nieznaczne
przesuniecia w widmie. W interakcje z czasteczka wchodzi tylko jeden foton na
okoto 10 milionéw, wiec do wzbudzania konieczne jest stosowanie bardzo
silnych Zrodel promieniowania elektromagnetycznego. Wymogi te doskonale
spelniaja  lasery. Poniewaz intensywno$¢ rozproszenia jest wprost
proporcjonalna do czwartej potegi czestotliwosci promieniowania, dlatego, o ile
to mozliwe, warto stosowac lasery o mozliwie krétkich dlugosciach fali.

W praktyce wybér optymalnej dhugosci fali wzbudzenia wiaze sie
z charakterystyka spektralng badanych czasteczek. Wzbudzenie w pasmie
absorpcji moze prowadzi¢ do interferencji sygnatu Ramana z fluorescencja,
atakze, ze wzgledu na duZze natezenie promieniowania wzbudzajacego,
powodowa¢ dekompozycje probki. Z drugiej strony wzbudzanie dtugosciami fali
w rejonie pasma absorpcji lub w jego okolicach powoduje drastyczny wzrost
prawdopodobieristwa rozpraszania Ramana (nawet do 10° razy) i tym samym
ulatwia rejestracje widma Ramana. Efekt wzmocnienia wiaze sie z pokrywaniem
sie poziomu wirtualnego z rzeczywistym elektronowym poziomem
energetycznym w czasteczce (rezonans z przejsciem elektronowym), stad
zjawisko to nosi nazwe rezonansowego rozpraszania Ramana. Wzgledne
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intensywno$ci pasm w widmie rezonansowego i nierezonansowego rozpraszania
Ramana moga istotnie rézni¢ sie od siebie.

Spektroskopia Ramana i spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni
uzupeliaja sie wzajemnie. Pasma w widmach obu typéw leza w tych samych
polozeniach, ale charakteryzuja sie réznymi intensywno$ciami wzglednymi.
Szczegolnie w przypadku czasteczek posiadajacych Srodek inwersji, w ktorych
czes¢ drgan normalnych aktywna w widmach podczerwieni jest wzbroniona
w widmach Ramana i odwrotnie. W badaniach wigzania wodorowego, wigzanie
XH uczestniczace w tworzeniu mostka wodorowego jest zwykle silnie
spolaryzowane, z czego wynika mata zmiana polaryzowalnosci podczas drgania
rozciagajacego to wigzanie i mala intensywno$¢ odpowiadajacego mu pasma

w widmie Ramana.

3.2.1. SERS

Zjawisko powierzchniowo wzmocnionego rozpraszania Ramana (SERS,
ang. Surface-Enhanced Raman Scattering) zostalo po raz pierwszy
zaobserwowane w roku 1974 przez Fleischmanna podczas rejestracji anomalnie
duzego sygnalu Ramana pirydyny na powierzchni srebrnej elektrody.'” Dwa lata
pdézniej zaproponowano, niezaleznie przez dwie grupy, iz wyjasnienia tego
zjawiska moze by¢ zwiazane z rozwinieciem powierzchni elektrody. Jeanmaire
i van Duyne wskazali efekt elektromagnetyczny," a Albrecht i Creighton
zasugerowali wyjasnienie oparte na mechanizmie chemicznym zwigzanym
z przeniesieniem  tadunku  pomiedzy  czasteczka i  metalicznym
podtozem."™" Doktadny mechanizm wzmocnienia oraz jego wielkos¢ jest ciagle
kwestia dyskusyjna, jednak ogélnie przyjeto, iz efekt wzmocnienia moze by¢
powodowany poprzez dwa mechanizmy: chemiczny i elektromagnetyczny. 33

Teoria elektromagnetyczna wskazuje, iz podczas rejestracji widm
Ramana na chropowatych powierzchniach metali lub nanoobiektach
metalicznych promieniowanie elektromagnetyczne moze indukowac oscylacje
gazu elektronowego, zwane plazmonami. Ze wzgledu na duzy przekrdj czynny
plazmonéw na oddziatywanie z promieniowaniem elektromagnetycznym,
nanostruktury metaliczne zachowuja sie jak efektywne anteny optyczne
wychwytujace promieniowanie elektromagnetyczne i koncentrujace je,
w zaleznosci od wielko$ci obiektéw metalicznych, do obszaréw dziesiatkéw lub

nawet pojedynczych nanometrow. To lokalne wzmocnienie pola
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elektromagnetycznego jest odpowiedzialne za anomalne zmiany przekrojow
czynnych czasteczek organicznych znajdujacych sie w tak specyficznym
otoczeniu na interakcje z promieniowaniem elektromagnetycznym i zjawiska
takie jak SERS, wzmocnienie absorpcji i luminescencji.

Zgodnie z teoria elektromagnetyczna wielkos¢ wzmocnienia nie
powinna zaleze¢ od rodzaju czasteczki organicznej. Wedlug teorii chemicznej
wzmocnienie sygnatu Ramana jest wynikiem oddzialywania orbitali czasteczki
chemicznej z pasmami przewodzenia metalu i z przeniesieniem tadunku
pomiedzy nimi. Zjawisko takie jest mozliwe tylko dla czasteczek
chemisorbowanych na powierzchni metalu, a warto$¢ wzmocnienia wedlug tej
teorii powinna silnie zaleze¢ od badanego zwigzku chemicznego.

Wspélczynnik  wzmocnienia jest zdefiniowany jako stosunek
intensywno$ci pasm w widmach SERS i Ramana, z uwzglednieniem liczby
czasteczek wnoszacych wklad w rejestrowane w obu pomiarach intensywnosci.
Jego warto$¢ zalezy od materiatu, ksztalttu i wielko$ci nanostruktur
metalicznych, a takze od wlasnosci ich otoczenia i wlasnosci samej czasteczki
chemicznej. Maksymalna warto$¢ wspolczynnika wzmocnienia jest ciggle
tematem sporéw, a wartoSci literaturowe zawierajg sie miedzy 100 a 10'4."** Tak
duze wzmocnienia sygnalu Ramana pozwalaja na rejestracje widm
z pojedynczej czasteczki.'**'%®

Oddzialywanie czasteczki z powierzchnia metalu i jej orientacja
wzgledem linii sit pola elektromagnetycznego moga prowadzi¢, miedzy innymi
poprzez zaburzanie jej symetrii, do zmiany wzglednych intensywnosci
pasm.”™ Pasma odpowiadajace drganiom normalnym, ktérych Kkierunki sa
zgodne z kierunkiem linii sit pola elektromagnetycznego (najczesciej
prostopadte do powierzchni metalu) moga ulega¢ wiekszym wzmocnieniom niz
pasma drgan o kierunkach do nich ortogonalnych. W ekstremalnych
przypadkach ujawnia¢ mogq sie pasma o zerowych intensywno$ciach
w normalnych widmach Ramana lub wrecz zabronione ze wzgledu na

symetrie czasteczki.

3.2.2. Spektroskopia SERS pojedynczych czasteczek

Pierwszej eksperymentalnej rejestracji widm SERS z pojedynczej
czasteczki (SM-SERS, ang. Single-Molecule SERS) dokonano w 1997 roku.'*%*’

Pomimo, iz od tej pory mineto juz 15 lat, ciagle jest to technika trudna i jedynie
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w kilku laboratoriach na S$wiecie jest ona wykorzystywana w badaniach
fizykochemicznych. W przeciwienstwie do samej techniki SERS, gdzie ogromna
ilo$¢ nowych materiatléw, podtozy i nanoczastek jest badanych i sprawdzanych
pod katem optymalizacji do rutynowych pomiaréw, wcigZz znaczacym
osiggnieciem jest juz sama rejestracja widma SERS z pojedynczej czasteczki.

Podstawowym najczesciej stosowanym w literaturze kryterium, w celu
udowodnienia, ze widma pochodza rzeczywiscie z jednej czasteczki, jest
kryterium stezeniowe.'® Przyjmuje sie zwykle wymdg, aby jednocze$nie
w rejestrowanym jednocze$nie obszarze (powierzchni, objetosci) statystycznie
znajdowala sie nie wiecej niz jedna czasteczka. W przypadku pomiaréw probek
suchych (na powierzchniach), gdzie mozliwa jest obserwacja zmian widma
Ramana w czasie, zaadoptowano ze spektroskopii fluorescencyjnej
pojedynczych czasteczek kryterium, wedhig ktérego dowodem na to ze widmo
pochodzi z pojedynczej czasteczki jest jego ,,migotanie” i ,wypalenie” po
pewnym czasie. Jest to wypalenie nieodwracalne, w przeciwienstwie do
podobnego zjawiska obserwowanego w przypadku pomiaréw fluorescencji
z pojedynczych czasteczek, gdzie po wzbudzeniu czasteczka ma mozliwos¢
przejscia do dlugo zyjacego stanu ciemnego, z ktérego po pewnym czasie moze
ona powrdci¢ do stanu podstawowego. W przypadku wzbudzenia widma
Ramana taka mozliwo$¢ nie istnieje. Dlatego w ewolucji widm SM-SERS nie
obserwuje sie ponownego pojawiania sie sygnatu po jego wygasnieciu. Zawsze
obserwowana jest natomiast, niekiedy bardzo silna, fluktuacja intensywnosci
calego widma, jak réwniez wzglednych intensywnoSci poszczegélnych
pasm w widmie.'*"'*

Najbardziej wiarygodna stosowang obecnie metoda udowadniania, ze
zarejestrowane  widma s = widmami SM-SERS  jest  metoda
dwuanalitowa.'*'* Polega ona na stosowaniu, jako analizowanej substancji,
rownomolowej mieszaniny dwéch skladnikow rézniagcych sie widmami. Moga
to by¢ dwa rézne zwiazki chemiczne, najlepiej o zblizonych wlasciwosciach
spektralnych, lub dwa izotopologi tego samego zwigzku. Jest to metoda
statystyczna. Opiera sie ona na spostrzezeniu, ze dla duzych stezen
rownomolowej mieszaniny dwusktadnikowej rejestrowane widma sa suma
widm skladnikow w stosunku 1:1. Zmniejszanie catkowitego stezenia
mieszaniny powoduje coraz wieksza separacje przestrzenng czasteczek jej
sktadnikédw. Przy bardzo duzych rozcieficzeniach, czasteczki obu skladnikow sa
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Rysunek 12: Histogramy wzglednych wkladéw sygnatu jednego sktadnika binarnej mieszaniny do
catkowitego rejestrowanego sygnatu dla 10 (z lewej) i 1000 czasteczek. Rysunek zaadoptowany
z publikacji .

od siebie oddalone tak bardzo, iz prawdopodobiefistwo znalezienia sie
przynajmniej dwoch z nich (takich samych czy réznych) w rejestrowanym
obszarze jest znikomo mate (Rys. 12).

W poréwnaniu z widmami SERS, ktére sa usrednionym widmem
z r6znymi wkladami wielu czasteczek analitu znajdujacych sie w wielu réznych
mikrootoczeniach, widma SM-SERS z definicji dotycza jedynie jednej
czasteczki. Przy zalozeniu, Ze czasteczka ta nie zmienia swego polozenia
i orientacji w czasie, otrzymane widmo powinno charakteryzowac sie wezszymi
szerokoSciami potéwkowymi pasm. Natomiast widma odpowiadajace réznym
pojedynczym czasteczkom moga r6zni¢ sie nieznacznie szerokoscia
i polozeniami pasm. Rdznice te moga wynika¢ z réznych mikrootoczen
czasteczki (np. jej orientacji wzgledem powierzchni)** lub z réznego sktadu

izotopowego jej atomow.'*°

3.3. Nieelastyczne rozpraszanie neutronow

Zjawisko nieelastycznego rozpraszania neutronéw (INS, ang. Inelastic
Neutron Scattering), polega na rozpraszaniu neutronéw przez zderzenia
z jadrami atomowymi, w wyniku ktérych moze dochodzi¢ do wymiany energii
kinetycznej miedzy nimi.”™ Zmiany energii neutronéw odpowiadaja zmianie
energii oscylacji atomu w krysztale lub czasteczce. Spektroskopia INS polega na
rejestracji natezenia strumienia neutronéw w funkcji zmiany ich energii po

przejsciu przez badang probke. W efekcie otrzymujemy informacje, analogiczna
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do spektroskopii Ramana i IR, o energiach przejs¢ oscylacyjnych.
W spektroskopii INS wszystkie przejScia sa dozwolone i wszystkie moga byc¢
obserwowane w postaci pasm na widmie. IntensywnoSci pasm zaleza od
amplitud wychylen atoméw podczas drgania oraz przekroju czynnego jader
atoméw bioracych w nim udzial. Szczegélnie duzym przekrojem czynnym na
rozpraszanie neutronow charakteryzuja sie protony (jadra wodoru). O okoto rzad
mniej efektywnie rozpraszaja deuterony i inne ciezkie jadra atomowe. Oznacza
to, ze drgania atoméw wodoru (w tym tych bioracych udzial w wiazaniu
wodorowym) maja duze intensywnosci pasm w widmach INS.

3.4. Niskotemperaturowe matryce z gazow szlachetnych

Technika niskotemperaturowej izolacji molekul pochodzi z pierwszej
potowy dwudziestego wieku, kiedy to zaczeto eksperymentowac z izolowaniem
molekut w niskotemperaturowych szkliwach organicznych. W tej postaci,
w jakiej obecnie jest stosowana, technika izolacji matrycowej zostata

153

zaproponowana przez Normana i Portera’ oraz Pimentela™ i rozwinieta

w latach piecdziesiatych XX wieku przez Pimentela.* Wiasnie Pimentel jako
pierwszy zaczat uzywac tej techniki w badaniach wigzan wodorowych.'>>'%
Izolacja matrycowa jest technika eksperymentalng stosowana w chemii
i fizyce do putapkowania czasteczek, atoméw, rodnikéw Iub jonow
w niereaktywnej matrycy. Materialem pulapkujagcym sa zwykle zamrozone
substancje niereagujace chemicznie i stabo oddziatujace fizycznie z substancja
izolowana. NajczesSciej stosowanymi substancjami pulapkujacymi sa
wymrozone do temperatur ponizej 10 K gazy szlachetne (argon, ksenon,
krypton, neon) oraz azot. Wykorzystywane sa réwniez mniej neutralne
substancje, takie jak np. woda, metan, wodor, lekkie weglowodory alifatyczne.
W ogoélnym przypadku mozliwe jest stosowanie dowolnej substancji
przezroczystej w wymaganym zakresie spektralnym. Pulapkowane czasteczki sa
od siebie odizolowane. Typowy stosunek liczebnosci czasteczek izolowanych do
izolujacych wynosi zwykle od 1:100 do 1:10000, a brak silnych oddziatywan
z materialem pulapkujacym tworzy w przyblizeniu warunki zblizone do prézni.
Izolowane w matrycy substancje mozna badaé wieloma technikami
spektroskopowymi. Ze wzgledu na mozliwos¢ kontrolowania temperatury

matrycy, a przez to posrednio mobilnosci izolowanych w niej czasteczek,
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wykorzystuje sie ja rowniez jako swoisty reaktor, pozwalajacy otrzymac i bada¢
bardzo reaktywne substancje (np. rodniki).

Z punktu widzenia spektroskopii oscylacyjnej niskotemperaturowe
matryce zapewniaja wzajemna izolacje czasteczek. Pozwala to unikac
i kontrolowa¢ zaburzenia widm spowodowane oddzialywaniem molekuty
z innymi czasteczkami silnie z nig oddzialujagcymi np. poprzez tworzenie
miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego. Gazy matrycowe takie jak
jednoatomowe gazy szlachetne krystalizuja, tworzac proste komorki
elementarne. Zatem mozliwa jest niezbyt duza liczba mikrootoczen.
W polaczeniu z bardzo niskq temperatura, kiedy jedynie najnizsze stany
elektronowe i oscylacyjne w czasteczce sa obsadzone, technika ta pozwala
uzyskiwac¢ proste widma z dobrze wyksztalconymi pasmami oscylacyjnymi.
Struktura oscylacyjna widoczna jest zar6wno w widmach absorpcji
w podczerwieni i rozpraszania Ramana, jak réwniez w widmach elektronowych

(absorpcja UV/VIS, fluorescencja, fosforescencja i widma wzbudzenia).

3.5. Metody obliczeniowe DFT

Obliczeniowe metody oparte na teorii funkcjonatu gestosci (DFT, ang.
Density Functional Theory) pozwalaja na modelowania struktury i wlasciwosci
kwantowo-mechanicznych czasteczek chemicznych i krysztaldéw. Metody te sa
alternatywa metod bazujacych na funkcjach falowych. Teoria DFT opiera sie na

dwodch twierdzeniach Hohenberga-Kohna,"’

ktore mowia, iz: (1) dla
niezdegenerowanego stanu podstawowego energia uktadu jest jednoznacznie
okreslona przez jego gestos¢ elektronowa, co znaczy ze energia ukladu jest
funkcjonatem gestosci elektronowej; (2) dla probnych energii stanu
podstawowego minimum energii wystepuje dla dokladnej gestosci elektronowe;
tego stanu. Praktyczna realizacja teorii funkcjonaléw gesto$ci opiera sie na
metodzie Kohna-Shama,'*® polegajacej na zastgpieniu oddzialywan pomiedzy
elektronami koncepcja wzajemnie nieoddziatujacych, ale oddziatujacych
z jadrami i polem zewnetrznym elektronéw, poruszajacych sie w efektywnym
potencjale. Zabieg ten pozwala unikna¢ problemu wielu oddziatujacych ze sobag
cial. Jednoczes$nie taki potencjat efektywny zawiera w sobie zaréwno
oddzialywania dwuelektronowe (korelacje kulombowska) jak i korelacje

wymienng (statystyczng). Kluczowy jest wybdr tego potencjalu w taki sposob
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aby gesto$¢ nieoddziatujacych elektronéw dokladnie odwzorowywala gestos¢
rzeczywistego ukladu w stanie podstawowym.

Glowna zaleta metod DFT jest czas obliczen, ktéry poréwnywalny jest
z czasem obliczen metodq Hartree-Focka, tak wiec ta sama moc obliczeniowa
komputera pozwala na uzyskanie dokladniejszych wynikéw w tym samym
czasie. Natomiast istotnym zagadnieniem jest dobdér odpowiedniej metody do
konkretnych potrzeb. Gléwne rodzaje metod obliczeniowych DFT to LDA (ang.
Local Density Approximation) traktujaca uklad jako jednorodny gaz
elektronowy, NLDA (ang. non-Local Density Approximation) uwzgledniajaca
nielokalnos¢, GC (ang. Gradient Corrected) czyli metody przyblizen
gradientowych oraz metody hybrydowe, ktére zawieraja (jako sktadowa)
rowniez metode Hartree-Focka. Jednym =z najczesciej stosowanych
funkcjonatow w symulacjach czasteczek organicznych jest funkcjonat
hybrydowy B3LYP."*>'®
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IV. Eksperymenty i reagenty

4.1. Odczynniki i przygotowanie probek do pomiarow

4.1.1. Rozpuszczalniki i reagenty

W pomiarach spektralnych (absorpcji w zakresie UV/VIS, absorpcji
w zakresie podczerwieni, fluorescencji i rozpraszania Ramana) uzywano
nastepujacych rozpuszczalnikow o czystosci spektroskopowej: CS», CCla,
CHCI3, CH:Clz, metanol, etanol, benzen, toluen. Wszystkie uzywane do
deuterowania i krystalizacji rozpuszczalniki i odczynniki pochodzity z firmy
Merck i stosowane byly bez dodatkowego oczyszczania. Woda uzywana
do syntezy nanoczastek charakteryzowala sie wysoka czystoScia i oporem
powyzej 12 MQ/cm.

4.1.2. Badane zwigzki

PC zostala zsyntetyzowana przez Zaklad Doswiadczalny Chemipan
metodq opracowang przez N. Urbanska.'®! W razie potrzeby PC byta dodatkowo
oczyszczana z uzyciem wysokoci$nieniowej chromatografii cieczowej lub przez
resublimacje. Wymiane protonow wewnatrz wneki czasteczki PC na deuterony
przeprowadzono poprzez rozpuszczenie zwigzku w deuterowanym chloroformie,
a nastepnie dodanie do niego podobnej objetosci deuterowanego alkoholu
metylowego lub etylowego. Uzyskana mieszanina byla podgrzewana do
temperatury 50 °C przez co najmniej godzine, po czym rozpuszczalniki
odparowano pod prézniq i wysuszono. Perdeuterowany izotopolog PC-di2
(zdeuterowane wszystkie atomy wodoru na obwodzie czasteczki) uzyskano,
rozpuszczajac zwiazek w 70 % deuterowanym kwasie siarkowym(VI).
Nastepnie roztwor ten grzano przez 24 godziny w temperaturze 160 °C. Po
wystudzeniu  mieszanine  zneutralizowano  deuterowanym = roztworem
wodorotlenku sodu i wyekstrahowano z uzyciem chloroformu. Faze organiczng
odparowano, przemyto wodg, metanolem i ponownie wysuszono. Czysto$¢

produktu oraz stopien zdeuterowania sprawdzono spektrometria masowa
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i NMR. Uzyskany suchy produkt w ponad 90 % zawieral izotopolog PC-dia.
Pozostale  kilka procent stanowita gldwnie mieszanina réznych
izotopologow PC-d11 i PC-dio.

TAA zostal zsyntetyzowany przez prof. J. Eilmes z Uniwersytetu
Jagielloniskiego, natomiast jego pochodne DMTAA i TMTAA otrzymano od
prof. H. H. Limbacha z Freie Universitdt Berlin. Deuteracje wodorow wewnatrz
wneki przeprowadzono, rozpuszczajac TAA lub jego pochodne w toluenie
i dodajac do tego roztworu taka sama objeto$¢ zdeuterowanego metanolu.
Nastepnie mieszanine wygrzewano w temperaturze 50 °C przez godzine,
odparowano i wysuszono pod préznia.

Zwiazki DP1 i DP2 pochodzily z laboratorium prof. M. Sengego ze
School of Chemistry, SFI Tetrapyrrole Laboratory, Trinity College Dublin.
Deuterowanie wodoréw wewnatrz wneki czasteczki przeprowadzono metoda
analogiczng jak w przypadku pochodnych TAA.

4.1.3. Przygotowanie koloidow srebra i zlota oraz podlozy do
SERS

Pomiary SERS wykonywane byly w roztworze z uzyciem koloidéw
srebra lub zlota oraz na suchych powierzchniach szkta i krzemu pokrytych
nanoczastkami odparowanymi z tych koloidéw. Kuliste nanoczastki srebra
o Srednicach 20-50nm uzyskano poprzez redukcje azotanu srebra
chlorowodorkiem hydroksyloaminy (NH20H-HCI) w roztworze
wodnym.'® Zmieniajgc proporcje reagentdw mozna byto wplywa¢ na $rednig
wielko$¢ nanoczastek oraz dystrybucje ich rozmiaréw. Reakcja przebiegata
dosy¢ gwaltownie, z czego wynikata najprawdopodobniej jej czulos¢ na
nieznaczne zmiany warunkéw (np. szybko$¢ mieszania reagentéw), co
w efekcie prowadzilo do jej niezbyt duzej powtarzalnosci. Mniejsze
nanoczastki o wymiarach 5-20nm uzyskano metoda redukcji NaBH4
w temperaturze 0 °C (YaZnia lodowo-wodna).'®®

Nanoczastki zlota o Srednicach okoto 5 nm uzyskano poprzez redukcje
cytrynianem sodu kwasu tetrachloroztotowego (IIT) (HAuCls)."® Otrzymany
koloid wykorzystano jako zrédto zarodkéw, ktére dodawano w niewielkich
iloSciach do mieszaniny reakcyjnej kwasu tetrachloroztotowego (III)
i chlorowodorku hydroksyloaminy. Powtarzajac ten etap kolejno z uzyciem jako

zarodkow nanoczastek z poprzedniego etapu, otrzymano koloidy o wielkoSciach
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nanoczastek do 120 nm. Kolejna metoda otrzymywania koloidéw zlota byto
zastosowanie metody ablacji laserowej w roztworze.'® Metoda ta polegata na
impulsowym naswietlaniu laserem ekscymerowym (308 nm, 10— 90 mJ
w impulsie) ztotej ptytki (Au 99,99 %; Aldrich) zanurzonej w kuwecie z woda.
Uzyskane ta metoda nanoczastki charakteryzowaly sie bardzo duza czystosScia
chemiczna, ze wzgledu na brak uzycia jakichkolwiek substancji chemicznych.
Wszystkie otrzymane koloidy scharakteryzowano poprzez pomiary widm
ekstynkcji, a dla wybranych dodatkowo zmierzono wielko$¢ nanoczastek
z uzyciem mikroskopu sit atomowych (Ntegra, NT-MDT), po uprzednim ich
osadzeniu na powierzchni szkta lub krzemu.

Suche podtoza do pomiar6w SERS oraz pomiaréw widm SERS
z pojedynczych czasteczek otrzymane zostaly z przygotowanych wczesniej
koloidow poprzez naniesienie niewielkiej ilosci koloidu na powierzchnie szkia,
kwarcu lub krzemu i jej odparowanie. Powierzchnie te wczesniej zostaly
dokladnie oczyszczone poprzez kapiele kolejno w chloroformie, metanolu,
wodzie, $wiezo przygotowanym roztworze ,piranii” (mieszanina 1:1 — 30 %
H>0> i stezonego H>SOy) i jeszcze raz w wodzie. Na tak przygotowane podtoza
naniesiono krople (ok. 50 mm?3) etanolowego roztworu PC o stezeniach
w zakresie okoto 10 — 107 mol/dm3 dla pomiar6w SERS oraz 10° - 10" dla

pomiaréw SERS z pojedynczych czasteczek.

4.1.4. Przygotowanie probek do pomiarow widm IR

Pomiary widm absorpcji w podczerwieni w zakresie 400 — 4000 cm!
wykonywano dla prébek w postaci pastylek z KBr lub w postaci cienkich
warstw. Pastylki uzyskiwano poprzez wymieszanie w proporcji 1:100
i sprasowanie razem z suchym KBr. Proszek KBr byt wczesniej prazony przez
kilka godzin w temperaturze powyzej 200 °C. Do pomiaréw widm IR w zakresie
70 — 400 cm™! wykonano pastylki z polietylenu. Cienkie warstwy tworzone byty
poprzez odparowanie na okienku z KBr, Csl lub ZnSe kropli stezonego roztworu

badanej substancji w chloroformie lub toluenie.

4.2. Przygotowanie matryc

Do przygotowania matryc niskotemperaturowych uzywano kriostatu
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CSW-202N Advanced Research Systems oraz systemu prézniowego. Matryce
do pomiaréw absorpcji i luminescencji w zakresie UV/VIS przygotowywano na
okienku kwarcowym lub szafirowym, natomiast do pomiar6w widm IR
i Ramana uzywano okienek KBr i Csl. Przez specjalng szklang rurke
wyposazong w grzatke elektryczng przepuszczano strumien gazu (Ar, Xe, Ne,
metan, azot), jednoczesnie podgrzewajac rurke z deponowanym zwigzkiem.
Sublimujace pary zwiazku tworzyly mieszanine z przeptywajacym gazem
i resublimowaly razem z nim na powierzchni zimnego okienka kriostatu tworzac
staly roztwér o stosunku substancji badanej do gazu matrycowego rzedu
1/10000 lub 1/100, odpowiednio dla badan UV/VIS lub IR/Ramana.
Temperatury sublimacji, temperatury depozycji, przeptywy oraz oszacowane
stosunki matrycowe zostaly zestawione w tabeli 1. Szybko$¢ depozycji zwigzku
byta kontrolowana w trakcie napylania poprzez cykliczne pomiary widm
absorpcji UV/VIS lub IR. Na poczatku i na koncu depozycji matrycy
deponowano cienka warstwe samego gazu, co zapobiegalo pojawianiu sie
czasteczek  badanej substancji na granicy faz  okienko-matryca
i matryca-proznia, gdzie inne otoczenie badanych molekut mogloby wptywac

na charakterystyke ich widm.

Tabela 1. Temperatury depozycji matrycowej badanych zwiazkéw chemicznych.

Gaz Standardowe temperatury depozycji [K]
Ar 25

Xe 65

Ne 5

No 20
CH4 100

4.3. Pomiary absorpcji elektronowej UV/VIS

Widma absorpcji elektronowej w  zakresie UV/VIS zostaly
zarejestrowane na dwuwigzkowym spektrometrze Shimadzu UV 3100

z rozdzielczoscia spektralng 1 nm lub lepsza.
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4.4. Pomiary absorpcji w zakresie podczerwieni

Widma absorpcji w podczerwieni w zakresie 400 — 4000 cm™
zarejestrowano na spektrometrach fourierowskich (FTIR) Nicolet Magna 560
(wyposazonym w detektor MCT/B chlodzony cieklym azotem) i/lub Nicolet
170SX (wyposazonym w detektory MCT i InSb chtodzone cieklym azotem). Do
rejestracji widm absorpcji w zakresie 50 — 500 cm™ uzyto fourierowskiego
spektrometru Nicolet 20F wyposazonego w pracujacy w temperaturze
pokojowej detektor TGS. Wszystkie widma rejestrowano z rozdzielczosScia
spektralng 2 cm! lub lepsza.

4.5. Pomiary widm Ramana i SERS

Pomiary widm rozpraszania Ramana, rezonansowego rozpraszania
Ramana oraz widm Ramana wzmocnionego na powierzchniach (SERS -
ang. Surface-Enhanced = Raman  Scattering)  wykonano z  uzyciem
mikroskopowego systemu Renishaw InVia. Podstawowe parametry techniczne
oraz wyposazenie mikroskopu to:

o jednostopniowy spektrograf Renishaw InVia, dlugos¢ ogniskowej
250 mm, jasno$¢ > 30 %, maksymalna rozdzielczo$¢ 1 cm™;
mikroskop optyczny Leica Research Grade;
laser He-Cd 325 nm;
laser Ar* 514 nm;
laser He-Ne 633 nm;
laser diodowy 785 nm;

O O O O O O

zestaw czterech krawedziowych filtrow dielektrycznych
umozliwiajacych rejestracje widm Ramana z przesunieciem od 30 cm!
dla linii lasera 514 nm, 200 cm™ dla linii 325 nm oraz 100 cm™ dla
pozostatych linii laserowych;

o holograficzne siatki dyspersyjne 600, 1200, 1800 (VIS) oraz 2400 I/mm

(Uv);

o obiektywy dla zakresu widzialnego o powiekszeniach x5, %10, x50,
%100, obiektywy zoptymalizowane do pracy w zakresie UV x15 i x40
oraz obiektywy dlugoogniskowe (LWD — ang. Long Working Distance)
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o dhugosciach ogniskowych 15, 30 i 60 mm;

o zautomatyzowany stolik mikroskopowy XYZ o minimalnym kroku
wynoszacym 100 nm w plaszczyZznie XY oraz 200 nm w osi Z;

o detektor CCD RenCAM 1024 x 256  pikseli,  chlodzony
termoelektrycznie (modul Peltiera) do temperatury -70 °C, zakres
roboczy 200 — 1000 nm,

o komora klimatyczno-temperaturowa Linkam TMS 600, o zakresie
temperatur pracy od -190°C do +600 °C, dokladno$¢ nastawu
temperatury 0,1 °C;
zestaw soczewek optymalizujacych prace w zakresie UV i VIS;
oprogramowanie umozliwiajace automatyczne sterowanie systemem
i rejestracje widm w postaci cyfrowej.

Do pomiaré6w widm Ramana w wysokich i niskich temperaturach uzyto
komory klimatyczno-temperaturowej Linkam TMS 600 (zakres temperatur
pracy od -190 °C do 600 °C, dokladnos¢ nastawu temperatury 0,1 °C) lub
kriostatu CSW-202N Advanced Research Systems. Pomiary roztworow
wykonano w kuwecie kwarcowej z uzyciem przystawki makro.

Cze$¢ pomiar6w widm rozpraszania Ramana i SERS wykonano na
uktadzie zestawionym z podwojnego monochromatora Bentham DTc300v,
fotopowielacza R636-10 Hamamatsu chtodzonego woda oraz przystawki
kolimujacej rozproszone promieniowanie konstrukcji doc. Jana Jasnego. Jako
zroédto monochromatycznego $wiatla uzywane byly lasery argonowe Innova 150
i Ila 120 wyposazone w separator linii lasera konstrukcji doc. Jana Jasnego.
Uklad ten pozwalat uzyskac linie 467, 488 oraz 514,5 nm.

4.6. Pomiary nieelastycznego rozpraszania neutronow

Pomiary nieelastycznego rozpraszania neutron6w zostaly wykonane
w Instytucie Lauego-Langevina w Grenoble (Francja). Widma INS
zarejestrowano na dwoéch spektrometrach. Widma w zakresie niskich czestosci
(do okoto 700 cm') wykonano na spektrometrze czasu przelotu neutronéw
termicznych  IN4.' Do  wyselekcjonowania z wigzki neutronow
o odpowiadajgcej im dtugosci fali 0,9 A (E = 100 meV) uzyto monochromatora
Cu220. Natomiast do selekcji wigzki o dtugosci fali 2,7 A (E = 11 meV) uzyty

zostat monochromator z pirolitycznego grafitu pozwalajacy na pomiary
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z rozdzielczoScia okolo 1meV i pomiary widma antystokesowskiego
rozpraszania w zakresie do okolo 50 meV. Pomiary widm rozpraszania
wykonano w funkcji temperatury w zakresach od 10 do 300 K, w przypadku
widm stokesowskich i 150 do 300 K dla widm antystokesowskich.

Widma INS w zakresie energii 30 do 500 meV zmierzono na

spektrometrze IN1 z odwr6cong geometrig.'®’

Widma otrzymano poprzez
skanowanie energii neutronowej wigzki przychodzacej, zmieniajac kat
odbicia od krysztalu monochromatora Cu220. Zarejestrowano widma
w temperaturach 10i 200 K.

Prébka okoto 500 mg zwigzku w postaci proszku (PC-do, PC-d> lub
PC-d12) umieszczona byla w kieszonce z foli aluminiowej o wymiarach 3 x 4 cm
igrubosci okolo 1 mm. Wstepna obrobke uzyskanych widm wykonano

z uzyciem programu LAMP.'®

4.7. Obliczenia DFT i ab initio

Obliczenia metodami chemii kwantowej wykonano z uzyciem pakietow
oprogramowania NWChem,'® Gaussian 03,"° Gaussian 09'7° i Gamess US.'"*
Optymalizacje geometrii stanu podstawowego czasteczek, przesuniecia
chemiczne 'H, jak i obliczenie czestoéci drgafi wykonano z uzyciem metod DFT
z funkcjonatem korelacji Lee, Yanga i Parra (B3BLYP)"*" oraz funkcjami bazy
6-31G(d,p) lub wiekszymi. Zoptymalizowane geometrie nie zawieraly urojonych
czestosci. Dla znalezionych zoptymalizowanych geometrii wykonano analize
drgan normalnych.

Dla wybranych ukladéw molekularnych obliczono réwniez czesto$ci
drgain normalnych z uwzglednieniem anharmonicznosci metodq oscylacyjnego
pola samouzgodnionego (VSCF, ang. Vibrational Self-Consistent
Field)'* zaimplementowang w pakietach oprogramowania Gamess US
i NWChem oraz metodgq oscylacyjnego rachunku zaburzen drugiego rzedu
(VPT2, ang. Vibrational Second-Order Perturbation)'’>'7* zaimplementowana

w pakietach oprogramowania Gaussian 03 i Gaussian 09.
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V. Rezultaty badan i ich dyskusja

5.1. Pochodne porfiryny

5.1.1. Geometria

Wykonano optymalizacje geometrii czasteczek 2,3,7,8,12,13,17,18-
oktaetylo-5,15-difenyloporfiryny (DP1) i 2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetylo-
5,15-difenyloporfiryny (DP2) w stanie podstawowym (Rys. 13). Ze wzgledu
na mozliwo$¢ wystepowania réznych konformacji grup etylowych, w celu
sprawdzenia czy i jaki wptyw ma wielko$¢ tych podstawnikéw na strukture
i wlasciwosci czasteczek DP1 i DP2, zoptymalizowano réwniez geometrie
odpowiadajacych im modeli czasteczek, w ktorych grupy etylowe zostaly
zastgpione grupami metylowymi.

DP1 DP2

Rysunek 13. Wzory strukturalne i wymiary wngk wewnatrzczasteczkowych DP1 i DP2.

Geometria czasteczek DP1 i DP2 r6zni sie znacznie. DP1 jest prawie
plaskie, o ksztalcie wneki wewnatrz czasteczki silnie odksztalconej od
kwadratowego ksztaltu typowego dla porfiryn. Krétszy bok tworzonego przez
atomy azotu prostokata wynosi 269 pm, a dluzszy 324 pm. Wigzanie wodorowe
tworzone wzdluz krétszej z tych odleglosci jest krétsze o 20 pm od dlugosci
takiego wigzania w PR, a kat NHN jest bardziej liniowy i wynosi 158°. W PR
warto$¢ tego kata wynosi 116°.44>%46> Wynika z tego, iz wigzanie wodorowe we
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wnece DP1 powinno by¢ znacznie silniejsze niz w PR i jej pochodnych, takich
jak 2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna'’ lub 5,10,15,20-
tetrafenyloporfiryna.'”>'7® W tych trzech porfirynach wneka ma ksztatt kwadratu
o praktycznie tych samych wymiarach. Z drugiej strony czasteczka 5,15-
difenyloporfiryny, ktéra ma tylko dwa podstawniki, ma wneke w ksztalcie
prostokata o bokach 275 i 306 pm."”” W podobny sposéb znieksztatcong wneke
o bokach 264 i 326pm posiada 5,15-dibutylo-2,3,7,8,12,13,17,18-
oktaetyloporfiryna.'”® Na podstawie tych danych mozna wyciggna¢ wniosek, iz
zmiane ksztaltu wneki z kwadratu na prostokat mozna uzyskaC poprzez
podwdjne podstawienie czasteczki PR grupami alkilowymi lub arylowymi na
mostkach lezacych naprzeciw siebie.

Geometria DP2 jest zupelnie inna. Wneka jest bardziej kwadratowa,
o wymiarach podobnych do niepodstawionej porfiryny (294 pm), natomiast caty
szkielet czasteczki jest nieptaski. Najbardziej odksztalcony od plaszczyzny jest
pierécien pirolowy posiadajacy oba podstawniki fenylowe po swoich
obu stronach.

Dla obu izomeréw, najbardziej korzystng energetycznie forma
tautomeryczna jest struktura trans. Energia form cis jest o 4 kcal/mol wieksza
dla DP1 i o 8 kcal/mol wieksza dla DP2 w stosunku do ich tautomerow trans.
Nalezy zauwazy¢, iz czasteczka DP2 moze wystepowaé w postaci dwoch
réznych tautomeréw trans: trans-a i trans-b (Rys. 13). Obliczenia przewiduja
niemal identyczne ich geometrie i energie. Uwzglednienie energii drgan
zerowych wskazuje izomer trans-b jako bardziej stabilny, o okoto 0,5 kcal/mol.

Eksperymentalne dane krystalograficzne dostepne sa tylko dla
czasteczki DP2.'? Zgodno$¢ pomiedzy tymi danymi a teoretycznymi
przewidywaniami jest bardzo duza, a réznice w dlugoSci wigzan nie
przekraczaja 1 pm. Nieco wieksza réznice mozna zauwazy¢ dla odleglosci
miedzy atomami azotu we wnece. Obliczenia dla formy trans-b przewiduja
o 3 pm wiekszg odleglos¢ N---N niz otrzymana z analizy krystalograficzne;j.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze dane krystalograficzne dotyczq kompleksu DP2
z czasteczka dichlorometanu, ktory tworzy sie poprzez powstawanie
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych miedzy atomami wodoru
dichlorometanu i przeciwleglymi atomami azotu wneki DP1. Zdolno$¢ wigzania
sie DP2 z czasteczkami rozpuszczalnikow protycznych potwierdzono na
podstawie analizy widm fluorescencji w roztworach.'®
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5.1.2. Wiazanie wodorowe i tautomeryzacja

Rézne geometrie DP1 i DP2 sugeruja rd6znice w sile
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. Na rysunku 14 przedstawiono
poréwnanie widm absorpcji w podczerwieni tych czasteczek. Dla DP2 pasmo
3325 cm! moze by¢ szybko przypisane do drgania rozciagajacego NH.
Dokladnie w tym samym miejscu lezy to drganie w niepodstawionej czasteczce
PR (3320 -3330 cm™).* Widmo DP1 w tym rejonie jest zupetnie inne.
W zakresie spektralnym 3200 — 3500 cm™! nie s3 widoczne zadne pasma, ktére
mozna by latwo przypisa¢ drganiu rozciggajacemu NH. Dopiero wymiana
izotopowa dwoéch atoméw wodoru na deuterony pozwala zauwazy¢ znikniecie
pasma 3101 cm™ wraz z jednoczesnym pojawieniem sie pasma 2352 cm™. Tak
duze przesuniecie pasma rozciagajacego NH w stosunku do PR swiadczy
o duzej sile wigzania wodorowego w DP1.

Wynik ten jest zgodny z symulacja metodami chemii kwantowej.
Obliczenia przewidujg, iz pasmo zwigzane z drganiem rozciggajacym NH lezy
przy 3427 cm w DP2 i 3273 cm! w DP1 (czynnik skalujacy 0,96). Réznica
150 cm! wskazuje, ze wigzanie wodorowe w DP1 jest znacznie silniejsze.
Pojawia sie natomiast istotna réznica pomiedzy obliczonymi a zmierzonymi
intensywno$ciami wzglednymi pasm w widmach IR. Obliczenia wskazuja,
iz pasmo zwiazane z drganiem rozciagajacym NH jest najsilniejszym pasmem

w calym widmie IR, natomiast w widmie zarejestrowanym pasmo to jest bardzo

000 ' 2000 3000
liczba falowa / cm™'

Rysunek 14. Widma IR krysztatbw DP2 (niebieskie), DP1 (czerwone) i podwdjnie

zdeuterowanego we wnece DP1 (czarne). Gwiazdkami oznaczono pasma odpowiadajace drganiom

rozciggajacym w fazie wigzania NH i DH.
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stabe. Podobna sytuacja ma jednak miejsce réwniez w przypadku
niepodstawionej PR, gdzie wzgledna intensywno$¢ pasma odpowiadajacego
drganiu rozciggajacemu wigzania NH w symulowanych widmach IR jest

znacznie wieksza niz zmierzona.
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5.2. Dibenzotetraaza[14]annulen

5.2.1. Optymalizacja geometrii

Geometria czasteczki TAA zostala zoptymalizowana dla trzech
mozliwych form tautomerycznych: trans, cis-1 i cis-2 (Rys. 15). Analogicznie
jak w porfirynach, w strukturze trans czasteczki TAA protony zlokalizowane sa
w przeciwleglych rogach wneki utworzonej przez atomy azotu, natomiast
w strukturach cis-1 i cis-2 znajduja sie przy sasiednich atomach azotu.
Najnizszg energie otrzymano dla tautomeru trans. Formie cis-1 odpowiada
energia wieksza o okolo 5kcal/mol, natomiast cis-2 o okolo
21 kcal/mol (Tab. 2).

Z obliczen wynika, iz wszystkie trzy tautomery sa nieptaskie, wygiete
w ksztalt siodla. Wygiecie to jest najwieksze dla formy cis-1, a najmniejsze dla
formy cis-2. Te dosy¢ znaczne zmiany geometrii sa wynikiem zmiany potozenia
tylko jednego protonu wewnatrz wneki czasteczki. Poniewaz dane
krystalograficzne wskazuja, ze czasteczka TAA jest ptaska w krysztale, zbadane
zostaty réwniez dwie bardziej ptaskie formy: transl z wymuszonym potozeniem
w jednej ptaszczyznie pierscieni fenylowych oraz catkowicie ptaska forma
trans2. Energie tych tautomeréw byly wyzsze od tautomeru trans tylko

0 1 kcal/mol. Struktury te wykazywaly jedna (transl) lub dwie urojone

trans trans1 trans2

cis-1 / cis-2
Rysunek 15. Mozliwe geometrie form tautomerycznych TAA.
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Tabela 2. Energie form tautomerycznych TAA obliczone metoda B3LYP/6-311++G(fd,2dp).
Formy oznaczone * nie s3 minimami energetycznymi.

konformer E (kcallmol)  E + ZPE (kcal/mol)

trans 0,00 0,00
trans1* 0,87 1,11
trans2 1,00 1,02
cis-1 5,03 4,92
cis-2 21,84 21,03

czestosci (trans2), co wskazywalo, ze takie geometrie TAA nie odpowiadaty
minimum na powierzchni energii potencjalnej. Obliczona energia tautomeru
cis-2 jest tak duza, ze mozna jg z duzg pewnoscig wykluczy¢ jako znikomo mato
prawdopodobna.

Badania krystalograficzne wskazuja, iz TAA wystepuje w dwoéch
réznych formach krystalicznych. Jedna z nich otrzymano metoda sublimacji
prézniowej,” a druga poprzez krystalizacje z roztworu ksylenu.®® Obie formy
krystaliczne TAA sa plaskie. Pierwsza struktura wykazywala rézne dlugosci
wigzan w mostkach 1,3-propanodiiminowych, natomiast druga nie. Zauwazono
pozycyjny nieporzadek dla atoméw wodoru we wnece, co wskazuje na
tautomeryzacje imina-enamina.

Poréwnanie parametréw geometrycznych TAA (dhugosci wigzan
chemicznych i katow pomiedzy nimi) uzyskanych na podstawie pomiaréw

krystalograficznych®-*

z odpowiadajagcymi im warto$ciami obliczonymi
wykazuje najwieksze korelacje dla formy trans (Tab. 3). Przewidywania
numeryczne s zgodne z parametrami wyznaczonymi krystalograficznie dla obu
typow krysztaldéw. Nieznacznie lepsza zgodno$¢ uzyskano dla krysztalu
otrzymanego metodq sublimacji prézniowej.

W tabeli 4 poréwnane sq parametry geometryczne wewnetrznej wneki
TAA obliczone dla trzech form tautomerycznych. Najistotniejsza jest zgodnos$¢
jedynie formy trans z danymi eksperymentalnymi. Dla tautomeru cis-1 dtuzsze
i krotsze odleglosci N---N maja podobne wartosci (277,1 i 267,9 pm) ale
zamienione miedzy sobg w stosunku do formy trans (279,0 i 268,4 pm). Dla
formy cis-2 wartosci obliczone réznia sie istotnie od danych krystalograficznych

(302,3 i 252,0 pm). W oparciu o obliczone parametry geometryczne mozna sie
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Tabela 3. Obliczone i eksperymentalne odleglosci migdzy atomami TAA (pm).
Numeracja atomow jak na Rys. 10 (str. 17).

Obliczone Eksperymentalne?®

Lit. [92]  Lit. [93]  Lit. [93]

NIN2 279,0 279,5 280,1 279,5
N2N3 268,4 267,0 266,5 267,5
N3N4 279,0 278,8 280,1 279,5
N4N1 268,4 267,4 266,5 267,5
NIN3 375,8 379,1 385,8 385,2
N2N4 398,1 393,6 387,3 388,5
N1C1 129,9 129,9 131,3 130,8
C1c2 142,6 140,2 138,3 139,0
C2C3 137,2 136,3 138,7 137,8
C3N2 134,3 133,1 132,0 132,2
N2C4 139,7 140,5 1411 140,4
CACS5 139,4 138,7 138,4 139,1
C5C6 139,0 137,8 137,9 138,2
C6C7 139,1 137,7 137,0 137,3
C7C8 138,9 137,5 137,9 137,7
C8C9 140,0 140,5 139,8 139,5
Coc4 1419 140,4 140,4 140,6
CON3 139,9 141,1 140,1 140,4
N3C10 129,9 129,7 131,3 130,8
C10C11 142,6 139,9 138,3 139,0
Cl1C12 137,2 136,9 138,7 137,8
C12N4 134,3 133,8 132,0 132,2
N4C13 139,7 141,0 1411 140,4
C13C18 1419 139,4 140,4 140,6
C13C14 139,4 137,7 138,4 139,1
C14C15 139,0 138,0 137,9 138,2
C15C16 139,1 136,9 137,0 137,3
C16C17 138,9 136,5 137,9 137,7
C17C18 140,0 139,7 139,8 139,5
C18N1 139,9 140,8 140,1 140,4

* niepewno$¢ 1-2 pm;

® dwie czgsteczki w komorce elementarnej

spodziewac wzrostu sity wigzania wodorowego w kolejnosci: trans, cis-1, cis-2.
Takie uszeregowanie potwierdzajg obliczenia czestoSci drgan rozciggajacych
wiazania NH. Przybiera ona wartoSci 3448 cm! dla symetrycznego i 3405 cm™!

dla antysymetrycznego rozciggania dwoch wigzan NH (bez czynnika
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Tabela 4. Obliczone parametry geometryczne wewnetrznej wneki TAA.

trans cis-1 cis-2
Odlegtosci (pm)
N1N2 279,0 267,9 302,3
N2N3 268,4 277,1 252,0
N3N4 279,0 267,9 316,8
N4N1 268,4 271,0 252,0
NIN3 375,8 383,2 399,0
N2N4 398,1 383,2 399,0
NH 101,8 103,0 103,7
HH 202,6 188,0 182,6
Katy (°)
N1HN2 132,5 138,7
N2HN3 103,2 93,9 120,6
N3HN4 112,8

skalujacego). W formie cis-1 wartoSci te wynosza odpowiednio 3218
i 3193 cml. Tak duze réznice tych czesto$ci pomiedzy tautomerami trans i cis-1

stanowig silny argument przy przypisaniu struktury.

5.2.2. Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni

Rysunki 16 i 17 przedstawiaja eksperymentalne widma absorpcji
w podczerwieni zarejestrowane dla TAA i jego podwdjnie zdeuterowanego
izotopomeru, TAA-d,, w ktérym protony we wnece czasteczki zostaty
zastgpione deuteronami, zestawione razem z widmami obliczonymi dla form
trans i cis-1. Dokladne poréwnanie widm eksperymentalnych z obliczonymi
wskazuje, ze symulowane widmo formy trans zgadza sie z widmem
eksperymentalnym znacznie lepiej niz cis-1. Warto zauwazy¢, Ze rdznice
w symulowanych widmach IR tautomeréw trans i cis-1 sa wyrazne dla form
niezdeuterowanych, natomiast znacznie mniejsze dla form zdeuterowanych.

W literaturze,"”® drganie rozciggajgce NH przypisano do szerokiego
pasma w widmie IR z maksimum przy 3420 cm™. Przypisanie to, biorgc pod
uwage dane dotyczace polozenia pasma odpowiadajacego drganiu NH w PR

przy 3320-3330 cm™,***"'> wydaje sie malo wiarygodne. W PR, z powodu
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Rysunek 16. Widma absorpcji w podczerwieni TAA dla formy niezdeuterowanej (a) i podwdjnie
zdeuterowanej (b) zmierzone w temperaturze 293 K w pastylkach z KBr (niebieskie) oraz widma
obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla odpowiadajacych im tautomeréw trans (zielone) i cis-1
(czerwone).

absorbancja
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Rysunek 17. Widma absorpcji w podczerwieni, zmierzone w pastylce z KBr, w temperaturze
293 K zarejestrowane dla TAA-d, (niebieskie) i jego podwodjnie zdeuterowanego izotopologu
TAA-d; (zielone).

wiekszego dystansu N--*N i mniejszego kata NH--N, wiazanie wodorowe
powinno by¢ stabsze niz w TAA, a wiec odpowiadajace mu pasmo w widmie IR
powinno leze¢ przy wiekszych czesto$ciach niz w TAA. W okolicach 3400 cm™
czesto rejestrowane jest pasmo lodu wymrozonego na okienku chlodzonego
detektora lub wody zwigzanej w pastylce KBr. Majac powyzsze na uwadze,

uwaznie zmierzono widma absorpcji w podczerwieni TAA. Widma te nie
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wykazaty zadnego pasma w okolicach 3400 cm™”, natomiast zaobserwowano
podwdéjne pasmo z maksimami przy 3167 i 3187 cm™ (Rys. 18). Pasmo to znika
po zdeuterowaniu atoméw wodoru wewnatrz wneki TAA, a pojawia sie podobne
podwdéjne pasmo z maksimami przy 2372 i 2390 cm™. Wynika z tego, iz pasmo
to odpowiada asymetrycznemu drganiu rozciagajacemu wigzania NH. Takie
przypisanie potwierdzaja obliczenia DFT (Tab. 4). Obecno$¢ dwdch maksiméw
w pasmie jest zwigzana najprawdopodobniej z obecno$cia dwoch typéw
nierownowaznych czasteczek TAA w krysztale. Wzgledne intensywnosci tych
skladowych zmieniaja sie w roznych prébkach i przy ich réznym sposobie
przygotowania (pastylki sprasowanego proszku TAA zmieszanego z KBr, cienki
film TAA odparowany z roztworu na okienku KBr). Taka teze potwierdza
obserwacja pojedynczego pasma w roztworze TAA w CCl..

W wyniku podstawienia deuteronami wodoré6w we wnece czasteczki
TAA zaobserwowano duze przesuniecie pasma lezacego przy 778 cm™ do
599 cm! na widmach IR (Rys. 19). Pasmo to zostato przypisane do drgania

zginajacego w fazie wigzania NH poza plaszczyzne wneki. Wartos¢

absorbancja
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Rysunek 18. Przesunigcie pasma absorpcji w podczerwieni odpowiadajacego drganiu
rozciggajagcemu NH/ND w wyniku zdeuterowania TAA w widmie zasymulowanym metoda
B3LYP/6-31G(d,p) (géra) i w widmie eksperymentalnym zmierzonym w pastylkach z KBr
w temperaturze pokojowej (dot). Widma formy deuterowanej TAA-d; (czerwone) i formy
niezdeuterowanej TAA-d, (zielone). Szerokie pasmo widoczne na zmierzonym widmie formy

zdeuterowane;j, z maksimum przy okoto 3400 cm™', pochodzi od wody zwigzanej z KBr.

——— ——
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absorbancja

500 600 700 800 900 1000 1100
liczba falowa/ cm ™
Rysunek 19. Przesunigcie pasma absorpcji w podczerwieni odpowiadajacego drganiu zginajacemu
poza plaszczyzng NH/ND w wyniku zdeuterowania TAA w widmie symulowanym metoda
B3LYP/6-31G(d,p) (gora) i w widmie eksperymentalnym (dot). Widma formy deuterowanej
TAA-d; (czerwone) i formy niezdeuterowanej TAA-d, (zielone).

przesuniecia, 179 cm™ w wyniku zdeuterowania, koreluje z wartoscig 177 cm!
przewidywana na podstawie obliczen.

Badania zalezno$ci widm absorpcji w podczerwieni od temperatury
przedstawiono na rysunku 20. Poza normalnym zjawiskiem zawezania sie pasm
z obnizaniem temperatury, nie zaobserwowano znaczacych zmian w widmie.
Najwieksza zmiane wykazalo pasmo odpowiadajace drganiu zginajacemu NH,
przesuwajace sie o 4 cm' w strone wyzszych energii przy schlodzeniu od
temperatury pokojowej do 90 K. Zmiany wzglednych intensywnosci pasm
w widmie IR z obnizaniem temperatury moglyby wskazywa¢ na zmiane
stosunku iloSciowego dwoéch nierdwnocennych energetycznie tautomerow
w probce. Brak takiej obserwacji sugeruje, ze w temperaturze pokojowej
w krysztale TAA istnieje tylko w jednej formie tautomerycznej.

5.2.3. Spektroskopia Ramana

Eksperymentalne widma rozpraszania Ramana izotopologéw TAA-dp
i TAA-d2 wraz z odpowiadajacymi im widmami otrzymanymi na podstawie
obliczen kwantowo-chemicznych dla tautomeréw trans i cis-1 przedstawiono na
rysunkach 21 i 22. Polozenia maksiméw pasm w widmach i ich przypisanie

zestawiono w tabeli 5. Podobnie jak w przypadku widm IR, zaobserwowano
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Rysunek 20. Fragmenty widma absorpcji w podczerwieni polikrystalicznego TAA zarejestrowane
w funkcji temperatury w zakresie 90 — 275 K.

duze podobiefistwo widm eksperymentalnych z widmami obliczonymi dla
tautomeru trans, natomiast zupehie rézne widmo dla formy cis-1. Widma te
potwierdzaja, iz TAA wystepuje w postaci tautomeru trans. Zauwazono roéwniez,
iz pasma widoczne w widmach Ramana widoczne sa tez w widmach IR, chociaz
z malymi intensywnosciami. Wynika z tego, Ze zasada wykluczania,
spodziewana dla plaskiej centrosymetrycznej struktury trans TAA, nie jest
Scisle przestrzegana.

Widma Ramana zostaly zarejestrowane z r6znymi liniami laserowymi,
odpowiadajacymi stanowi nierezonansowemu, prerezonansowemu oraz dla
rezonansu z przejSciami elektronowymi (Rys. 23). We wszystkich widmach
zaobserwowano te same pasma, roznigce sie jednak wzglednymi
intensywnosciami. Analogicznie do widm IR, widma Ramana zostaly
zarejestrowane w funkcji temperatury w zakresie 79 —373 K. Nie
zaobserwowano istotnych zmian w widmie wskazujacych na istnienie wiecej niz

jednej formy tautomerycznej w krysztale TAA.

5.2.4. Przypisanie pasm

Dokladna analiza widm IR i Ramana zmierzonych dla izotopologéw
TAA-do i TAA-d2 w oparciu o wyniki obliczen pozwolila na przypisanie pasm
dla 106 ze 108 drgan normalnych czasteczki TAA. Analiza opierata sie na kilku
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Rysunek 21. Widmo rozpraszania Ramana izotopologu TAA-dy w postaci krystalicznej,
w temperaturze 293 K, wzbudzone linig 632,8 nm lasera HeNe (niebieskie) oraz widma obliczone
metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla tautomerdw trans (zielone) i cis-1 (czerwone).

kryteriach umozliwiajacych jednoznaczne przypisanie: a) polozenie pasm
eksperymentalnych i odpowiadajacych im obliczonych energii przejs¢
oscylacyjnych oraz zwigzanych z deuteracja przesunie¢ spektralnych;
b) intensywno$¢ pasm w widmach Ramana i IR; ¢) wzgledne intensywnosci
pasm absorpcyjnych i rozpraszania Ramana; d) zmiany intensywnosci pasm
w wyniku zdeuterowania wodoréw wewnatrz wneki czasteczki. Rozdzielenie
blisko lezacych pasm i doktadna analiza pasm szerokich umozliwity pomiary
w niskich temperaturach.

Wyniki przypisania zestawiono w tabeli 5. Istnieje wyrazna korelacja
pomiedzy polozeniami pasm w widmach eksperymentalnych i obliczonymi
energiami przejs¢. Jedynie symetryczne i antysymetryczne drgania rozciagajace
NH réznig sie znaczaco. O okoto 150 cm™ wyzsza energie przejScia przewiduja
symulacje kwantowo-chemiczne w porOéwnaniu z wartoscia zmierzona.
Rozbieznos¢ ta maleje dla formy podwojnie zdeuterowanej TAA-d2> do okoto
50 cm™!. Obserwacja ta sugeruje, iz wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe
NH--N, w ktore zaangazowana jest grupa NH, modyfikuje w sposéb
anharmoniczny potencjat dla drgania Vvm, czego nie uwzgledniaja obliczenia

harmoniczne. Po zdeuterowaniu wodoréw wewnatrz wneki dhugo$¢ wiazania
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Rysunek 22. Widmo rozpraszania Ramana podwojnie zdeuterowanego izotopologu TAA-d,
w postaci krystalicznej, w temperaturze 293 K, wzbudzone linig 632,8 nm lasera HeNe
(niebieskie) oraz widma obliczone metodg B3LYP/6-31G(d,p) dla tautomerdéw trans (zielone)
i cis-1 (czerwone).
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Rysunek 23. Widmo absorpcji elektronowej roztworu TAA w n-heksanie, w temperaturze 293 K
wraz z zaznaczonymi pozycjami linii lasera uzytymi do rejestracji widm rozpraszania Ramana.

NH/ND maleje, prowadzac do zwiekszenia odleglosci H-N i ostabienia sity
wigzania wodorowego. Potencjal ruchu drgania rozciagajacego ND staje sie
bardziej harmoniczny niz dla drgania NH, z czego wynika wieksza zgodnos¢
z wartoscia obliczong (obliczenia zaktadaly harmoniczny potencjat dla drgan).
W  obliczeniach  uwzgledniajacych  anharmoniczno$¢,  metoda

zaimplementowang w pakiecie Gaussian 09 (przy uzyciu mniejszej bazy
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B3LYP/6-31G**), czestosci drgan Vyu ulegly zmniejszeniu. Uwzglednienie
anharmoniczno$ci potencjatu dla dwoch drgan normalnych, symetrycznego
i antysymetrycznego drgania rozciagajacego NH, przesunelo odpowiadajace im
czesto$ci z 3448 i 3404 cm! (warto$ci z obliczen harmonicznych) do 3171
i 3137 cml. Wartoéci te sa bardzo bliskie wartosci eksperymentalnych.
Uwzglednienie anharmoniczno$ci rowniez innych drgan nie wplywalo znaczaco
na energie przej$¢, a obliczone czestoSci symetrycznego i antysymetrycznego
drgania rozciagajacego NH przybieraly wartoSci nieznacznie rdzniace sie od
poprzednich. Sprawdzono wplyw anharmonicznosci drgania 6 modyfikujacego
odleglo$¢ azot-azot we wnece czasteczki. Obliczone wartosci drgan
rozciggajacych NH wyniosty 3185 i 3149 cm™'. Dodatkowe uwzglednienie
anharmoniczno$ci drgan 31 i 40 zmienia powyzsze wartosci do 3196
i 3159 cm!. Ostatecznie, po uwzglednieniu anharmonicznosci 11 drgan (6, 20,
31, 40, 50, 77, 78, 84, 92, 107 i 108) energia drgan rozciagajacych NH przyjeta
warto$ci 3202 i 3164 cml. WartoSci te sa zgodne ze zmierzonymi dla
krystalicznego TAA w pastylce KBr 3187/3167 cm™ i zmierzonymi dla
roztworu TAA w CCls 3171 cm™ (Tabela 5). Uwzglednienie anharmoniczno$ci
pozwolito réwniez na zwiekszenie zgodnos$ci energii drgan rozciggajacych CH
z eksperymentem, przesuwajac je z 3223/3223 do 3074/3075 cm!. Warto$¢
eksperymentalna wyniosta 3112/3073 cm™'.

Korelacje pomiedzy przejSciami obliczonymi a zmierzonymi (Rys. 24)
daja blad sredni kwadratowy 22 cm™, w przypadku uwzglednienia wszystkich
drgan, a warto$¢ ta maleje do 15 cm!, jesli z analizy wylaczone zostang drgania
rozciagajace wigzania NH. Nieuwzglednienie réwniez drgan rozciagajacych CH,
powoduje zmniejszenie btedu do 8 cm™. Dla takiej samej korelacji dla formy
zdeuterowanej S$redni blad kwadratowy przybiera warto$¢ 13 cm™, przy
uwzglednieniu wszystkich drgan normalnych, a 9 cm™ przy zaniedbaniu drgan
rozciggajacych CH i ND.

Polozenia pasm w widmach Ramana, zestawione w tabeli 5 zgadzaja sie
z danymi opublikowanymi dla TAA w pastylce KCI.'®" Natomiast w widmach IR
wartosci  polozen maksiméw pasm rdznig sie zacznie od wczesniej
opublikowanych. Roéznice przekraczaja 10 cm™'. Warto$ci  przedstawione
w niniejszej pracy obejmuja dane zmierzone na dwodch niezaleznych
przyrzadach do pomiar6w widm IR oraz dwoch przyrzadach do pomiaru widm

Ramana, co przeklada sie na duzy stopieil zaufania do zmierzonych warto$ci.
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Najmniej pewne jest przypisanie dotyczace drgan bardzo niskich czestosci
w widmach rozpraszania Ramana, poniewaz w tym samym rejonie moga
pojawiac sie pasma zwigzane z drganiami fononowymi sieci krystalicznej. Aby
unikna¢ tej interferencji, podjeta zostata préba pomiaru widm Ramana roztworu
TAA w CCl4. Niestety ze wzgledu na czulo$¢ aparatury i mala rozpuszczalnosc

TAA nie udalo sie uzyska¢ odpowiednich widm.

5.2.5. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie wynikéw eksperymentalnych i teoretycznych mozliwe jest
postulowanie formy tautomerycznej trans w podstawowym stanie elektronowym
TAA. Wniosek ten opiera sie na kilku niezaleznych obserwacjach: a) zgodnos¢
danych krystalograficznych z obliczonymi parametrami dhugosci wigzan i katow
W czasteczce tautomeru trans, a znaczgce réznice w poréwnaniu z forma cis-1;
b) zmierzone widma rozpraszania Ramana i absorpcji w podczerwieni TAA-dp
i TAA-d» sa bardzo dokladnie reprodukowane przez symulacje tylko dla
tautomeru trans; c) eksperymentalne widma nie zmieniajq sie znaczaco wraz
z temperatura, z czego wynika istnienie tylko jednej formy.

Pojawianie sie tych samych pasm w widmach zaré6wno Ramana, jak
i IR sugeruje brak srodka symetrii w czasteczce i jej nieplaskos¢. Potwierdzaja
to obliczenia, ktére sugerujq nieptaska forme TAA w stanie podstawowym.
Z symulacji wynika réwniez, ze zmiana stopnia wyplaszczenia czasteczki TAA
moze by¢ kontrolowana polozeniem protondw we wnece czasteczki i silg

wigzania wodorowego.

3500+ 3500+
= TAA-d
3000 TAA-d, , 3000 -d,
25001 2500
2000 2000
1500- 1500
1000- 1000
500- 500
04 0
T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Rysunek 24. Korelacje pomigedzy obliczonymi (czg¢sto$ci harmoniczne) i zmierzonymi energiami
przejs$¢ oscylacyjnych TAA-d, i TAA-d,. Kwadratami zaznaczono czgstosci drgan rozciagajacych
NH/ND.
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Tabela 5. Przypisanie pasm w widmach do drgan normalnych w czasteczce TAA.

Obserwowane
IR Raman®
KBr:  Ar CC,
3245 bm
m 3185
3187 3171m
3167
3129 bm
3084 prz
3110bm
3112 prz
3073 3073bm
3068 bm 3077m
3063bm
3062 3066 bm
3050 bm
3041 bm
3029 3033 bm
3007 3008 bm
3032bm
2974bm
2973 bm
2993 bm
2947 2950 bm
2921 2927 2927bm
2887 bm
2880bm
2877 bm
2855 bm
2846 bm
2840bm
2834 bm
2812 bm
2793bm
2713bm
2696bm

108 a 3355
107 b 3313

106

106

104 b 3108
103 a 3108
102 a 3101
101b 3100
100 b 3093
99a 3093
98 a 3087
97 b 3087
96 b 3080

954a 3080
94 a 2950
93b 2950

TAA-d,

Obliczone*

Int.

1221
88 4

3117
1 550
1 24

34 18
7 15
0 177
0 141

o
w

6 149
100 24

Obserwowane
IR Raman®
KBr

m  2409bm
2391m
2373

3095bm

3113m
3121bm
3081bm
3079m
3066bm
3064bm
3052bm
3056bm
3046bm

3027bm
3006bm
3029bm

2974bm
2924m

2959bm
2954bm
2924m

2910bm
2910m

2873bm
2858bm

2852bm

2812bm

2790bm

2732bm
2722bm

2693bm
2670bm

nr

94 a 2456
93b 2429

108 a 3117
107 b 3117
106 b 3108
105423108
104 a 3101
103 b 3101
102 b 3093
10123093
100 a 3093
99b 3093
98 b 3080

97 a 3080
96 a 2951
95b 2950

TAA-d, Przypisanie®

Obliczone®

IR Raman

0
51

N o

w
O WO O W—- O w—

101

134
3

433

16
539
255

19

15
169
151

92
163
24

2-1631
s NH roz
as NH roz

1631+1494, 1631+1504

1588+1509

2-1554, 1631+1450

as CHroz, 1613+1499
as CHroz

as CHroz

s CHroz

s CHroz

as CHroz

as CHroz

s CHroz

s CHroz

as CHroz

as CHroz

1554+1450

1530+1473

s CHroz

sCIH, C10H roz

asCIH, C10H roz
2:1494

1592+1353
1588+1369, 1509+1451
1499+1454

1588+1334

1631+1292

21454

1509+1402, 1458+1451
1592+1292

2:1494

1631+1244
1588+1284, 1509+1369
1454+1403

1554+1301

1588+1262, 1451+1402
1554+1292

1494+1350

1631+1202, 1592+1244
1554+1281

1499+1310

1459+1353

1504+1291

1501+1289

1494+1223

1402+1334

2-1361

21350

1470+1222

1361+1310
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TAA-d,
Obliczone* Obserwowane

Int. IR

Obserwowane

IR Raman® Raman®

TAA-d, Przypisanie®

Obliczone®

KBre Ar CCI,

1680 1679 bm

1657 1650

1644 1643 m
1631 1631 1632bd

1592 1594 1596 ér
1580 1580 bm
1563 1562 bm
1554 1553 1555bd
1518 1515 1512m
1504 1503 prz
1494 prz
1481 1477 bm
1459 1458 1458¢r
1450 1451 1451¢r

1386 1388 1389d

1353 1352 $r
1349 1350 1351$r
1330 1332 1331bm
1311 1311 1309d
1315 S
1301 1295 1294d
1292 m
1281 1281 1280d
1265 1266 1264prz
1244 1245

1225 przi
1202 1200 1198m
1169 1168 bm
1162 1162 1160m

1145 1141 1140bm
1106 1103 1103m
1103 bm

1051 1049 bm

2632bm

2597bm

2530bm

przm

1618m
15958r

1579m
1554bm
1501bd

1494bd
14778r

14578r
1406bm

1369d
1350d

1312m

1289m

12658r

1208m

1223d

170m

1163m
1151m

1090bm
1060m

92b 1633
91a 1624
90a 1595
89b 1588
88a 1570
87b 1568
86 b 1560
85b 1506
84.a 1501
83a 1485
82a 1473
81b 1451
80b 1445
79a 1445

78b 1394
77a 1373
76a 1355
75b 1349

74b 1304
73a 1302
72b 1296
71a 1284
70b 1273
69 a 1266

67a 1222
66a 1212
65b 1191
64a 1156
63b 1155
62a 1144
61b 1133
60b 1097

59a 1082
58 a 1045
57b 1042

882
16

631
331

14
424
742

107

KBr

1618bd

15888r

15630bd
1509bd

1473bm
1458m
14518r

1402bm
1350bm

13694

1334bd

1284bm

1275bm
1262

1236bm

121m

1046$r
1030bm

2616bm

2595m
2569bm

2509bm

1613$r
1591m

157381
1531bm
1499bd
1483d
1470d
1454d
1403m
13108r
1361bd
1202m
1288m
m
1257Tm
1222s
1059m
1166m
1152m
1134bm

1119bm

1094m
1050m

nr IR Raman

91b
92a
9a

614 430
614 16
50 0
89b 586 242
87a 564 2
88b 1567 56
86 b 1530 1406
85b 1503 191
84 21488
83a1478 0
8221466 1
81b1449 54
80b 1445 98
79a1442 0

78b 1364 135
75a1302 1
771358
67b1213 83
76b 1322 462
7421298 0
73b1294 34
7221282 0
7Mb12719 7
6921237 2

6821219 0
60a1053 0
58 b 1045
66 a 1157
65b 1155
64a1144 0
63 b 1133
62b1115 9

6121094 0
5021045 0
57b 1042

2
625
508
12
425
4
59

9

71294

517
760
1
4
387

13
63

91107

11

16
213

73

278

894

49

50

23

125
149

1369+1265
21310
1369+1223
1499+1097
1470+1097
21223
1499+1012
1292+386, 1169+513,
922+758
1145+507, 948+707,
922+734
909+736, 909+734
(CN, CC) as roz im
(CN, CC) s roz im
CCsrozfen

CC aroz fen
CCsroz fen

CC aroz fen

CH as zg ér

CHas zg imfen
CH's zg im fen
CCsrozim

CH's zg im fen

CH as zg im

CH as zg im fen
CHszgim

2:707

2:704

NH, CH(im) as zg
NH, CH(im) s zg
CH(im) s zg
CH(im) a s zg

CH as zg im fen
CHszg fen

CH as zg fen
CH's zg im fen
CC asroz fen
CH's zg im fen

7324510

CH's zg im fen
CH's zg im fen
CH s zg szk def fen
CH's zg fen

CH as zg fen
CH's zg im fen
CH as zg im fen
as szk def fen
766+336

s szk def fen

s szk def fen

as szk def fen
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TAA-d, TAA-d, Przypisanie!
Obserwowane Obliczone® Obserwowane Obliczone®
IR Raman® Int. IR Raman®
KBrc Arc CCIl, nr IR Ram. KBr nr IR Raman
1031 1030 $r 56b 1015 78 2 1015m 56b1009 31 1 asszkdefim
1020bm 55a 1010 0 65 1012m 5521002 0 179 sszkdefim
1015 bm 736+280
1003 1003 bm 2:513
bm 965bm 54a 975 0 36 969bm 971bm 54a 97 0 36 C1H,C10Hspp
974 971 bm 53b 974 5 0 53b 97 4 0 C1H,C10Haspp
52b 958 0 2 52b 95 0 1 CHasppfen
962 bm 57a 957 1 8 961bm 51a 95 0 2 CHsppfen
25 941bm 50a 94 2 8 C3H,C12Hspp
941 941 m 49b 950 9 5 939bm 49b 944 5 6 C3H,C12Haspp
927 926 924m 48b 929 2 1 883bm 46b 887 1 2 aswpszkdefimfen
934 934 bm 937bm 47a 923 6 10 933bm 933bm 47a 922 5 4 sCHppfen
922 918bm 46b 922 0 0 926bm 48b 922 0 0 asCHppfen
909 bm 913§r 45a 912 0 194 881m 45a 880 0 77 swpszkdefimfen
854 854 m 851m 44a 852 4 54 810m 42a 817 1 58 swpszkdefimfen
850 bm 513+335
846 845 m 43a 840 1 1 841bm 44a 840 0 7 sCHppfen
843 bm 42b 839 2 0 844m 43b 838 2 0 asCHppfen
820 821 bm 41b 817 0 0 800bm 41b 799 1 0 aswpszkdefimfen
778 177 d 40a 803 79 16 5995r 32a 631 64 4 sNHpp
766 766 m  760bm 39b 763 14 0 766m 40b 761 12 0 as szk deffen, as NHpp
758 przi 757bm 38b 751 7 4 75prz 759bm 39b 750 3 2 C2H,C11Haspp
748 prz1 742bm 37a 747 16 14 748prz 741bm 38a 747 15 15 C3H,C12Hspp
36b 744 5 0 29b 598 4 1 asNHpp
743 742 bd 35a 742 174 2 T744bd 37a 742 168 2 sCHppfenim
736 736 przm 34b 737 5 4 36b 738 1 4 asCHppfenim
734 przm 33 27 732prz 35a 735 16 27 sCHppfenim
722 przl 723bm 32b 733 2 0 34b 734 3 0 asCHppim
707 708 bm 707m 31a 703 1 27 704m  33a 701 1 28 swpszkdeffenim
627¢r 30a 623 0 10 624m 31a 618 0 6 aswp szkdeffen,im
603 604 bm 29b 605 3 0 30b 602 5 0 aswpszkdeffen
5856r 28a 583 0 31 583sr 28a 581 0 32 swpszk deffen,im
566 bm 27b 562 1 0 27b 561 0 0 asppszk deffen
562bm 26a 560 0 2 561bm 26a 556 1 2 sppszk deffen
559 560 bm 25b 553 4 1 558m as wp szk def im
535bm 24a 534 0 1 529m 24a 528 2 2 swpszkdefim
516 m 280+232
513 m 23a 507 14 9 510m 23a 502 7 12 CHsppim
491bm 22b 484 2 1 482bm 22b 476 0 0 CHasppim
478 bm 471bm 21b 477 1 0 473 21b 473 2 0 aswpszkdefim
446 bm 441bm 20b 448 1 0 20b 429 2 0 CHasppim
430 bm 19a 434 0 36 425bm 19a 424 0 29 CHsppim
386 m 18b 386 12 0 18b 379 11 0 asNCCwpzg
17b 373 1 0 17b 372 2 0 aswpimkot
335m 16a 333 1 19 333bm 16a 329 1 19 sNCCwpzg
322bm 15b 323 1 0 321bm 15b 321 1 0 aspp fen kot
290bm 13a 297 0 8 12a 290 2 7 sppfenkot
280bm 12a 291 6 38 13a 291 4 42 sNCH pp kot
232bm 11b 233 1 7 225m  11b 229 1 8 asimtor
213bm 10a 215 0 2 211fm  10a 215 0 2 simtor
191bm 9b 207 0 2 190m 9b 203 0 1 asppimkot
170bm 8b 162 1 2 173bm  8b 161 1 2 swpfenzg
7a 153 0 0 165 152 0 0 simtor
150m 6a 142 0 23 149m 6a 140 0 23 wpsimzg
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TAA-d, TAA-d, Przypisanie®
Obserwowane Obliczone® Obserwowane Obliczone*
IR Raman® Int. IR Raman®
KBrc  Arc CCl, nr IR Ram. KBr nr IR Raman
132bm  5b 105 0 1 133bm  5b 105 0 1 aspp fen kot
104°m 4a 82 5 8 4a 81 5 8 simppkot
88°bm 3b 77 1 1 as fen tor
65°om 2a 70 1 1 2a 69 1 1 sfentor
55°m 1a 33 0 8 1a 33 0 8 sfenimkot

*B3LYP/6-311++G(df,2pd), grupa symetrii C,; czynnik skalujacy = 0,973.

® laser 785 nm, temp. 293 K.

‘9K.

4 Skroty: s — symetryczne, as — asymetryczne, wp — w plaszczyznie, pp — poza ptaszczyznowe, fen
— fenyl, tor — torsyjne, im — diimina, kot — kotyszace, szk — szkieletowe, def — deformacyjne, m —
mate, bm — bardzo mate, d — duze, bd — bardzo duze, $§r — $rednie, roz — rozciagajace, zg —
zginajace.

¢ laser 514 nm, temp. 293 K.

Wymiary geometryczne wewnetrznej wneki TAA (odleglos¢ N---N
280 pm,”*® w stosunku do 289 pm w PR,****'8 oraz kat 133° w stosunku do
116° w PR) oraz potozenie pasm odpowiadajacych drganiom rozciagajacym NH
(obnizenie czestosci o ponad 100 cm™ w stosunku do PR) wskazuja na wiekszg
site wigzania wodorowego w TAA niz w PR. Potencjat dla tych drgan jest

réwniez bardziej anharmoniczny niz w PR.
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5.3. Dimetylo- i tetrametylodibenzotetraazal[14]annuleny

5.3.1. Geometria

2,11-dimetylo-dibenzo[b,i][1,4,8,11]tetraaza[ 14]annulen (DTAA)
i 1,3,10,12-tetrametylo-dibenzo[b,i][1,4,8,11]tetraaza[ 14]annulen (TTAA) sa
pochodnymi TAA. Czasteczka DTAA posiada dwa podstawniki metylowe
w pozycjach 2 i 11, natomiast w czasteczce TTAA cztery grupy metylowe
znajduja sie w pozycjach 1, 3, 10 i 12 (Rys. 25). Geometrie czasteczek DTAA
i TTAA zostaly zoptymalizowane dla trzech mozliwych tautomeréw rézniacych
sie konfiguracja atoméw wodoru we wnece czasteczki: trans, cis-1 i cis-2.
Poréwnanie wzglednych energii obliczonych dla tych tautomeréw wskazuje, iz
najbardziej stabilng forma obu pochodnych TAA jest forma trans (Tab. 6).
Uwzglednienie energii drgan zerowych nie wplywa znaczaco na rdznice
energetyczne pomiedzy izomerami obu pochodnych TAA. O 4,4 kcal/mol
wieksza jest energia tautomeru cis-1 DTAA, co jest wartoscig zblizona do
obliczonej dla TAA. Natomiast dla TTAA réznica energetyczna pomiedzy
izomerami cis-1 i trans jest znacznie mniejsza i wynosi 2,5 kcal/mol. Izomery
cis-2, zarowno w DTAA i TTAA, sa o okoto 25 kcal/mol mniej stabilne od ich
izomeréw trans, co praktycznie wyklucza mozliwos¢ ich
obserwacji eksperymentalne;.

> 2

%W s
5 17 2 17
4 NN 18 4 NN 18
6@:2\*" 1j©1s 6 2H T 16
7 3 Ho4 1 7 3 15
8 T TN a3 P ™
8 \ 14 8 ‘ 14
w0l 12 10 - 12
11
1

Rysunek 25. Struktury geometryczne najnizszych energetycznie form tautomerycznych czasteczek
DTAA (z lewej) i TTAA (z prawej).

Obliczone struktury poréwnano z opublikowanymi literaturowymi
danymi krystalograficznymi.”'®® Zaréwno z danych eksperymentalnych, jak

i z obliczen wynika, ze czasteczka TTAA jest o wiele bardziej wygieta
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Tabela 6. Energie form tautomerycznych DTAA i TTAA obliczone metodg B3LYP/6-31G(d,p).

Zwiazek  konformer E (kcallmol)  E + ZPE (kcal/mol)

trans 0,00 0,00
DTAA cis-1 4,42 3,96
cis-2 24,93 23,56
trans 0,00 0,00
TTAA cis-1 2,51 2,01
cis-2 25,22 20,45

z plaszczyzny niz DTAA (Rys. 26). W DTAA podstawniki metylowe zajmuja
pozycje maksymalnie oddalone od pierScieni benzenowych. W efekcie
geometria przestrzenna makrocyklicznego szkieletu czasteczki DTAA pozostaje
niezmieniona w stosunku do TAA. W TTAA wszystkie podstawniki znajdujq sie
w bliskim sasiedztwie pierscieni benzenowych i najprawdopodobniej przez
oddzialtywanie z nimi szkielet makrocyklu ulega znacznie wiekszemu
odksztalceniu czasteczki od ptaszczyzny.

Porownanie  krystalograficznych ~ parametrow  geometrycznych

wewnatrzczasteczkowych wnek DTAA i TTAA 1z ich obliczonymi
(a) i (c) §§
i (d)}f%i

Rysunek 26. Geometrie form trans czasteczki DTAA (a, b) i TTAA (c, d).
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Tabela 7. Obliczone parametry geometryczne wewnetrznej wngki TTAA. Numeracja atomow taka
jak na rysunku 25 (str. 57).

trans cis-1 cis-2
Odlegtosci (pm)
NIN2 270,2 264,6 307,0
N2N3 271,2 270,0 251,8
N3N4 270,2 264,6 392,8
N4AN1 271,2 277,4 251,8
NIN3 370,6 380,6 391,5
N2N4 394,7 380,6 391,5
NH 103,0 104,0 103,8
HH 213,6 204,0 174,5
Katy (°)
N1HN2 139,4 142,5
N2HN3 95,0 88,6 120,8
N3HN4 111,2

Tabela 8. Obliczone parametry geometryczne wewnetrznej wneki DTAA. Numeracja atoméw taka
jak na rysunku 25 (str. 57).

trans cis-1 cis-2
Odlegtosci (pm)
NIN2 274,9 265,3 294,6
N2N3 269,4 277,3 251,6
N3N4 274,9 265,3 310,2
N4N1 269,4 271,2 251,6
NIN3 373,0 381,5 393,3
N2N4 396,2 381,5 393,3
NH 102,1 103,4 104,0
HH 202,3 189,6 177,5
Katy (°)
N1HN2 133,6 139,1
N2HN3 102,2 93,3 121,3

N3HN4 1115
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odpowiednikami zestawiono w tabelach 8 i 7. Dla obu zwigzkéw najbardziej
zblizone do eksperymentalnych sa warto$ci parametrow geometrycznych
obliczone dla tautomeru trans, a najbardziej rozbiezne z eksperymentem
warto$ci uzyskano dla formy cis-2. W obu pochodnych TAA, podobnie jak
iw czasteczce macierzystej, obserwuje sie zmniejszanie odleglosci N---N
mierzonej wzdluz wigzania wodorowego w szeregu trans, cis-1, cis-2 (Tab. 8
i 7). Porownujac wartosci parametréw geometrycznych wneki DTAA (Tab. 8)
i TAA (Tab. 4) zauwazy¢ mozna, iz réznice w odlegloSciach atoméw wneki nie
przekraczaja 1 pm, a katy 1°. Jedynie odleglos¢ N1N2 i N3N4 jest mniejsza
w TAA o niemal 4 pm. Natomiast poréwnanie tautomeréw trans dla TAA
i TTAA wskazuje znaczng réznice odleglosci pomiedzy atomami azotu w ich
wnekach. Szczegdlnie istotne jest zmniejszenie odleglosci pomiedzy atomami
zaangazowanymi w tworzenie wigzania wodorowego NIN2 o 5 pm,
zwiekszenie dlugosci wigzania N1H o 1pm oraz zwiekszenie liniowosci
wigzania wodorowego (kat N1HN2) o 6°. Takie zmiany sugeruja zwiekszenie
sity wigzania wodorowego w TTAA.

5.3.2. Spektroskopia IR

Na rysunkach 27 i 29 zestawiono eksperymentalne i obliczone widma
absorpcji w podczerwieni dla DTAA i TTAA. Rysunki 28 i 30 przedstawiaja

absorbancja

400 800 800 1000 1200 1 400 1 600
liczba falowa / cm '
Rysunek 27. Widmo absorpcji w podczerwieni DTAA w krysztale, w temperaturze 293 K (czarne)
oraz widma obliczone metodg B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone), cis-1 (pomaraficzowe)
i cis-2 (czerwone).
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odpowiadajace im widma IR form podwdjnie zdeuterowanych.

Poréwnujac widma zmierzone DTAA z obliczonymi (Rys. 27) tatwo
zauwazyC¢ duza zgodno$é, zaré6wno polozen pasm, jak i ich wzglednych
intensywnosci, z widmem obliczonym dla izomeru trans. Widma symulowane
na podstawie obliczen dla izomeru cis-1 réznig sie jedynie nieznacznie od widm
formy trans i widm eksperymentalnych. Natomiast dla formy podwaojnie
zdeuterowanej widma obliczone form trans i cis-1 réznig sie znacznie i jedynie
w obliczonym widmie tautomeru trans wyraznie mozna zauwazy¢ korelacje
pasm i ich wzglednych intensywnos$ci z widmem zmierzonym (Rys. 28). Ksztalt
zdecydowanie rézny od eksperymentalnych charakteryzuje widma obliczone dla
izomeru cis-2 zaréwno DTAA-dy, jak i DTAA-d>.

Analiza ksztattu widm IR TTAA (Rys. 29) pozwala stwierdzi¢ zupelny
brak podobienstw pomiedzy widmem zmierzonym a widmem obliczonym dla
izomeru cis-2. Widma obliczone dla form trans i cis-1 r6zniq sie w pewnych
zakresach tylko nieznacznie od siebie i oba wykazuja podobieristwa do widma
eksperymentalnego. Jednak widmo zasymulowane dla formy trans wykazuje
znacznie wieksze podobienstwo do widma zmierzonego w zakresach 700 — 1000
i 1500 —1700 cm™. Do podobnych wnioskow prowadzi analogiczna analiza
widm TTAA po zamianie wodoréw wneki na deuterony (Rys. 30). Widmo
eksperymentalne formy zdeuterowanej wydaje sie bogatsze i podobne zar6wno
do widma obliczonego dla tautomeru trans jak i cis-1, gdyz roznice

absorbancja

600 800 1000 1200 1400 1600
liczba falowa / cm™
Rysunek 28. Widmo absorpcji w podczerwieni proszku DTAA-d; na okienku KBr, w temperaturze
293 K (niebieskie) oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone),
cis- 1 (pomaranczowe) i cis-2 (czerwone).
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absorbancja

&

8(|)O 1 dOO 1 2|00 1 4|00 1 éOO
liczba falowa / cm '
Rysunek 29. Widmo absorpcji w podczerwieni TTAA w krysztale w temperaturze 293 K (czarne)
oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone), cis-1 (pomaranczowe)
i cis-2 (czerwone).

:

intensywnos¢
(
(
(

:

600 800 1000 1200 1400 1600
liczha falowa / cm’
Rysunek 30. Widmo absorpcji w podczerwieni TTAA-d, w krysztale w temperaturze 293 K
(czarne) oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone), cis-1
(pomaranczowe) i cis-2 (czerwone).

w strukturze widm obliczonych dla tych dwoch tautomeréw sa niewielkie.
Roznice te sg duzo wyrazniejsze zaréwno dla TAA jak i DTAA. Obserwacja ta
sugeruje, iz w przeciwienstwie do TAA, zmiana potozenia atomu wodoru we

wnece TTAA nie wigze sie ze znacznymi zmianami geometrii czasteczki.
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Troche wiekszy wpltyw na ksztalt widm ma zmiana masy zwigzana z wymiang
atoméw wodoru na deutery we wnece czasteczki, co uwidacznia sie szczegolnie
w obliczonych widmach dla tautomeru trans (Rys. 29 i 30). Warto zauwazy¢, ze
roznice w symulowanych widmach IR tautomeréw trans i cis-1 zmniejszajq sie
w wyniku zdeuterowania czasteczki TTAA. Dodatkowo w zmierzonych
widmach absorpcji w podczerwieni mozna zaobserwowal poszerzenie pasm
w obszarze powyzej 1000 cm™. Oba powyzsze efekty utrudniaja jednoznaczna
identyfikacje dominujacej formy tautomerycznej, w ktérej TTAA-d> wystepuje
w krysztale w temperaturze pokojowej, na podstawie samych widm
absorpcji w podczerwieni.

Badania zaleznosci widm absorpcji w podczerwieni TTAA od
temperatury nie wykazuja istotnych zmian w stosunkach intensywnosci pasm
(Rys. 31). Jedyne zmiany obserwowane w widmach przy obnizaniu temperatury
do 10 K zwiazane sa ze zmniejszaniem szerokosci pasm spektralnych. Réwniez
pomiar w podwyzszonej do 350 K temperaturze nie pozwolil zaobserwowac
zadnych zmian w widmach. Takie zachowanie sugeruje istnienie tylko jednej
formy tautomerycznej w krysztale TTAA w zbadanym zakresie temperatur.
Podobny brak istotnych zmian w intensywnos$ciach wzglednych pasm widm IR
w funkcji temperatury mozna wytlumaczy¢é zakladajac istnienie dwoch
izoenergetycznych form tautomerycznych. W takim przypadku obie formy

powinny wystepowa¢ w stosunku zblizonym do 1:1, a zmiana temperatury nie

absorbancja

8|00 9|00 1 600 1 Z‘I.OO 1 éOO
liczba falowa / cm
Rysunek 31. Widma IR mikrokrystalicznego TTAA zmierzone w réznych temperaturach: 10 K
(granatowe), 100 K (niebieskie), 200 K (zielone), 300 K (pomaranczowe) i 350 K (czerwone).
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wplywalaby na réwnowage termodynamiczng miedzy nimi. Wystepowanie
TTAA w krysztale w postaci mieszaniny tautomeréw trans i cis-1 zostato
zaproponowane przez Limbacha na podstawie pomiar6w temperaturowych
NMR ciata statego.'” Z pomiaréw tych nie wynika jednak, ze tautomery te sg
izoenergetyczne. Ich stosunek zmienia sie ze zmianami temperatury
i w temperaturze pokojowej krystaliczny proszek TTAA stanowi mieszanina

tautomerow trans i cis-1 w stosunku 3:1.

5.3.3. Spektroskopia Ramana

Eksperymentalne widma rozpraszania Ramana DTAA i TTAA wraz
z odpowiadajacymi im widmami obliczonymi dla tautomeréw trans i cis-1
przedstawiono na rysunkach 32 i 34 dla form niezdeuterowanych oraz na
rysunkach 33 i 35 dla form podwdjnie zdeuterowanych we wnece. Widma
Ramana zostaly zarejestrowane z roznymi liniami laserowymi dla krysztalow
DTAA i TTAA oraz ich roztwor6w.

Poréwnanie eksperymentalnego widma Ramana DTAA z widmami
obliczconymi dla réznych mozliwych tautomeréw (Rys. 32), wskazuje
najwieksze podobieistwo widma eksperymentalnego do obliczonego dla
tautomeru trans. Obliczone widmo rozpraszania Ramana dla formy cis-1 tylko

intensywnos¢

T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1 600
przesuniecie Ramana / cm™
Rysunek 32. Widmo rozpraszania Ramana DTAA w krysztale w temperaturze 293 K (czarne) oraz
widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone), cis-1 (pomaranczowe)
i cis-2 (czerwone).
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intensywnos$¢

200 400 600 800 1 200 1 400 1 600
przesuniecie Ramana / cm-!

Rysunek 33. Widmo rozpraszania Ramana DTAA-d; w krysztale w temperaturze 293 K (czarne)
oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone), cis-1 (pomaranczowe)
i cis-2 (czerwone).

nieznacznie rézni sie od eksperymentalnego i obliczonego dla formy trans
w zakresie niskich czestosci, natomiast jest zupelnie inne w zakresie powyzej
1000 cm!. Widmo obliczone dla tautomeru cis-2 nie wykazuje podobieristw do
widma eksperymentalnego w calym zakresie spektralnym. Podobne poréwnanie
dla formy podwojnie zdeuterowanej DTAA (Rys. 33) wykazuje zupelny brak
podobienstwa widma obliczonego dla tautomeru cis-2 z widmem
eksperymentalnym. Widma obliczone zar6wno dla izomeru trans jak i cis-1
wykazuja znaczne podobienstwo do widma eksperymentalnego, jednak
niewielka liczba obserwowanych pasm w zmierzonym widmie, korelujaca
z liczba pasm w widmach obliczonych sugeruje wystepowanie DTAA tylko
w jednej formie tautomerycznej.

Poréwnanie eksperymentalnych i obliczonych widm rozpraszania
Ramana dla dwoch izotopologéw TTAA (Rys. 34 i 35) pokazuje, Ze zamiana
atoméw wodoru we wnece czasteczki, utatwia wskazania dominujacej formy
tautomerycznej w krysztale. W zakresie 600 — 1400 cm™' widma form trans
i cis-1 sa dla obu izotopologéw bardzo podobne. Jednak zaréwno ponizej, jak
i powyzej tego zakresu widma eksperymentalne TTAA-dp i TTAA-d» sq
wyraznie bardziej podobne do widm obliczonych dla tautomeréw trans. Widma

eksperymentalne  znacznie  rdznigq  sie od widm  obliczonych
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intensywnos¢
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
przesuniecie Ramana /cm '
Rysunek 34. Widmo rozpraszania Ramana TTAA w krysztale w temperaturze 293 K (czarne) oraz
widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone), cis-1 (pomaranczowe)
i cis-2 (czerwone).

intensywnos¢
;
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200 400 600 800 1 000 1 200 1400 1 600
przesuniecie Ramana / cm™!

Rysunek 35. Widmo rozpraszania Ramana TTAA-d, w krysztale w temperaturze 293 K (czarne)
oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone), cis-1 (pomaranczowe)
i cis-2 (czerwone).

dla obu tautomerow cis-2.
Dla obu pochodnych TAA zarejestrowano widma Ramana w funkcji
temperatury w zakresie 79 —450 K. Nie udalo sie jednak zaobserwowac

jakichkolwiek istotnych zmian w widmach wskazujacych na zmiane stosunku
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dwoch lub wiecej form tautomerycznych. Nie mozna jednak wykluczyé¢, iz
w temperaturach powyzej 400 K pojawia sie niewielka domieszka drugiego
tautomeru. Silne temperaturowe poszerzenie pasm ramanowskich w tym
zakresie temperatur uniemozliwia zaobserwowanie dodatkowych pasm
mogacych pochodzi¢ od drugiej formy.

5.3.4. Wiagzanie wodorowe

Na podstawie poréwnania widm absorpcji w  podczerwieni
irozpraszania Ramana z widmami otrzymanymi z symulacji na podstawie
obliczen kwantowo-chemicznych dla izotopologéw niezdeuterowanego
i podwdjnie zdeuterowanego we wnece DTAA (Rys. 36 i 37) i TTAA (Rys. 38
i 39) mozliwe bylo przypisanie pasm do drgan rozciggajacych wiazania NH.

W czasteczce DTAA drganie rozciggajace w fazie wigzania NH
przypisano do pasma w widmach IR z maksimum przy 3167 cm™ dla
izotopologu DTAA-dy oraz 2376 cm! dla izotopologu DTAA-d>. Wartosci te
zblizone sa do przewidywanych na podstawie obliczeni kwantowo-chemicznych
B3LYP/6-31G(d,p). Po przeskalowaniu przez czynnik 0,965 antysymetryczne
drganie rozciggajace przyjmuje wartosci: 3281 i 2382 cm™, odpowiednio dla
niezdeuterowanej i podwdjnie zdeuterowanej formy DTAA.

Drganie rozciagajace w fazie wigzania NH przypisano pasmom
w eksperymentalnych widmach roz praszania Ramana z maksimami przy
3211 cm! i 2403 cm™! odpowiednio dla DTAA-do i DTAA-d>. Odpowiadajace

intensywnosé
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liczba falowa [ e’

Rysunek 36. Porownanie widm IR DTAA-d, (zielone) i DTAA-d, (czerwone). Widma
eksperymentalne zmierzone dla krystalicznego proszku (na dole) i widma obliczone metoda
B3LYP/6-31G(d,p) (na gorze). Strzatka oznaczono przesunig¢cie pasma odpowiadajacego drganiu
rozciagajacemu NH/ND po zdeuerowaniu.
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intensywnos$é
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przesunigcie Ramana / cm™

Rysunek 37. Porownanie widm Ramana DTAA-d, (zielone) i DTAA-d, (czerwone). Widma
eksperymentalne zmierzone z uzyciem linii lasera 785 nm w krysztale (na dole) i widma
obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) (na gorze). Strzatka oznaczono przesuni¢cie pasma
odpowiadajacego drganiu rozciggajagcemu NH/ND po zdeuterowaniu.

:)‘\A A

absorbancja
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Rysunek 38. Porownanie widm IR TTAA-dy (zielone) i TTAA-d, (czerwone). Widma
eksperymentalne zmierzone dla krystalicznego proszku (na dole) i widma obliczone metoda
B3LYP/6-31G(d,p) (na goérze). Strzalka oznaczono przesuni¢cie pasma odpowiadajacego drganiu
rozciagajacemu NH/ND po zdeuterowaniu.

tym pasmom wartosci obliczone po przeskalowaniu wyniosty 3324
i 2410 cm™. Polozenia pasm w widmach eksperymentalnych DTAA
i przewidywane przez teorie energie przej$¢ dla odpowiadajacych im drgan nie
odbiegaja od warto$ci uzyskanych dla macierzystej czasteczki TAA. Wynika

z tego, ze podstawienie TAA grupami metylowymi w pozycjach 2 i 11 nie
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intensywnos¢

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 2200 2400 2600 2800 3000 3200
przesunigcie Ramana / cm™!
Rysunek 39. Poréwnanie widm Ramana TTAA-d, (zielone) i TTAA-d; (czerwone). Widma
eksperymentalne zmierzone z uzyciem linii lasera 785 nm w krysztale (na dole) i widma obliczone
metoda B3LYP/6-31G(d,p) (na gorze). Strzatka oznaczono przesunig¢cie pasma odpowiadajacego
drganiu rozciagajacemu NH/ND po zdeuterowaniu.

wplynelo zar6wno na obliczong geometrie makrocyklicznego rdzenia, jak i na
rozktad gestoSci elektronowej w stanie podstawowym, przynajmniej
w obrebie atoméw zaangazowanych w tworzenie wewnatrzczasteczkowych
wigzan wodorowych.

Obliczenia DFT dla formy tautomerycznej trans czasteczki TTAA-d,
przewiduja energie najnizszego przejscia oscylacyjnego dla antysymetrycznego
i symetrycznego drgania rozciagajacego na poziomie odpowiednio 3128
i 3152 cm™ (po przeskalowaniu przez czynnik 0,965). Warto$ci te przesuniete sg
w strone nizszych energii o okoto 130 cm™ dla antysymetrycznego i 170 cm!
dla symetrycznego drgania rozciagajacego wzgledem warto$ci obliczonych dla
DTAA. Sa to wartosci energii charakterystyczne dla przej$¢ podstawowych
drgan rozciagajacych CH, wiec jednoznaczna identyfikacja reprezentujacych je
pasm, zaréwno w widmie IR jak i w widmie Ramana nie byla mozliwa. Dopiero
wymiana atoméw wodoru zaangazowanych w te drgania na deutery pozwolila
zidentyfikowa¢ pasmo 2275 cm™ na widmie absorpcji w podczerwieni i pasmo
2272 cm™ na widmie rozpraszania Ramana odpowiadajace drganiom
rozciggajacym wigzania ND. Odpowiadajgce im wartos$ci obliczone wyniosty
2297 i 2312cm! dla antysymetrycznego i symetrycznego drgania
rozciggajacego ND. Dokladna analiza poréwnawcza widm przed i po
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zdeuterowaniu umozliwila przypisanie rowniez eksperymentalnych pasm
odpowiadajacych drganiom rozciagajacym wigzania NH. Zar6wno w widmie IR
i Ramana zidentyfikowano znikajace po zdeuterowaniu pasma z maksimami
odpowiednio przy 3048 i 3064 cm.

Przesuniecie pasma w widmie IR TTAA wynosi ponad 110 cm!
w stosunku do widma DTAA i TAA oraz niemal 300 cm! w stosunku do pasma
w widmie PR. Tak duze przesuniecia pasm w strone nizszych energii Swiadcza
0 duzej sile wigzania wodorowego w czasteczce TTAA. Odmienne przypisanie
tego pasma w literaturze'® do szerokiego pasma z maksimum przy okoto
3400 cm™ wynika, identycznie jak to mialo miejsce dla TAA, z bledu
eksperymentalnego, zwiazanego z niedoktadnym wysuszeniem proszku KCI
uzytego do rozproszenia w nim DTAA.

Warto zwr6ci¢ w tym miejscu uwage na rozbiezno$¢ pomiedzy teoria
a eksperymentem polegajaca na zawyzaniu energii przejs¢ oscylacyjnych
w obliczeniach. Réznica ta dla drgan rozciggajacych wigzania NH w widmach
IR w TTAA wyniosta ponad 70 cm!, a w DTAA i TAA ponad 110 cm’,
natomiast w widmach Ramana przyjela wartosci odpowiednio okoto 90
i 70 cm™. Rozbiezno$¢ miedzy obliczeniami i eksperymentem jest duzo
mniejsza dla izotopologow podwdjnie zdeuterowanych. Obliczone potozenie
pasma zwiazanego z drganiami rozciagajacymi ND jest zawyzone o 22 cm!
w widmach IR TTAA-d; i o okoto 6 cm! w widmach DTAA-d: i TAA-d..
Pasma widoczne w widmach Ramana sg zawyzone o 40 cm dla izotopologu
TTAA i tylko o okoto 7 cm™ dla izotopologéw DTAA i TAA. Z danych tych
wynika, iz obliczone potozenia pasm rozciagajacych NH sa znacznie bardziej
zawyzone niz pasm ND. Najprawdopodobniej rozbiezno$¢ ta jest zwigzana
z ksztattem potencjatu dla drgania. W obliczeniach DFT i ab initio zaklada sie
harmoniczny potencjat dla wszystkich drgan. Zatozenie to w tym przypadku ze
wzgledu na modyfikacje ksztattu energii potencjalnej dla tego drgania przez
wigzanie wodorowe wprowadza istotny blad oszacowania energii
przej$¢ oscylacyjnych.

Oprocz rozbieznosci pomiedzy obliczeniami i eksperymentem
w potozeniach pasm mozna zaobserwowac roéwniez roznice
w intensywnosciach pasm zwigzanych z drganiem rozciagajacym NH.
W widmach Ramana, zaréwno DTAA jak i TTAA, intensywnosci wzgledne
tych pasm, przewidywane przez obliczenia DFT zgadzaja sie
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z intensywno$ciami zmierzonymi, a stosunek pasm NH i ND do pasm CH jest
calkiem dobrze odtwarzany przez teorie (Rys. 36, 37 i 39). Natomiast duza
rozbieznos¢ pojawia sie w widmach absorpcji w podczerwieni TTAA (Rys. 38).
Zaréwno przed, jak i po podstawieniu deuterami atoméw wodoru we wnece
TTAA, pasma NH obserwowane w widmach eksperymentalnych maja bardzo
mate intensywnosci. Sa ponad 10 razy mniejsze niz sasiadujace z nimi pasma
CH. Odwrotna sytuacja ma miejsce w widmach uzyskanych z obliczen, gdzie
przewidywana intensywnos¢ pasm NH/ND jest kilka razy wieksza od pasm CH.

Bazujac na obliczeniach DFT przypisano na widmie IR DTAA pasmo
z maksimum przy 765 cm™ do drgania zginajacego w przeciwfazie wigzania
NH poza plaszczyzne wewnatrzczasteczkowej wneki. W wyniku zdeuterowania
pasmo to znika i jednoczesnie pojawia sie przesuniete pasmo ND o podobnej
intensywnosci z maksimum przy 594 cm (Rys. 36). Wartosci te $cisle koreluja
z obliczonymi potozeniami pasm NH/ND przy 771/615 cm!. Jednoczesnie sa to
warto$ci bardzo podobne do ich odpowiednikéw w widmie IR TAA przy
7781599 cml. Nie udalo sie zlokalizowa¢ tego typu pasm w widmach
eksperymentalnych TTAA. Obliczenia wskazuja, iz powinno sie ono znajdowac
przy 825 cm™. Stosunkowo bogate w tym rejonie zmierzone widmo IR nie
zmienia sie istotnie po wymianie wodoréw wneki na deuterony, co uniemozliwia
jego identyfikacje (Rys.38). Réwniez symetryczny odpowiednik tego
zginajacego drgania nie zostat zidentyfikowany, zarowno w widmach Ramana
TTAA, jak i DTAA.

5.3.5. Podsumowanie i wnioski

Poréwnanie ksztattu eksperymentalnych widm IR i Ramana DTAA oraz
jego podwojnie zdeuterowanego we wnece izotopologu z odpowiadajgcymi im
widmami uzyskanymi na podstawie obliczeni kwantowo-chemicznych dla trzech
mozliwych form tautomerycznych pozwala na stwierdzenie, iz DTAA
w elektronowym stanie podstawowym wystepuje w postaci tautomeru trans.
Podobna analiza poréwnawcza widm TTAA nie pozwala na catkowite
wykluczenie mozliwosci istnienia w stanie podstawowym w temperaturze
pokojowej i wyzszych w wiecej niz jednej formie tautomerycznej. Jednak
ewentualna domieszka drugiego tautomeru nie moze by¢ tak duza jak
postulowana w literaturze (~ 25 %)."? Wytlumaczenie wiekszego bogactwa linii

w widmach eksperymentalnych TTAA w stosunku do liczby przewidywanej na
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podstawie obliczen mozna wyjasni¢ brakiem $rodka symetrii w czasteczce
TTAA, a tym samym brakiem silnego zakazu wystepowania tych samych pasm
w widmach Ramana i IR. Nieobowiazujaca w tym przypadku regula
wykluczania jest czeSciowo speiniana w obliczeniach DFT, w ktérych dla
znacznej ilosci przejs¢ oscylacyjnych przewidywane sa znikomo male ich
prawdopodobienistwa. Pelniejszy opis sytuacji wymaga przypisania wszystkich
obserwowanych pasm eksperymentalnych, co jest bardzo trudne ze wzgledu na
duza liczbe drgan normalnych (144).

Za wystepowaniem TTAA w postaci tautomeru trans przemawia
zgodno$¢ parametrow geometrycznych czasteczki obliczonych dla tej formy
z danymi krystalograficznymi. Na podstawie rozmiaréw wneki oraz polozen
i przesunie¢ pasm zwiazanych z drganiami NH/ND w widmach Ramana i IR
mozna stwierdzi¢ brak wpltywu podstawnikow metylowych w pozycjach 2 i 12
czasteczki TAA na geometrie jej makrocyklicznego szkieletu oraz na site
wiazania wodorowego. Na podstawie analogicznej analizy dla TTAA wynika, iz
podstawienie grupami metylowymi mostkéw  1,3-propanodiiminowych
w pozycjach 1, 3, 11 i 13 skutkuje drastycznym siodtowym odksztalceniem
makrocyklu oraz zmianami wymiaréw wneki utworzonej przez atomy azotu
wewnatrz czasteczki. Najwazniejszym skutkiem tej ostatniej zmiany jest
znaczny wzrost sity wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych. Sygnaturg
zwiekszenia sity wigzan wodorowych jest obserwowane przesuniecie pasma NH
na widmach IR z 3167/3187 cm! w TAA do 3048 w TTAA. Znaczna
rozbiezno$¢ pomiedzy obliczonym metoda DFT a zmierzonym potozeniem tego
pasma wskazuje na niezaniedbywalng anharmonicznos$¢ potencjatu dla drgania
rozciagajacego NH.
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5.4. Porficen

5.4.1. Optymalizacja geometrii

Badania krystalograficzne wskazujq, iz w krysztale czasteczka PC jest

444 Identyczny wniosek wynika z symulacji metodami chemii

ptaska.
kwantowej. Obliczenia DFT B3LYP/6-31G(d,p) wskazuja, iz w stanie
podstawowym PC posiada symetrie Czx (tautomer trans) (Rys. 40). Forma cis-1
ma energie wiekszg o 2,2 kcal/mol, a forma cis-2 az o 33 kcal/mol od formy
trans. Przy uwzglednieniu energii punktu zerowego réznice te malejq
odpowiednio do 1,6 i 30 kcal/mol. Rdznica energetyczna pomiedzy tautomerem
trans i cis-1 nawet przy uzyciu duzo wiekszej bazy TZ2P nie zmienia sie
znaczaco i wynosi 1,9 kcal/mol dla cis-1 oraz 28,6 kcal/mol dla tautomeru cis-2,
przy uwzglednieniu energii punktu zerowego.®® Uzycie innej metody
(MP2/6-31G(d,p)) réowniez nie wplywa znaczaco na roznice energetyczne
pomiedzy tautomerami (4,6 kcal/mol — cis-1; 35,9 kcal/mol - cis-2; przy

uwzglednieniu energii punktu zerowego).

Rysunek 40. Zoptymalizowane geometrie tautomerow trans, cis-1 1 cis-2 PC.

Parametry geometryczne wewnetrznej wneki PC oraz dlugosci wigzan
obliczone dla trzech form tautomerycznych zestawiono wraz parametrami
uzyskanymi z danych krystalograficznych w tabelach 9 i 10. Istnieje duza
zgodnos$¢ z eksperymentem wartoSci odlegloSci miedzy atomami we wnece
czasteczki PC obliczonych dla tautomeru trans. Rowniez obliczone parametry
wneki tautomeru cis-1 nie odbiegaja znaczaco od wartoSci eksperymentalnych,
natomiast odleglosci miedzy atomami wneki w formie cis-2 r6znia sie znacznie.
Nalezy zwrdci¢ uwage, iz geometria zoptymalizowana dla tautomeru cis-2 nie

jest zupelnie plaska (Rys. 40). Szczegolnie atomy wodoru wneki wychylone sa
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Tabela 9. Parametry geometryczne wneki PC. Numeracja atomow jak

na Rys. 9.

trans cis-1 cis-2
Odlegtosci (pm)
NIN2 283,7 283,9 269,1
N2N3 265,5 261,1 290,2
N3N4 283,7 283,9 269,1
N4N1 265,5 261,1 302,3
NIN3 396,1 387,7 400,2
N2N4 381,0 387,7 400,2
NH 104,9 106,7 101,1
HH 235,1 229,9
Katy ()
N1HN2 152,6 154,2

znaczaco poza jej ptaszczyzne. Geometria taka jest wynikiem odpychania sie
atom6éw wodoru, ktére w wyniku takiego usytuowania znalazly sie bardzo
blisko siebie.

W tabeli 10 zestawiono wartoSci parametréw geometrycznych
czasteczki PC obliczonych dla tautomeru trans i zmierzonych w dwoch
temperaturach (293 K i 100 K). Zmierzone dhugosci wigzan zmieniaja sie tylko
nieznacznie w wyniku zmiany temperatury, a najwieksze zmiany nie
przekraczaja 2 pm. Pordwnanie obliczonych dla formy trans dlugos$ci wiazan ze
zmierzonymi w krysztale w temperaturze 100 K réwniez daje rdznice nie
przekraczajace 2 pm.

5.4.2. Struktura oscylacyjna porficenu

Opublikowane do tej pory dane dotyczace struktury oscylacyjnej®®” sg

niepelne i ze wzgledu na ograniczong liczbe danych eksperymentalnych uzytych
przez autor6w przypisanie pasm jest mato dokladne oraz obarczone duza
niepewnoscia. Przypisanie to oparte bylo jedynie na poréwnaniu polozein pasm
w widmach IR zarejestrowanych dla polikrystalicznego PC-do w pastylkach

KBr i Csl oraz w matrycy azotowej z obliczonymi metoda DFT energiami
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Tabela 10. Obliczone i eksperymentalne odlegtosci (pm) w PC. Numeracja atomow

jak na Rys. 9.

Obliczone Eksperymentalne

300 K 100 K

N1N2 283,7 282,8 281,8
N2N3 265,5 262,5 261,8
N3N4 283,7 282,8 281,8
N4N1 265,5 262,5 261,8
N1IN3 396,1 385,7 385,6
N2N4 381,0 386,0 383,7
N1C1 136,7 136,0 137,4
cicz 143,5 143,8 142,9
c2c3 137,7 135,0 136,4
C3C4 143,2 142,9 142,4
N2C4 136,3 135,5 135,6
C4C5 141,3 139,8 141,0
N3C5 135,3 135,4 135,6
C5C6 144,9 143,2 142,9
c6C7 136,5 134,6 136,3
C7C8 145,5 143,2 143,7
N2C8 136,2 136,3 136,9
C8C9 141,2 139,8 140,8
CoC10 139,4 138,7 138,3
C10C11 140,8 139,9 139,7
N3C11 136,7 136,0 137,4
Cci11ci2 143,5 143,8 142,9
C12C13 137,7 135,0 136,4
C13C14 143,2 142,9 142,4
N3C14 136,3 135,5 135,6
C14C15 141,2 139,8 141,0
N4C15 135,3 135,4 135,6
C15C16 144,9 143,2 142,9
C16C17 136,5 134,6 136,3
C17C18 145,5 143,2 143,7
N4C18 136,2 136,3 136,9
C18C19 141,2 139,8 140,8
C19C20 139,4 138,7 138,3
C20C1 140,2 139,9 139,7

przej$¢ oscylacyjnych. Aby wiarygodnie i w pelni powiaza¢ eksperymentalne
pasma widm oscylacyjnych z drganiami, zmierzono widma IR w pastylkach KBr
i w postaci cienkiej warstwy polikrystalicznej na okienkach KBr, w funkcji

temperatury w zakresie od 10 do 350 K, w niskotemperaturowej matrycy
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argonowej i ksenonowej oraz w roztworze w CCls i CS2. W szczego6lnoSci
pomiary w roztworach okazaly sie przydatne, gdy pasmo widoczne w krysztale
lub matrycy niskotemperaturowej miato strukture, ktéra czesto jest objawem
réznych mikrootoczen w matrycy i krysztale. Co najwazniejsze,
w przeciwienstwie do wynikéw opublikowanych, pomiary wykonane zostaty dla
trzech réznych izotopologéw: PC-do, PC-d2 i PC-d12. Analiza widm réznych
izotopologow wraz z odpowiadajacymi im widmami symulowanymi na
podstawie obliczen DFT, dzieki poréwnaniu przesunie¢ izotopowych, pozwolila
na znacznie pewniejsze i dokladniejsze przypisanie drgan do pasm
eksperymentalnych. Dodatkowo zmierzone zostaly widma nieelastycznego
rozpraszania neutrondw, a analiza struktury oscylacyjnej wsparta byla roéwniez
wynikami z oscylacyjnie rozdzielczej fluorescencji czasteczek PC izolowanych

w nanokropelkach helowych.'8

Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni

Poré6wnano widma eksperymentalne absorpcji w podczerwieni
z widmami z symulacji na podstawie obliczen B3LYP/6-31G(d,p) dla trzech
mozliwych struktur tautomerycznych PC-do (Rys. 41). W rejonie do 900 cm!
widma form trans i cis-1 wygladaja bardzo podobnie do siebie i do widma
eksperymentalnego. Natomiast znacznie 16zni sie od nich, w liczbie

i rozmieszczeniu pasm, widmo obliczone dla tautomeru cis-2. W zakresie

absorbancja

400 600 800 1000 1200 1 400 1 600
liczba falowa /cm™
Rysunek 41. Widmo IR PC-dy w postaci krystalicznego proszku na okienku KBr, w temperaturze
293 K (niebieskie) oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone),
cis-1 (pomaranczowe) i cis-2 (czerwone).
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absorbancja

400 600 800 1 000 1 200 1 400 1 600
liczba falowa /cm™
Rysunek 42. Widmo IR PC-d, w postaci krystalicznego proszku na okienku KBr, w temperaturze
293 K (niebieskie) oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone),
cis- 1 (pomaranczowe) i cis-2 (czerwone).

absorbancja

600 800 1 000 1200 1400 1600
liczba falowa /cm™
Rysunek 43. Widmo IR PC-d;, w postaci krystalicznego proszku na okienku KBr, w temperaturze
293 K (niebieskie) oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans (zielone),

cis- 1 (pomaranczowe) i cis-2 (czerwone).

energii wyzszych niz 900 cm™ widma obliczone dla form trans i cis-1 r6znig sie
wyraznie i mozna zauwazy¢ znaczna korelacje jedynie pomiedzy widmem
zmierzonym i otrzymanym z symulacji dla formy trans. Widma obliczone dla
tautomerow cis-1 i cis-2 r6znigq sie znacznie ksztalttem od widma

eksperymentalnego w tym zakresie. Wskazuje to, iz dominujaca forma
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tautomeryczng PC jest forma trans. Do identycznego wniosku prowadzi
poréwnanie zmierzonych widm IR izotopologéw PC-d2 i PC-dy2 z widmami
obliczonymi dla ich tautomeréw (Rys. 42 i 43). Na obu rysunkach widoczne sa
wyrazne korelacje widma tautomeru trans w calym zmierzonym zakresie
z widmem eksperymentalnym IR, natomiast ciezko jest sie ich doszukac
w poréwnaniu z widmami przewidywanymi dla form cis-1 i cis-2.

Zbadany zostal wplyw temperatury na morfologie widm IR PC.
W zakresie temperatur 10 —350 K nie zaobserwowano istotnych zmian
w widmach (Rys. 45). Wzgledne intensywnos$ci pasm i ich liczba nie zaleza od
temperatury, w ktorej wykonywano pomiar, a jej zmiany wplywaty jedynie na
szeroko$¢ pasm absorpcyjnych. Poréwnanie widm IR zmierzonych dla PC
w temperaturze pokojowej w krysztale i w roztworach (CCls, CS2) oraz
w temperaturze 10 K w matrycach N2 i Xe wskazuje, iz w niewielkim stopniu
zaleza one od warunkéw i otoczenia czasteczek PC (Rys. 44). Oprocz
rozszczepienia niektérych pasm w niskich temperaturach, zaobserwowano iz
jedynie pasmo lezace przy 964 cm! wyraznie zmienia swa wzgledng
intensywno$¢. Pasmo to przypisano drganiu 18 AU wychylajagcemu w fazie
atomy wodorow wneki poza plaszczyzne czasteczki (Rys. 46 i 47, Tab. 11).

absorbancja

600 800 1000 1200 1400 1600

liczba falowa / cm™
Rysunek 44. Widma IR PC-dy: w roztworze w CS, w temp. 293 K (pomaranczowe); w matrycy N,
w temperaturze 10 K (ré6zowe); w matrycy Xe w temp. 9 K (zielone); dynamika molekularna ab
initio w temperaturze 300 K z uzyciem funkcjonalu BLYP/PW i wspoétczynnikiem skalujagcym
1,032 (czerwone); symulacja widma na podstawie obliczen B3LYP/6-31G(d,p) z zatozonym
gaussowskim ksztaltem pasm o szerokoSci poldowkowej 4 cm i czynnikiem skalujgcym
0,967 (niebieskie).
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absorbancja

800 I 200 ' 1000 I 1100
liczba falowa / cm™
Rysunek 45. Widma IR mikrokrystalicznego PC zmierzone w roznych temperaturach: 10 K
(granatowe), 100 K (niebieskie), 200 K (zielone), 300 K (pomaranczowe) i 350 K (czerwone).

absorbancja
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1000 1200 1400 1600
liczba falowa / cm™
Rysunek 46. Poré6wnanie widm IR PC-d, (niebieskie) i PC-d: (czerwone). Widma
eksperymentalne zmierzone dla krystalicznego proszku (na dole) i widma obliczone metoda
B3LYP/6-31G(d,p) (na gorze). Strzatkg oznaczono przesunigcie pasma odpowiadajacego drganiu

zginajacemu poza plaszczyzng czasteczki NH/ND po zdeuterowaniu.

\ T
400 600 800

Podobne zmniejszanie sie intensywno$ci pasm odpowiadajacych tego typu
drganiom dla czasteczek zaizolowanych w niskotemperaturowych matrycach
z gazéw szlachetnych i ich czulo$¢ na otoczenie czasteczki obserwowano

juz wczesniej.'®1%7
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absorbancja
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Rysunek 47. Porownanie widm IR PC-d, (niebieskie) i PC-d;: (ziclone). Widma eksperymentalne
zmierzone dla krystalicznego proszku (na dole) i widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) (na
gorze). Strzatkag oznaczono przesunigcie pasma odpowiadajacego drganiu zginajagcemu poza
plaszczyzne czasteczki NH/ND po zdeuterowaniu.

Spektroskopia Ramana

Poréwnanie ksztaltu zmierzonego widma rozpraszania Ramana PC-do
z ksztattem widm wuzyskanych z symulacji przedstawiono na rysunku 49.
Podobnie jak w przypadku widm IR zakres niskich czestosSci widm obliczonych
dla tautomeréw trans i cis-1 nie zawiera wyraznych cech charakterystycznych
tylko dla jednego tautomeru. Réwniez widmo obliczone dla formy cis-2 ma
w zakresie ponizej 1100 cm! ksztatt bardzo zblizony do pozostatych izomerdow.
Wymiana obu wodoréw we wnece czasteczki na deutery, a nawet wymiana
wszystkich wodoréw znajdujacych sie na obwodzie makrocyklu, nie wplywa
rozrézniajaco na ten zakres spektralny w symulowanych widmach trzech
tautomerow (Rys. 48 i 50). Natomiast analiza ksztaltu widm w zakresie
pomiedzy 1100 a 1700 cm™, pozwala tatwo wskaza¢ najwieksze podobieristwo
widma tautomeru trans do widma eksperymentalnego. Podobienstwo to
najwyrazniej widoczne jest w przypadku izotopologu PC-d2, gdzie obliczenia
bardzo dokladnie odtworzyly potozenia i wzgledne intensywnosci pasm widma
eksperymentalnego. Pomiary temperaturowych zalezno$ci widm Ramana PC,
podobnie jak analogiczne pomiary widm absorpcji w podczerwieni, nie

wykazaty znaczacych zmian w ich ksztalcie.
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Rysunek 48. Widmo rozpraszania Ramana PC-d> w acetonie, w temperaturze 293 K wzbudzone
linig lasera 785 nm (niebieskie) oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans
(zielone), cis-1 (pomaranczowe) i cis-2 (czerwone).
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Rysunek 49. Widmo rozpraszania Ramana PC-dy w acetonie, w temperaturze 293 K wzbudzone
linig lasera 785 nm (niebieskie) oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans
(zielone), cis-1 (pomaranczowe) i cis-2 (czerwone).
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Rysunek 50. Widmo rozpraszania Ramana PC-d;, w krysztale, w temperaturze 293 K wzbudzone
linig lasera 514 nm (niebieskie) oraz widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) dla form trans
(zielone), cis-1 (pomaranczowe) i cis-2 (czerwone).
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Rysunek 51. Widma nieelastycznego rozpraszania neutrondow krystalicznego proszku PC-d,
w temperaturze 100 K (niebieskie) i 297 K (czerwone).

Spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutronéw

Zmierzone widma nieelastycznego rozpraszania neutronéw (INS)
(Rys. 51 i 52) charakteryzuja sie znacznie gorsza rozdzielczoscia spektralng
w stosunku do zmierzonych widm IR i rozpraszania Ramana. Uzyskana
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Rysunek 52. Widmo nieelastycznego rozpraszania neutronéw krystalicznego proszku PC-dp
(czerwone) i PC-d\, (niebieskie) w temperaturze 100 K.

stosunkowo niska rozdzielczo$¢ wynika z rozdzielczosci aparatury. Ta cecha
widm INS w polaczeniu z bogactwem pasm w widmach PC znacznie utrudnia
ich interpretacje. Zmierzona zalezno$¢ widm PC INS od temperatury (Rys. 51),
wskazuje na brak znaczacych zmian strukturalnych w widmie jest zgodna

z analogicznymi obserwacjami w widmach Ramana i IR (Rys. 45).

5.4.3. Przypisanie drgan

Czasteczka PC ma 108 drgan normalnych. Najnizsza energetycznie
forma tautomeryczna trans posiada symetrie Czn, z czego wynika istnienie 18
drgan o symetrii AU, 36 drgan BU, 37 drgan AG i 17 drgan BG. Ze wzgledu na
istnienie Srodka inwersji dla takiej symetrii czasteczki PC, zgodnie z regula
wykluczania, cze$¢ drgan moze by¢ obserwowalna tylko w widmach IR (drgania
o symetrii AU i BU — drgania te powoduja zmiany momentu dipolowego
w czasie), natomiast pozostale w widmach Ramana i fluorescencji (drgania
o symetrii AG i BG — drgania te nie powoduja zmian momentu dipolowego calej
czasteczki). Poniewaz nie zauwazono w zarejestrowanych widmach tamania
zasady wykluczania, mozliwe jest rozpatrywanie oddzielnie drgan o symetriach
gerade i ungerade. Jest to rowniez dodatkowy wskaznik, iz zmierzone widma
pochodzg od formy trans, gdyz oba izomery cis nie posiadajq $rodka symetrii,

a wiec nie obowiazuje je zasada wykluczania.
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Wskazana wczesniej duza zgodno$¢ pomiedzy, zar6wno potozeniami
pasm, jak i ich intensywnos$ciami wzglednymi, miedzy widmem
eksperymentalnym a symulowanym, zapewnia duza pewno$¢ poprawnosci ich
przypisania (Tab. 11, Rys. 53). W przypadku obliczen harmonicznych otrzymano
praktycznie ten sam wspotczynnik skalujacy dla formy pierwotnej i podwaojnie
zdeuterowanej, przy uwzglednieniu wszystkich przejs¢ fundamentalnych
lezacych ponizej 1600 cm™. Nie zauwazono istotnych zmian przy zwiekszeniu
wielkosci funkcji bazy z 6-31G(d,p) do 6-311++G(fd,2dp), poza zmiang
wspotczynnika skalujacego z 0,975 dla PC-do i 0,973 dla PC-d2 na 0,968
i0,966. Sredni blad kwadratowy przypisania pasm wyniést 8 cm! PC-do
i 10 cm™ dla PC-d». Blad ten mdgtby by¢ jeszcze mniejszy gdyby zastosowano
rozne czynniki skalujace dla drgan réznego typu, jak to robiono np. w przypadku
porfiryny,

Spoéréd 54 drgan o symetrii ungerade, 52 przypisano do pasm

31333 jednak dziatanie takie nie wptywa na przypisanie drgan.

w widmach eksperymentalnych. Jedno z nieprzypisanych drgan (1 AU) ma
bardzo niska czestos¢, ktéra lezy poza dostepnym zakresem rejestracji uzytych
spektrometrow. Drugie z tych drgan (30 BU) odpowiada asymetrycznemu
rozciaganiu wigzan NH, a obliczenia harmoniczne wykazywaly, ze powinno to
by¢ najsilniejsze pasmo w widmie IR lezgce okoto 2800 cm-!, jednak brak jest

takiego silnego pasma w widmach eksperymentalnych w tym rejonie.

absorbancja

600 ' 800 ' 1000 ‘ 1200 ‘ 1400 ‘ 1600
liczba falowa / cm™
Rysunek 53. Widma absorpcji w podczerwieni PC-d»: proszek na okienku KBr w temperaturze
293 K (zielone); dynamika molekularna ab initio w temperaturze 300 K z uzyciem funkcjonatu
BLYP/PW i wspotczynnikiem skalujacym 1,032 (czarne); symulacja widma na podstawie
obliczen B3LYP/6-31G(d,p) z zalozonym gaussowskim ksztaltem pasm o szerokosci potdwkowej
4 cm™ i czynnikiem skalujgcym 0,966 (czerwone).
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Ta rozbiezno$¢ pomiedzy eksperymentem a wynikami obliczen
kwantowo-chemicznych sugeruje, iz zastosowane przyblizenie harmoniczne nie
opisuje tego drgania w sposob prawidlowy i niezbedne jest wyjscie poza
to przyblizenie. Przeprowadzone obliczenia metodami VSCF'? i VPT2'73!7
uwzgledniajace anharmoniczno$¢ drgan nie pozwolily zlokalizowa¢ drgania
rozciagajacego NH w widmie eksperymentalnym. Z obliczenn tych wynikato
jedynie jeszcze silniejsze niz w przyblizeniu harmonicznym przesuniecie
odpowiadajacego mu pasma w strone nizszych energii. W zaleznosSci od bazy
i liczby zalozonych sprzezen pomiedzy modami, pierwsze przejscie oscylacyjne
zwigzane z drganiem NH lokalizowano w rejonie pomiedzy 2000 a 2500 cm.
Obie metody wskazaly na istotno$¢ sprzezenia pomiedzy drganiami, natomiast
nic nie méwity o wplywie tych sprzezen i anharmonicznosci potencjatu drgania
na ksztalt i intensywno$¢ pasma odpowiadajacego temu drganiu w widmie IR.

W oparciu o obliczenia metodami dynamiki molekularnej i uzyskane na
ich podstawie symulacje widm IR PC wykonane przez Walewskiego, ' mozliwe
okazalo sie, iz drganie rozciggajace w fazie wigzania NH ulega silnemu
sprzezeniu z innymi drganiami czasteczki, dajac w wyniku bardzo szerokie
strukturowane pasmo z maksimum w okolicach 2500 cm™ (Rys. 54). Nalezy
zauwazy¢, ze metoda tg otrzymano widmo, w ktérym zaréwno potozenia pasm,
jak i ich wzgledne intensywnosci doskonale zgadzaja sie z ich wartosciami
zmierzonymi eksperymentalnie. Przewidywane sa rowniez prawidlowe
potozenia i wzgledne intensywnosci kilku najsilniejszych  pasm
odpowiadajacych nadtonom i kombinacjom przejs¢ podstawowych (Rys. 54).
Uwiarygadnia to inne przewidywania wynikajace z tych obliczen, czyli
potozenie i ksztalt pasma rozciagajacego NH w widmie IR oraz wklady
sprzezenia tego drgania z innymi drganiami. Najwiekszy wplyw na zachowanie
drgania rozciagajacego wigzania NH w fazie ma oddziatywanie z drganiem
rozciggajacym wiagzanie NH w przeciwfazie (31 AG). Oprocz niego istotnie
zaburzaja harmoniczno$¢ potencjalu dwa drgania niskich czestosci — 1 AG
i 2 AG. Sa to drgania, w ktorych silnie modulowana jest odleglo$¢ pomiedzy
atomami azotu tworzacymi wigzania wodorowe, przy czym drganie 2 AG
promuje przeniesienie atomu wodoru™ oraz zwieksza site wigzania wodorowego
poprzez skrocenie jego dlugosci oraz zwiekszenie liniowosci. Drganie 1 AG
powoduje efekt odwrotny, jednak ich wklady nie znosza sie, a efekt promujacy

jest dominujacy.™
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Inne drganie bezposrednio zwigzane z wigzaniem wodorowym,
asymetryczne drganie NH zginajace poza plaszczyzne (18 AU), przypisano do
pasma z maksimum lezacym pomiedzy 964 a 971 cm! (w zaleznosci od
otoczenia czasteczki PC — roztwor, krysztal, matryca niskotemperaturowa)
(Rys. 46 i 47). Jak wykazano wcze$niej, pasmo to jest wrazliwe na otoczenie
czasteczki. Po zdeuterowaniu wodoréw wneki pasmo to przesuwa sie
0 282 cm™ w strone nizszych energii. Warto$¢ tego przesuniecia bardzo dobrze
zgadza sie z warto$cig przewidywang na podstawie obliczen (279 cm™). Co
wiecej, obliczenia poprawnie reprodukuja rowniez zmniejszenie intensywnosci
tego pasma w wyniku zdeuterowania wodorow.

Nie mozna wyrozni¢ jednego drgania zginajacego NH w plaszczyznie
czasteczki PC. Mniejszy lub wiekszy udzial tego rodzaju ruchu atomow
obserwowany jest dla az sze$ciu drgan o energiach pomiedzy 1100 a 1600 cm!
(Rys. 55). Podobne zachowanie zaobserwowano w porfirynie.** Widma absorpcji
w podczerwieni izotopologéw PC-do i PC-d2 sa podobne do siebie w zakresie

spektralnym ponizej 1100 cm!, natomiast réznig si¢ one znacznie w rejonie

(a)

(b)

absorbancja
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Rysunek 54. Poréwnanie zmierzonych widm absorpcji w podczerwieni (b) z widmami
otrzymanymi z symulacji dynamika molekularna BLYP/PW (a) dla izotopologow PC: PC-d,
(niebieskie), PC-d, (szare), PC-d, (zielone), PC-di; (czerwone). Wstawka (c) przedstawia
iloS§ciowy wktad wszystkich drgan normalnych w zaburzenie cze¢stosci drgania rozciagajacego w
przeciwfazie wigzania NH (30 BU).
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1100-1600 cm!. W czasteczce PC-dz, ruch zginajacy ND w plaszczyznie
makrocyklu ma znaczna amplitude jedynie w dwoéch drganiach normalnych
(11 BU i 12 BU) o energiach przej$¢ lezacych w okolicy 1000 cm™. Ta réznica
dystrybucji wkitadéow drgania zginajacego NH/ND tlumaczy dlaczego formy
drgan obu izotopologéw nie zachowuja Scistej korelacji 1:1. Z obliczen DFT
wynika, iz wiekszo$€ pozostalych drgan nie zmienia sie znaczaco po
zdeuterowaniu wodorow we wnece czasteczki. Najwiecej drgan zmieniajacych
znacznie swa forme ma symetrie BU.

Przypisanie drgan o symetrii gerade jest jeszcze dokladniejsze
i pewniejsze z powodu dostepnosci wiekszej liczby réznego typu widm
eksperymentalnych:

* przejScia oscylacyjne odpowiadajace drganiom o symetrii AG i BG
moga by¢ obserwowane nie tylko w widmach Ramana, ale roéwniez
w widmach fluorescencji;

* uzywajac réznych dlugosci fali mozliwe jest zarejestrowanie zaréwno
widm nierezonansowego rozpraszania Ramana, jak i widm w rezonansie
z r6znymi stanami elektronowymi czasteczki (Rys. 56);

* identyfikacje pasm odpowiadajacych drganiom AG i BG ulatwia pomiar
wspotczynnikéw depolaryzacji pasm;

* spektroskopia Ramana wzmocnionego na powierzchniach moze pomoc
zidentyfikowa¢ pasma o matej intensywnosci;

* nieelastyczne rozpraszanie neutronow, ze wzgledu na zupelnie inne
regulty wyboru, pozwala zaobserwowa¢ pasma dozwolone w widmach
Ramana, ale o bardzo malej intensywnosci.

Oscylacyjnie rozdzielcze widma fluorescencji istniejq dla czasteczek PC
wbudowanych w niskotemperaturowe matryce z gazow szlachetnych (Ar, Xe,
N2, Ne) i szkliwa,'™ izolowanych w naddzwiekowych wiazkach molekularnych®
oraz w ultrazimnych kropelkach helowych.”® Cze$¢ pasm w widmach
zmierzonych w  wiazkach naddZwiekowych i kropelkach helowych
obserwowana jest w postaci dubletow. Podwojenie pasma jest wynikiem
rozszczepienia  tunelowego  pozioméw  energetycznych,  zwigzanego
z delokalizacja wodoréw wneki.

Ponizej 1700 cm™ obliczenia przewiduja trzydzie$ci drgan typu AG.
Wszystkie z nich oprocz jednego zostaly przypisane do pasm w widmach
fluorescencyjnych PC-do i PC-d:. Brakujace drganie, 8 AG, zostalo
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Rysunek 55. Wybrane wektory drgan normalnych PC-dy i ich czgstosci obliczone metoda
B3LYP/6-31G(d,p).

zidentyfikowane w widmach Ramana. Ulega ono charakterystycznemu
przesunieciu o 10 cm™? w wyniku zdeuterowania wodoréw wneki w PC.
Zaréwno potozenia, jak i intensywnosci wzgledne pasm oscylacyjnych,
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Rysunek 56. Widma rozpraszania Ramana PC-dy: w krysztale w temperaturze 273 K z linig lasera

514,5 nm (niebieskie); w matrycy Xe w temperaturze 10 K z linig lasera 514,5 nm (czerwone);

w matrycy N, w temperaturze 10 K z linig lasera 514,5 nm (zielone); w roztworze w acetonie

w temperaturze 293 K (pomaranczowe) z linig lasera 785 nm; symulacja na podstawie obliczen

B3LYP/6-31G(d,p) (czarne), zalozono szeroko$¢ potdwkowa pasm 6 cm’, intensywnosci pasm

skorygowano na dlugo$é¢ fali lasera 785 nm i temperature 290 K, wspotczynnik skalujacy
czestoscei 0,966.
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Rysunek 57. Poréwnanie widm rozpraszania Ramana PC-d, (zielone) i PC-d,» (pomaranczowe).
Widma eksperymentalne zmierzone w acetonie ze wzbudzeniem linig lasera 785 nm (na dole)
i widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) (na gorze).
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Rysunek 58. Widma rozpraszania Ramana PC-d, w krysztale w temperaturze 273 K z linig lasera
514,5 nm (zielone); w acetonie w temperaturze 293 K (czerwone) z linig lasera 785 nm; symulacja
na podstawie oblicze B3LYP/6-31G(d,p) (czarne), zatozono szeroko$¢ poldwkowa pasm 6 cm™,
skorygowane na dtugos¢ fali lasera 785 nm i temperature 290 K, wspotczynnik skalujacy 0,966.

wiaczajac nadtony i kombinacje drgan, sa bardzo dobrze przewidywane przez
obliczenia. Jedynie dla drgania 14 AG intensywnosci obliczone dla obu
izotopologow sa wyraznie nizsze niz zmierzone. Jednak poloZzenie na widmie
jest przewidywane prawidtowo.

Widma Ramana otrzymane z uzyciem réznych linii laserowych,
w zakresie nierezonansowym (785 nm) i rezonansowym (633, 514 i 325 nm),
charakteryzujaq sie réznymi intensywnos$ciami wzglednymi pasm. Najwieksza
intensywno$¢ maja pasma odpowiadajace pelnosymetrycznym drganiom
AG (Rys. 571 58).

Nalezy zauwazyC, ze aktywno$ci ramanowskie drgan przewidywane
przez obliczenia programami takimi jak Gaussian 03 nie powinny by¢
porownywane z widmem eksperymentalnym. Poréwnanie takie jest uzasadnione
jedynie po uwzglednieniu wpltywu na aktywno$¢ ramanowska drgan dlugosci
fali uzytego lasera, czestoSci drgania oraz czynnika boltzmanowskiego
zwigzanego z temperatura.'® Przedstawione w tym rozdziale poréwnanie widm

Ramana podlegalo takiej procedurze.
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Rysunek 59. Porownanie widm rozpraszania Ramana PC-dj (zielone) i PC-di, (rézowe). Widma
eksperymentalne zmierzone dla krystalicznego proszku przy wzbudzeniu linia lasera 514 nm (na
dole) i widma obliczone metoda B3LYP/6-31G(d,p) (na gorze).

Na podstawie analizy pasm widm Ramana, fluorescencji,
nieelastycznego rozpraszania neutronéw i ich przesunie¢ izotopowych
w polaczeniu z obliczeniami przypisano 36 z 37 drgan typu AG oraz wszystkie
drgania typu BG (Tab. 12). Drganie 3 BG zostalo zaobserwowane tylko jako
nadton lub kombinacja z drganiem 1 AG. Nie zostalo przypisane zadne pasmo
w widmach eksperymentalnych do drgania rozciggajacego NH (31 AG).
Obliczenia harmoniczne przewidujg zerowq intensywnos¢ odpowiadajgcego mu
pasma w widmach Ramana. Dla pozostatych drgan zwigzanych z wigzaniem
wodorowym, drgania zginajace wiazanie NH w plaszczyznie i poza plaszczyzne
(16 BG), obliczenia DFT przewiduja bardzo mate intensywnosci. Mimo to udato
sie zidentyfikowa¢ drganie zginajace poza plaszczyzne na podstawie jego
przesuniecia izotopowego o okoto 280 cm? w wyniku podwdjnego
zdeuterowania czasteczki PC we wnece. WielkoS¢ tego przesuniecia jest bardzo
podobna do tej, jaka zaobserwowano dla odpowiednika tego drgania aktywnego
w widmach IR (18 AU). Obszar spektralny widm Ramana miedzy 1100
a 1600 cm™ zmienia sie nieznacznie w wyniku zdeuterowania (Rys. 57),
w przeciwieistwie do znacznych zmian ksztaltu widma absorpcji

w podczerwieni. Zmiany potozen pasm w widmach Ramana i ich wzglednych
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intensywnosci sa wyraZzniejsze w przypadku zdeuterowania wszystkich
wodoréw na obwodzie czasteczki PC (Rys. 59).

Wyznaczono  $rednie  bledy kwadratowe przypisania  pasm
eksperymentalnych do drgan normalnych. Wynosza one 7 cm™ dla PC-do
i 10 cm™ dla jego podwdjnie zdeuterowanego izotopologu PC-d2. Podobnie jak
w przypadku drgan typu ungerade, zwiekszenie funkcji bazy w obliczeniach
DFT z 6-31G(d,p) do 6-311++G(fd,2dp) nie wptynelo istotnie na wielkos$¢ tego
bledu, a wspolczynniki skalujace wzrosty z 0,966 dla obu izotopologéw do
0,972 1 0,973, odpowiednio dla PC-dy i PC-da.

Tabela 11. Obserwowane i obliczone energie przejs¢ oscylacyjnych dla drgan o symetrii ungerade.

PCd, PCd, Przypisanie*
Obserwowane? Obliczone® Obs. Obliczone
KBr CCL, CS,Krysce N, Xe |INS Sym. Int. KBr v Int.
1AU 61 0 61 0 ppwach
93 2AU 72 2 72 2 ppwach
108 3AU 88 5 88 5 ppwach
225 224  4AU 206 1 206 1 ppwach
232 1BU 237 3 236 2 wpimfenzg
303 5AU 311 1 311 1 ppfen C10H C20H zg
314 315 6AU 320 2 320 2 ppimC9H C19H zg
320 2BU 323 3 322 3 wpbpzg
384 387 3BU 391 16 390 16 aswpimfens
464 464 463 4BU 472 17 459 468 16 wpimfenzg
509 7AU 512 0 512 0 pp mezo-CHzg
624 618 624 625 622 5BU 626 2 623 625 2 wp szk def
630 8AU 640 1 639 0 ppCll'Hzg
653 653 6BU 673 17 642 663 17 wpszkdef
658 657 656 655 655 655 663 9AU 674 11 655 664 24 ppCHzg
698 694 698 698 696 10AU 714 1 695 709 2 ppCHzg
709 709 710 11AU 726 0 710 727 0 pp Cll'Hzg
727 733 727 3BU+3AG
749 753 752 750 12AU 765 46 752 778 76 ppCHzg
776 775 775 776 5BU+1AG
784 784 788 786 13AU 796 1 784 797 1 ppCHzg
814 815 815 814 814 14AU 834 107 814 836 155 ppmezo-CHzg
822 818 7BU 836 1 830 2 wp mezo-CH wach
889 892 884 15AU 895 1 895 0 pp COOHCI'Hzg
878 880 879 879 878 878 8BU 896 6 872 890 10 wp szkdef
896 891 16AU 905 4 905 3 pp COUHCI'Hzg
913 913 912 912 913 911 9BU 947 181 891 920 84 wpNHCI 'H def
17AU 957 0 922 957 0 ppmezo-CHzg
935 934 934 937 936 935 10BU 965 194 917 949 169 wp szk def
944 sh 933 4BU+5AG
964 967 975 970 971 971 18AU 999 137 682 720 0 NHasppzg
957 1012 76 wp ND zg szk def
987 991 991 992 11BU 1028 6 wp CH zg
984 1041 44 wp ND zg szk def
1002 1002 1003 13AU+4BG, 5AU+9BG
1026 1026 1025 1029 6AU+10BG

1045 1041 1041 1045 1041 1042 12BU 1075 96 1041 1079 96 wpimCHzg
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KBr CCl,

1089
1166
1188
1223

1246
1288

1355

1368

1385
1406

1458
1466
1511
1555
1572

1631

1653

1778

1876

3020
3051
3076

3092
3113

fem

1087
1163
1189
1223

1246

1288

1293
1356

1369
1382
1412

1460

1467

1633

1687

1779

1875

2444

2543

3027
3064
3090

3110

PC-d

Obserwowane?
cs, Krys.©

1086
1163
1188
1222

1246

1285

1291
1356

1367

1382
1407

1629

1657

1686

1775

1873

2444

2542

2617
2642
3029
3065
3089

3108

1089
1166
1190
1224

1250
1290

1290
1356

1368

1408

1432
1456
1470
1512
1560
1572

1640

1785

1887

3020
3056
3079
3087
3098
3115

N

2
1090
1166
1189
1224

1248

1288

1296
1355

1368
1409
1433
1458
1469
1513

1558
1573

1772

1885

2446

2540

2620
2642
3021
3047
3080

3099
3114

2

Xe
1090
1166
1189
1223

1247
1288

1297
1354

1368
1379
1409

1431
1458
1464
1513
1556
1574
1604

3021

3085

INS

1288

1296

2422

2514

Sym.
14BU
15BU
16BU
17BU

18BU
19BU

20BU
21BU

22BU
23BU

24BU
25BU
26BU
27BU
28BU
29BU

30BU
31BU
32BU
33BU
34BU
35BU
36BU

Obliczone® Obs.

1122
1210
1227
1270

1285
1329

1336
1402

1411

1460

1509
1516
1531
1571
1617
1631

2898
3165
3184
3236
3250
3256
3268

Int.
36
78

6
134

107

28

24
24

41

434

53

31
18

KBr

1167
1195

1204
1230
1240
1290
1325
1137
1343
1349
1363

1384
1405

1466
1511
1573
1546
1603
1636
1668

1710
1741
1755
1778

1855

1943
1974

3018
3058
3079
3079
3097
3114

PC-d

2

Obliczone

v

1209
1229

1296
1284
1326

1174
1386

1408

1432
1470
1506

1522
1567
1623
1593

2157
3165
3184
3236
3250
3256
3268

® B3LYP/6-31G(d,p), intensywnos$¢ w km-mol, bez skalowania.
10 K.
4 Skroty: s — symetryczne, as — asymetryczne, wp — w plaszczyznie, pp — p ozaplaszczyznowe, fen
— fenyl, tor — torsyjne, im — diimina, bp — bipirydyl, wach — wachlarzowe, szk — szkieletowe, def
— deformacyjne, roz — rozciagajace, zg — zginajace.

Int.

57
130
37

33
87

63

Przypisanie®

wpCLHCII'Hzg

wp C10H C20H zg

wp CO9H C19H zg

wp NH C H C10H C20H zg
14BU+1AG

wp C10H C20H zg szk def
wp CO9H C19H fen C[" 'H zg
wp szk def C10H C20H zg
12BU+3AG

wp NH fen Cl1 H zg
wpimCL HCI'Hzg
16BU+2AG

wp mezo-CH fen CJH CL1'Hzg
12BU+3AG

wp CO9H C19H zg

wp C10H C20H zg szk def
wp C9H C19H zg szk def
wp NH zg szk def

wp NH zg szk def

wp szk def

wp NH zg szk def

wp NH zg szk def
18BU+4AG

19BU+3AG

27BU+1AG

13BU+6AG, 19BU+4AG
5BU+14AG, 14BU+6AG
27BU+2AG

14BU+7AG, 19BU+5AG
21BU+4AG

10BU+9AG

11BU+8AG, 29BU+2AG
6BU+16AG, 12BU+8AG
5BU+16AG, 16BU+6AG
4BU+25AG, 14BU+8AG
27BU+3AG

9BU+10AG

11BU+12AG, 29BU+4AG
10BU+14AG

12BU+23AG, 18BU+17AG,
19BU+16AG, 24BU+12AG
12BU+27AG, 28BU+12AG
29BU+10AG

13BU+29AG, 16BU+25AG,
17BU+23AG, 18BU+22AG,
21BU+19AG

12BU+30AG, 14BU+29AG
18BU+23AG

as wp NH roz

mezo-CH roz

mezo-CH roz

fen CLI HCL 'Hroz

imC HCI Hroz

fen Cl1 HCII Hroz

imC HCU Hroz
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“cm’, temp. 293 K

® B3LYP/6-31G(d,p), aktywno$é ramanowska w A*-amu’, bez skalowania.

¢ Izolacja matrycowa, temp. 10 K.

4 Fluorescencja w matrycy azotowej.”

¢ Fluorescencja w matrycy argonowej.

f Fluorescencja w wigzkach naddzwiekowych.®

%Kropelki helowe, temp. 0,37 K,

" Temp. 10 K

" Skroty: s — symetryczne, as — asymetryczne, wp — w plaszczyznie, pp — pozaptaszczyznowe, fen —
fenyl, tor — torsyjne, im — diimina, bp — bipirydyl, wach — wachlarzowe, szk — szkieletowe, def —
deformacyjne, roz — rozciagajace, zg — zginajace.

189
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5.5. Spektroskopia Ramana pojedynczych czasteczek
porficenu

5.5.1. Pomiary widm SERRS i SM-SERRS porficenu

Widma SERRS PC zmierzono dla wzbudzen réznymi liniami
laserowymi (488, 514,5 i 633 nm) w koloidach Ag, Au oraz na réznych
powierzchniach Ag i Au o  wlasciwosciach  wzmacniajacych
(Klarite," Au/GaN,"" nanoczastki osadzone na powierzchniach szkta i krzemu).
Nie zaobserwowano istotnych ré6znic pomiedzy widmami Ramana
wzmocnionymi na powierzchni metalu i zmierzonymi w roztworze, w krysztale
i w matrycach niskotemperaturowych, poza przesunieciami kilku pasm o nie
wiecej niz 2 cm™ oraz niewielkimi zmianami ich intensywno$ci wzglednych
(Rys. 60). W przypadku widm SERS spodziewac sie mozna znacznych zaburzen
intensywnosci wzglednych pasm, zwigzanych z orientacja czasteczek wzgledem
powierzchni metalu i linii sit pola elektromagnetycznego (Rys. 61)."*° Brak
znaczacych réznic moze wynika¢ z usrednienia sygnatu SERS dla duzej
populacji czasteczek — czasteczki nie orientuja sie identycznie wzgledem
powierzchni. Réwniez obserwacja oscylacji sygnalu SERS w czasie moze
sugerowac, iz w trakcie pomiaru cze$¢ czasteczek zmieniala swoje polozenie

i/lub orientacje = wzgledem gorgcego miejsca’. Dokladna  analiza

intensywnosé

T T T T T
800 1000 1200 1400 1600

przesuniecie Ramana / cm™

T T T
200 400 600
Rysunek 60. Poréwnanie widma PC SERRS zmierzonego w temperaturze pokojowej na podiozu
z nanoczgstek srebra (czerwone) z widmem rezonansowego Ramana w niskotemperaturowej

matrycy N, (czarne). Wzbudzenie 514,5 nm.

* ang. hotspot — nanometrowy obszar o ekstremalnie duzym natezeniu pola
elektromagnetycznego spowodowanego wzbudzeniem plazmonow



Rysunek 61. Wizualizacja dwoch z wielu mozliwych orientacji czasteczki PC wzgledem dimeru
nanoczastek zlota. Plaszczyzna czasteczki PC prostopadta (po lewej) i rownolegta (po prawej) do
osi taczacej dwie nanoczastki zlota.

(2]
[32]
O
zakres rejestracji
widm Ramana
X
c
>
2
0
4
Q
v
\'\.
\\"-\.
............. i
—— T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

dugosé¢ fali / nm

Rysunek 62. Widmo ekstynkeji koloidu zlota w wodzie uzytego do osadzenia nanoczastek na
powierzchni krzemu (niebieskie) z zaznaczong dtugoscia fali wzbudzenia widm SERS (czerwona
strzatka) i zakresem spektralnym ich rejestracji (rézowe pole).

tych proceséw oraz duzy rozrzut lokalnych wspétczynnikdw wzmocnienia™
sugerujg, iz do pelnego zrozumienia tych proceséw konieczne sq badania widm
SERS dla pojedynczych czasteczek.

Widma SERRS pojedynczych czasteczek (SM-SERRS) PC
zarejestrowano na powierzchniach krzemu pokrytego nanoczastkami zlota
otrzymanymi metodq ablacji laserowej w wodzie, przy wzbudzeniu laserem
o dhugosci fali 633 nm. Takie podtoze okazato sie najlepsze po przetestowaniu
serii nanoczastek zlota i srebra otrzymanych kilkoma metodami chemicznymi
i fizycznymi (synteza nanoczastek metoda Lee-Meisela,'”
Creightona,"™  redukcja  chlorowodorkiem  hydroksyloaminy'®  oraz

) 191

przygotowanie chropowatej powierzchni Au/GaN Widmo ekstynkcji
nanoczastek Au uzytych do osadzeniu na powierzchni krzemu i morfologie
gotowej powierzchni z tymi nanoczastkami przedstawiono na rysunkach 62 i 63.
Wielko$¢ wzmocnienia sygnalu Ramana jest proporcjonalna do wartoSci
ekstynkcji przy dlugosci fali wzbudzenia i w rejonie detekcji widma SERRS.

Widmo ekstynkcji nanoczastek, przy dhugosci fali wzbudzenia 633 nm
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40 60 80 100 120

20

Rysunek 63. Topologia aktywnego obszaru gotowej powierzchni krzemu z naniesionymi na nig
nanoczastkami ztota zmierzona na mikroskopie sit atomowych w trybie bezkontaktowym.

i w zakresie spektralnym rejestracji widma SERRS (634 —800 nm)
charakteryzuje sie jedynie nieznaczng jej wartoscig. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
widma SERRS rejestrowano dla nanoczastek osadzonych na powierzchni
krystalicznego krzemu, gdzie ze wzgledu na otoczenie rézniace sie od wody
wspotczynnikami zalamania swiatla (krzem i powietrze), ich rzeczywiste widma
ekstynkcji w znaczacym rejonie mogly charakteryzowaé sie wiekszymi
warto$ciami.” Poniewaz rejestrowane byty widma z pojedynczych czasteczek,
istotny jest jedynie lokalny, odczuwany przez nie wspdtczynnik ekstynkcji.
Lokalne widma ekstynkcji agregatéw nanoczastek na powierzchni krzemu moga
znacznie rozni¢ sie od widm dla izolowanych nanoczastek. Wykazano, iz
agregacja nanoczastek prowadzi do przesuniecia maksiméw pasm ekstynkcji

194195 co moze sugerowal, ze

w strone fal dluzszych o okolo 100 nm
w punktach, w ktérych zarejestrowano widma SM-SERRS lokalna warto$¢
ekstynkcji podtoza wzmacniajacego byta znaczna.

Obserwacja pojedynczych czasteczek PC zostala potwierdzona trzema

znanymi obecnie metodami:

|. Stosowanie bardzo matych stezen analitu

Im nizsze stezenie powierzchniowe (stopien pokrycia powierzchni
czasteczkami PC), tym wieksze prawdopodobieristwo, iz rejestrowane widma
pochodza od pojedynczych czasteczek. Argument ten obecnie nie jest uznawany
za przekonujacy. Zastosowane stezenie roztworu PC, 109 mol/dm*® po

naniesieniu kropli 50 mm? na powierzchnie podtoza o powierzchni ~ 1 cm?
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zapewniato stopiefi pokrycia powierzchni wynoszacy 3-10-2, co odpowiada
Srednio 30 czasteczkom w ognisku obiektywu. Wynik ten otrzymano przy
nastepujacych zalozeniach: (a) czasteczka PC lezy plasko na powierzchni
(wtedy zajmowana przez nig powierzchnia jest maksymalna i wynosi ~ 1 nm?),
(b) dostepna dla analitu powierzchnia réwna sie catkowitej powierzchni ptytki
krzemowej. Zaniedbano wzrost efektywnej powierzchni spowodowany jej
rozwinieciem przez nanoczastki metalu, jak réwniez nieréwnomiernos¢ rozkladu
czasteczek PC wynikajaca z metody nanoszenia roztworu na powierzchnie
Au/Si metoda nakraplania. Wysychajaca na powierzchni kropla nie odparowuje
rownomiernie z calej zajmowanej przez siebie powierzchni, co powoduje

najprawdopodobniej zwiekszong koncentracje czasteczek na obrzezach kropli.

Il. Obserwacja ewolucji widm SERRS w czasie

Na rysunku 64 przedstawiono typowa ewolucje czasowa widma
SM-SERRS PC. Mierzone co sekunde widma wykazuja znaczace fluktuacje
intensywnosci i po czasie od kilku do kilkuset sekund drastycznie zanikaja. Oba
te zachowania wskazuje sie jako charakterystyczne dla rejestracji widm
pojedynczych czasteczek. Nagly, staly zanik widm mozna wytlumaczy¢ jako
dekompozycje chemiczng czasteczki PC, jej migracje poza rejon silnego
wzmocnienia (goracego miejsca) lub przez zniszczenie samego goracego
miejsca. Najbardziej prawdopodobna jest dekompozycja czasteczki PC, gdyz
duze lokalne wzmocnienia pola elektromagnetycznego zwiekszaja nie tylko
przekroje czynne na rozpraszanie fotonéw ale réwniez na ich absorpcje.
Zaobserwowano, iz fluorescencja w postaci niewielkiego tla towarzyszaca
widmom SM-SERRS jest $cisle z nimi skorelowana i znika réwnoczesnie z jego
zanikiem. Brak obserwacji widma produktéw rozpadu mozna ttumaczy¢ matym
prawdopodobiefistwem powstawania produktéw rozpadu czasteczek PC, ktére
by absorbowaly w tym zakresie spektralnymi i ulegaly wzmocnieniu
rezonansowemu. Nie jest znana wielkoS¢ wzmocnienia rezonansowego Ramana
PC. Zwykle jest ono rzedu 100 — 10000, z czego wynika, ze powstajacy produkt
rozpadu nie osiaga catkowitego wspdtczynnika wzmocnienia wystarczajaco
duzego, aby byl rejestrowalny.

Dezaktywacja goracego miejsca wymagataby reorganizacji wielu
atoméw zlota — lokalne stopienie — i w efekcie drastyczne zmniejszenie
lokalnego wspo6tczynnika wzmocnienia. Natomiast mozliwo$¢ migracji

czasteczki PC poza obszar duzego wzmocnienia sugeruje, iz czasteczka ta
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Rysunek 64. Ewolucja czasowa widma SM-SERRS PC w punkcie (c); ewolucja intensywnosci
pasma 343 cm™ (b); pierwsze (d) i ostatnie (a) widmo ewolucji czasowej. Oznaczone gwiazdka
pasmo 520 cm™ pochodzi od krzemowego podloza.

posiada pewna swobode ruchu w obszarze goracego miejsca jeszcze przed
ucieczka z niego. Taka swoboda translacyjna i zwigzane z nig oscylacje
potozenia czasteczki wzgledem gorgcego miejsca mogtyby thumaczy¢ nature
oscylacji intensywnosci widm SM-SERS. Zjawisko to nie zostalo do tej pory
w zadowalajgcy sposéb wyjasnione.'** Malo prawdopodobne jest istnienie
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Rysunek 65. Mapa widm rozpraszania Ramana mieszaniny PC-dy i PC-dy, osadzonej z roztworu
etanolowego o sumarycznym stezeniu 10"'° mol/dm’® na podlozu nanoczgstek Au osadzonych na
krzemie (lewa strona) oraz dwa wybrane z mapy widma SM-SERRS PC-d, (czerwone) i PC-d:.
(zielone) (prawa strona). Oznaczone gwiazdka pasmo 520 cm™ pochodzi od krzemowego podtoza.

swobody translacyjnej czasteczki analitu wzgledem goracego miejsca, bez takiej
samej swobody rotacyjnej. Poniewaz rézne orientacje czasteczki wzgledem
powierzchni metalu powinny wzmacnia¢ w réznym stopniu rézne drgania,
obserwacja zmian wzglednych intensywnos$ci pasm SERRS w czasie moglaby
rozstrzygnaC ta kwestie. Niestety, ze wzgledu na charakterystyke uzywanej
aparatury, czas rejestracji pojedynczego widma nie mogt by¢ krétszy niz 270 ms,
co jest okresem wystarczajaco ditugim aby zmiany wzglednych intensywnosci
pasm spowodowane takim zachowaniem ulegly usrednieniu.

Zaobserwowano, ze przecietny czas po ktérym dochodzi do znikniecia
sygnatu zalezy od mocy lasera. Przy stosowaniu mocy okoto 5 mW czas ten byt
bardzo krétki, w wiekszosci przypadkéw dochodzit do kilku sekund. Jedynie dla
kliku procent obserwowanych punktéw mozliwa byla rejestracja widm SERRS
w czasie ponad 100s. Czas ten drastycznie ros$nie, nawet do 1000 s, po
zmniejszeniu mocy lasera do okolo 0,05 mW. Wskazuje to, iz proces
odpowiedzialny za zanik widm SERRS jest zalezny od natezenia

wigzki wzbudzenia.

Ill. Metoda dwuanalitowa

Zastosowanie metody dwuanalitowej'***® pozwala obecnie na
najbardziej wiarygodne udowodnienie, iz zarejestrowane widma SERS
pochodza od pojedynczej czasteczki. W mapach widm otrzymanych dla
rownomolowej mieszaniny dwdch izotopologéw, PC-dy i PC-d12 o lacznym
stezeniu 5-10°1° mol/dm® nie wystepujg punkty, w ktorych zarejestrowane widma

stanowityby sume widm obu izotopologéw (Rys. 65). Brak obserwacji takich
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Rysunek 66. Widma SERRS PC-d, (zielone) i PC-dy, (czerwone) i ich mieszaniny (niebieskie)
zarejestrowane w pojedynczych punktach mapy zmierzonej dla podloza Au/Si z naniesionym
roztworem mieszaniny izotopologdw PC o tgcznym stezeniu sktadnikéw 10 mol/dm® (a) oraz
odpowiadajace im widma uzyskane z obliczen B3LYP/6-31G(d,p) (b).

widm sugeruje, iz przy takich niskich stezeniach analitu (réwniez w przypadku
analitu jednoskladnikowego) obsadzenie jednego goracego miejsca wiecej niz
jedna czasteczka analitu oraz znalezienie sie w ognisku obiektywu (~ 1 pm)
wiecej niz jednego obsadzonego goracego miejsca jest znikomo matle,
a obserwowane widma mozna z duza pewnoscig uznac¢ za widma pochodzace od
jednej czasteczki PC. Dopiero dla okolo sto razy bardziej stezonych probek
zaobserwowano punkty, w ktérych zarejestrowane widma stanowity

superpozycje widm obu sktadnikow mieszaniny (Rys. 66).

5.5.2. Pomiary widm SERRS porficenu w zaleznosci od stezenia
1 mocy wigzki wzbudzenia

Zarejestrowano dwuwymiarowe mapy widm Ramana w funkcji pokrycia
powierzchni przez czasteczki PC dla roztworéw o stezeniach w zakresie od 10-1°
do 10”7 mol/dm?3. Nastepnie w punktach mapy wykazujacych widma SERRS PC
zarejestrowano ewolucje widm w czasie, oraz w funkcji mocy wigzki
wzbudzajacej. Przy stezeniach roztworu, uzywanych do nanoszenia na
powierzchnie Au/Si, wiekszych niz 107 mol/dm® w widmach dominuje silna
fluorescencja czasteczek PC, co znacznie utrudnia rejestracje i analize widm
SERRS. Sasiedztwo nanoczastek ztota i srebra powoduje efektywne wygaszanie

fluorescencji do poziomu umozliwiajacego rejestracje widm Ramana
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pojedynczej czasteczki. Jednak przy tych stosunkowo duzych stezeniach nie
wszystkie czasteczki ulegaja wygaszeniu.

Stosujac mate moce lasera (~ 0,1 pW), nawet przy stosunkowo duzym
pokryciu powierzchni czasteczkami PC (roztwér o stezeniu ~ 1077 mol/dm?)
mozliwa byla rejestracja widm z pojedynczych czasteczek i obserwacja ich
ewolucji czasowej. Po zaniku widma mozliwe bylo stukrotne podniesienie mocy
laserowej wigzki wzbudzajacej i rejestracja ewolucji widma innej czasteczki PC
znajdujacej sie w tym samym obszarze ogniska obiektywu, ale w goracym
miejscu o znacznie mniejszym wspétczynniku wzmocnienia (Rys. 67). Kroki te
mozna byto powtarza¢ az do catkowitego ,,wypalenia” wszystkich czasteczek
w polu obserwowanym przez obiektyw. Podobne zachowanie nie byto
obserwowane dla duzo mniejszych stopni pokrycia powierzchni czasteczkami
PC (ponizej 10 mol/dm3), gdzie ,,wypalenie” widma matymi mocami lasera nie
pozwalalo na obserwacje jakiegokolwiek sygnalu SERRS PC przy zwiekszeniu
mocy wigzki wzbudzajacej. Obserwacja ta wskazuje, iz Zrodtem przewazajacej
czesci sygnalu SERRS jest znikoma liczba czasteczek PC znajdujacych sie
w ekstremalnych goracych miejscach o najwiekszych wspdtczynnikach
wzmocnienia. Pozostata wiekszo$¢ analitu znajdujaca sie w punktach o znacznie
mniejszych wspétczynnikach wzmocnienia praktycznie nie wnosi wkladu do

rejestrowanego sygnatu lub wklad ten jest na tyle maty, ze mozliwy do
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Rysunek 67. Ewolucja czasowa pasma 343 cm” w widmie SERRS PC osadzonej z roztworu
etanolowego o stezeniu 10® mol/dm’ na podtozu z nanoczastek ztota osadzonych na krzemie (lewa
strona) oraz wybrane widma SERRS PC w oznaczonych przerywana kreska punktach ewolucji
czasowej (prawa strona). Oznaczone gwiazdka pasmo 520 cm™ pochodzi od krzemowego podtoza.
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Rysunek 68: Widmo SERRS w ognisku obiektywu (niebieskie) oraz ewolucja czasowa dwodch
izotopologéw PC: PC-dy, (czerwone) i PC-d, (zielone) osadzonych z roztworu etanolowego o
facznym stezeniu 10® mol/dm® na podlozu z nanoczastek Au osadzonych na krzemie. Strzatki
wskazuja pasma, ktorych intensywno$ci monitorowano w czasie. Oznaczone gwiazdka pasmo
520 cm™ pochodzi od krzemowego podtoza.

obserwacji jedynie przy wiekszych stezeniach analitu i wiekszych mocach
wigzki wzbudzenia. Podobny wniosek wysunieto na podstawie eksperymentéw
wypalania punktéw w podtozu SERS krétkimi impulsami laserowymi.'*

Podobne badania przeprowadzono réwniez dla mieszanin dwdéch
izotopologobw PC (Rys. 68). Obserwacja ta wskazuje, iz czasteczki obu
izotopologow znajdowaly sie dosy¢ blisko siebie, ale w réznych goracych
miejscach. Nie zaobserwowano jednoczesnego zaniku widm obu izotopologow,
co wskazuje, iz nawet przy stosunkowo duzych stezeniach w pojedynczym
goragcym miejscu znajdowala sie tylko jedna czasteczka. Niewielka zebrana
dotychczas statystyka nie pozwala jednoznacznie stwierdzi¢ czy nie jest
mozliwe obsadzenie pojedynczego goracego miejsca przez wiecej niz jedng
czasteczke analitu. Obecnie zebrane dane eksperymentalne i literaturowe
sugeruja, iz goragce miejsca majg rozmiary porownywalne z wymiarami
czasteczki PC.1941%

Na rysunku 69 zestawiono wybrane widma SERRS PC o wyraZnie
roznigcych sie miedzy soba intensywnos$ciach wzglednych pasm. Réznice te s
dwojakiego rodzaju: (a) rézne intensywnosci wzgledne duzych zakreséw pasm,
natomiast pasma lezace blisko siebie nie r6zniq sie; (b) rézne sa intensywnosci
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Rysunek 69. Wybrane widma SERRS PC o réznych intensywnosciach wzglednych pasm,
otrzymane w roznych punktach probki PC/Au/Si, wzbudzone laserem HeNe 633 nm. Szary
prostokat wskazuje region duzych roéznic intensywnosci wzglednych pasm lezacych blisko siebie.

wzgledne pasm sasiadujacych ze soba. W pierwszym przypadku, réznice
w intensywnosciach odlegltych od siebie regionéw wytlumaczy¢ mozna ré6znymi
lokalnymi widmami ekstynkcji nanostruktur metalicznych, ktére tworza gorace
miejsca. Geometria gorgcego miejsca determinuje potozenie maksimum pasma
ekstynkcji i tym samym zakres spektralny, w ktorym najefektywniej
wzmacniane jest widmo Ramana. Natomiast réznice w intensywnosciach
wzglednych pasm lezacych blisko siebie wynika¢ moga z réznych orientacji
czasteczek PC wzgledem powierzchni metalu tworzacego gorace
miejsce.” Drgania, ktérych kierunki wektorow sa prostopadte do tej
powierzchni powinny by¢ najsilniej wzmacniane. Tak wiec, rézne orientacje
czasteczki  wzgledem goracego miejsca powinny dawaé inny wzor

intensywnosci pasm.
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5.6. Badania korelacji pomiedzy parametrami
geometrycznymi i spektroskopowymi w wigzaniach
wodorowych

Wspolczesne obliczeniowe metody chemii kwantowej, takie jak
np. metody oparte na teorii funkcjonaléw gestosci, pozwalajg z duza
dokladnoscig przewidywa¢ zaréwno parametry geometryczne czasteczek (np.
dhugosci wiazan w czasteczkach i katy pomiedzy nimi), jak i parametry
spektroskopowe (np. czestosci drgan normalnych, przesuniecia chemiczne itp.).
Wykorzystana w tej pracy metoda B3LYP/6-31G(d,p) stanowi optymalny wybor
uwzgledniajacy zaréwno dokladnos¢ uzyskanych nig wynikéw, jak i potrzebna
moc obliczeniowa, pozwalajaca na badanie czasteczek o wielkosci
kilkudziesieciu atoméw. Przedstawione w poprzednich rozdzialach korelacje
pomiedzy krystalograficznymi  parametrami geometrycznymi badanych
czasteczek i wartoSciami uzyskanymi ta metoda obliczeniowa oraz znakomita
zgodnos$¢ przewidywanych czestosci pasm (i w wiekszosci przypadkéw ich
intensywno$ci) z warto$ciami eksperymentalnymi w widmach oscylacyjnych
pozwolily na przypisanie pasm w widmach eksperymentalnych do
odpowiadajacych im drgan normalnych oraz na okreslenie konfiguracji cis-trans
tych czasteczek. Opierajac sie na tych wynikach mozna spodziewac sie, iz
obliczone wartosci parametréw geometrycznych i spektroskopowych dla
podobnych czasteczek rowniez beda obarczone niepewnoscia
podobnej wartosci.

Uzywajac metody B3LYP/6-31G(d,p) zbadano zalezno$¢ parametrow
geometrycznych i  spektroskopowych  wybranych porfirynopodobnych
czasteczek makrocyklicznych w funkcji wielkosci ich wewnatrzczasteczkowych
wnek. Procedure polegajaca na rozcigganiu wneki wzdluz wspotrzednej
definiujacej odleglos¢ pomiedzy atomami azotu uczestniczacymi w tworzeniu
wigzania wodorowego, a nastepnie optymalizacji wszystkich pozostatych
parametrow geometrycznych przeprowadzono dla czasteczek PC, PR, TAA oraz
ich wybranych pochodnych znacznie r6znigcych sie wymiarami wneki od swych
czasteczek ~ macierzystych: 9,10,19,20-tetrametyloporficenu (TMPC),
tetrabenzobenzoporficenu (BPC), 5,15-dimetyloporfiryny (DMPR), 1,3,10,12-
tetrametylodibenzo[b,i][1,4,8,11]tetraaza[14]annulenu (TTAA) (Rys. 70). Dla
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zoptymalizowanych geometrii obliczono przesuniecia chemiczne 'H protonow
bioracych bezposredni udziat w tworzeniu wigzania wodorowego oraz czestosci
drgain normalnych.

Z wykresu przedstawiajacego zaleznos¢ pomiedzy odlegloScig ciezkich
atom6éw bioracych udziat w tworzeniu wigzania wodorowego N---N
a polozeniem pasma odpowiadajacego drganiu rozciagajacemu wigzanie NH
(Rys. 71) wynika, ze parametry te nie wykazuja identycznej zalezno$ci dla
wszystkich badanych makrocykli w calym przebadanym zakresie dlugosci
wigzan wodorowych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wystepuja podobienstwa
pomiedzy PC i jej pochodnymi. Réwniez krzywe wyznaczone dla PR i DMPR
pokrywajq sie ze soba. Natomiast wyraznie rézny od siebie i pozostatych
zwigzkéw przebieg wykazuja TAA i TTAA. Jednak w zakresie ograniczonym
jedynie do matych odleglosci N---N (pomiedzy 230 a 320 pm) wszystkie

a=293 a=278
b =293 b =309

a=270
b =271

7H‘-. H/H \ 7”‘ H/R \

<\:H/H :'N;> i\:q/ﬂ Ar.:g

ok 2NN
b =269

Rysunek 70. Czasteczki PC, TMPC, BPC, PR, DMPR, TAA, TTAA oraz odleglosci (w pm)
pomigdzy atomami azotu tworzacymi wigzanie wodorowe (a) i pomigdzy sasiednimi atomami nie
tworzacymi  wiazania wodorowego (b) dla geometrii zoptymalizowanej metoda
B3LYP/6-31G(d,p).
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Rysunek 72. Zalezno$¢ vy od zmodyfikowanej o czynnik d,odleglosci N*--N. Krzywe z rysunku

72 przesunieto wzgledem krzywej wyznaczonej dla czasteczki PC tak aby przeciely sie w jej
punkcie odpowiadajacym 265 pm.

wyznaczone krzywe maja niemal identyczny, zblizony do siebie przebieg.
Mozliwe jest przesuniecie wszystkich krzywych wzgledem siebie o wartos¢ d,
charakterystyczna dla kazdego zwiazku chemicznego (Rys. 72) i przyblizenie
ich wspo6lna funkcja postaci :

Vnalem?]= a +b - (dv-ntdy) + o (dnontdy)* +e (Aot dy)’ 1)

Z koniecznosci wprowadzenia roéznych wartosci parametru dy dla réznych
zwigzkdw wynika, Ze czesto uzywane w literaturze wyznaczanie prostej

korelacji wiazacej czesto$¢ drgania rozciggajacego wiazanie NH z odlegloscia
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N---N##% pie jest do konca prawidtowe, gdyz nie uwzglednia tego czynnika.
Parametr ten dla zwigzkéw chemicznie tak podobnych jak PR i PC rozni sie
o ponad 20 pm, co jest wartoscia niezaniedbywalna. Poniewaz nie znany jest
sposOb jego wyznaczenia, nie jest obecnie mozliwe uzywanie réwnania (1) do
oszacowywania potozenia pasm odpowiadajacych drganiom rozciggajacym
wigzania NH na widmach oscylacyjnych dowolnych zwigzkéw. Nalezy jednak
zauwazyC, iz warto$€ tego przesuniecia jest bardzo podobna dla réznych
zwigzkéw z tej samej klasy, np. pochodne porfiryny lub porficenu (Rys. 71).
Zatem wyznaczenie wartosci d, dla jednego zwiazku powinno pozwala¢ na
przewidywania czesto$ci drgania rozciagajacego wiazanie NH dla pochodnych
tego zwigzku na podstawie wielkosci wneki lub vice versa.

W zakresie wigzan wodorowych o odlegtoSciach N--N wiekszych niz
320 pm przebiegi zaleznosci od odlegltosci NN sg zupekie rézne dla réznych
zwigzkow. Krzywe odpowiadajace czasteczce PR i jej pochodnej posiadaja
wyrazne maksimum. Odpowiada ono geometrii niezdeformowanej czasteczki
PR, dla ktérej odleglo$¢ pomiedzy dowolnymi dwoma atomami azotu wneki jest
najwieksza. W takiej geometrii wigzanie wodorowe tworzone z dowolnym
z sasiadujacych atomdéw azotu jest identyczne i rownie prawdopodobne.
Jakiekolwiek wymuszone rozciggniecie wybranego wiazania wodorowego
skutkuje jego zerwaniem i utworzeniem nowego z drugim sasiednim atomem
azotu (Rys. 73). Deformacja czasteczki spowodowana zwiekszaniem odleglosci
pomiedzy parami atoméw azotu wzdhiz jednego boku wneki powoduje
skracanie bokéw do niego prostopadtych (zblizanie sie ortogonalnych par
atomoéw azotu) i wzrost sity drugiego, konkurencyjnego wigzania wodorowego.
A wiec, przy rozcigganiu czasteczki PR poza optymalna odlegltos¢ N---N
wigzania wodorowe zmieniajg partnerow na takie atomy azotu, ktére leza blizej.

Podobnie do porfiryn zachowuja sie pozostale badane zwiazki

makrocykliczne, jednak, ze wzgledu na znacznie mniej optymalne czynniki

Rysunek 73. Wplyw wydtuzania i skracania wigzania wodorowego na geometri¢ wneki i potozenie
wigzania wodorowego.
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geometryczne, tworzenie drugiego, konkurencyjnego wigzania wodorowego
przy rozciaganiu pierwotnego jest mniej efektywne. Na przyklad,
w zoptymalizowanej czasteczce PC pierwotne wigzanie wodorowe tworzy
pierscien siedmiocztonowy z katem NHN = 153° a po rozciagnieciu czasteczki
do odleglosci N---N réwnej 400 pm tworzone drugie wigzanie wodorowe jest
cze$cia pierscienia pieciocztonowego z katem NHN = 109°. W przypadku gdyby
utworzenie innego wigzania wodorowego nie bylo mozliwe, to krzywe
z rysunku 71 po osiagnieciu punktu maksimum mialyby warto$¢ stala. Wartos¢
ta odpowiadataby czestosci drgania Vnm, dla grupy NH nie uczestniczacej
w tworzeniu wigzania wodorowego.

Wyznaczono réwniez zalezno$¢ przesuniecia chemicznego 'H
w symulowanych widmach NMR i dlugo$ci wiazania NH od odlegtosci N---N
oraz zalezno$¢ pomiedzy obiema prostopadtymi do siebie odleglosciami N---N
(Rys. 74, 75 i 76). Istnieja wyrazne rozbieznoSci pomiedzy przebiegami
krzywych wyznaczonych dla réznych makrocykli, co wskazuje na brak wspdlnej
zaleznosci rozpatrywanych parametrow. Mozna jednak zauwazy¢, iz pomimo
tych réznic krzywe odpowiadajace pochodnym PC i PR sg bardzo podobne do
krzywych ich czasteczek macierzystych. Natomiast zaleznoSci wyznaczone dla

TAA i jego pochodnej réznia sie réwniez miedzy soba. Pokazuje to, iz zmiany

20—
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Rysunek 74. Zalezno$¢ pomiedzy odlegtoscig N---N a przesuni¢ciem chemicznym 'H.
Biale gwiazdki odpowiadajg warto$ciom zmierzonym dla wybranych pochodnych PR,
PCiTAA.
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Rysunek 75. Zaleznos$¢ pomigdzy odlegtoscia N---N a dlugoscig wigzania NH.
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Rysunek 76. Relacje pomiedzy obiema odlegtosciami N---N.

wywolane przez podstawniki w czasteczkach PR jak i PC sa identyczne
Z wymuszong zmiang geometrii, a struktura i wlasciwosci elektronowe tych
makrocykli zalezg w gléwnej mierze od geometrii ich wnek. Zalezno$¢ taka nie
obejmuje TAA i jego pochodnej prawdopodobnie ze wzgledu na ich
antyaromatyczny charakter. W przeciwienstwie do PR, PC i ich pochodnych,

w ktérych silny charakter aromatyczny pierScienia makrocyklu powoduje jego
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wyplaszczanie, TAA i jego pochodne sa antyaromatyczne i nieptaskie. Zmiany
wymiaréw wneki w TAA powoduja rowniez zmiany stopnia wyptaszczenia jego
makrocyklu. Podstawniki metylowe w czasteczce TTAA dodatkowo zwiekszaja
stopient odksztatcenia poszczegdlnych czesci czasteczki od ptaszczyzny poprzez
efekt steryczny zwiazany z bliskoScig pierscieni benzenowych makrocyklu.
Efekt ten praktycznie uniemozliwia wyplaszczenie sie makrocyklu nawet dla
znacznych odlegtosci N---N, dla ktérych jest ono obserwowane w czasteczce
macierzystej. Mimo, iz ze wzgledéw sterycznych odksztatcona od plaszczyzny
jest réwniez czasteczka BPC, to jednak jej zalezno$ci parametrow
geometrycznych i spektralnych sq bardzo podobne do obserwowanych dla PC.

Na rysunku 74 przedstawiono, oprécz obliczonych krzywych zaleznosci
przesuniecia chemicznego 'H wodoréw wigzan wodorowych od odlegtosci
N---N, roéwniez punkty odpowiadajace zmierzonym warto$ciom tych
parametrow dla PR, PC, TAA oraz kilku ich pochodnych. Punkty te znalazty sie
w poblizu wyznaczonych krzywych. Dokladnie na odpowiadajacych im
krzywych znalazty sie punkty dla TAA i TTAA, a jedynie nieznacznie wyzej od
oczekiwanych na podstawie krzywych znalazly sie punkty wyznaczone dla PC i
jej pochodnych. Natomiast stosunkowo najwiekszy blad popelniony bylby
w przypadku przewidywania potozenia punktéw odpowiadajacych porfirynom.
Nalezy jednak zauwazyé¢, ze zaréwno dla porficenéw jak i porfiryn rozbieznosé
pomiedzy wartoSciami oczekiwanymi na podstawie tych zalezno$ci
a warto$ciami eksperymentalnymi ma stala warto$¢. Zatem wyznaczenie
wartosci tych stalych dla klas zwiagzkow pozwala na stosowanie krzywych
zrysunku 74 do oszacowania warto$ci przesuniecia chemicznego 'H na
podstawie krystalograficznego pomiaru odlegtosci N---N i vice versa dla nowo
otrzymanych pochodnych.

Rysunki 77 —80 przedstawiaja, wynikajace z modyfikacji odlegtosci
N---N, relacje wyznaczone pomiedzy dwoma geometrycznymi (innymi jednak
niz odleglos¢ N---N) i/lub spektroskopowymi parametrami w rozpatrywanych
zwigzkach. Podobnie jak w przypadku wykreséw w funkcji odleglosci N---N;
wyznaczone krzywe wykazuja podobienstwo jedynie do krzywych zwigzkéw tej
samej grupy. Jedynie zalezno$¢ polozenia pasma odpowiadajacego drganiu
rozciggajacemu w fazie wigzania NH przedstawiona jako funkcja dtugosci tego

wigzania (Rys. 80) ma przebieg bardzo podobny dla wszystkich zwigzkdéw.
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Rysunek 77. Zalezno$¢ pomigdzy dlugoscia wigzania NH a katem NHN.
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Rysunek 78. Zalezno$¢ pomicdzy warto$cig przesunigcia chemicznego 'H NMR a potozeniem
pasma rozciagajacego w fazie wigzania NH.

Przebieg ten ma charakter liniowy w zakresie dtugosci wiazania NH az do okoto
108 pm, gdzie poszczegdlne krzywe zaczynaja biec w réznych kierunkach. Na
podstawie dopasowania obliczonych punktéw wszystkich krzywych z tego

zakresu wyznaczono liniowa funkcje potozenia pasma odpowiadajacego drganiu
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Rysunek 79. Zalezno$¢ pomiedzy diugoécig wigzania NH a przesunigciem chemicznym 'H
w symulowanych widmach NMR.
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Rysunek 80. Zalezno$¢ pomiedzy obliczong dhugoscia wiazania NH a V.

rozciggajacemu w fazie wigzania NH od dtugosci tego wigzania:
Ve [em!] = 22804 — 18962 - dvu [A] )

Uzyskana funkcja moze by¢ wykorzystana do przewidywania czesto$ci Vwu

w podobnych do porfiryn ukladach molekularnych z podwdjnym
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wewnatrzczasteczckowym — wigzaniem  wodorowym.  Przydatno$¢  taka
przetestowano dla szeregu pochodnych PR, PC, TAA oraz innych zwiazkéw
makrocyklicznych  z  podwéjnym  wewnatrzczasteczkowym — wigzaniem
wodorowym, znacznie réznigcych sie wielkoscia wneki i dtugoscig wigzania NH
(Rys. 83). Modyfikacje wielko$ci wneki oraz parametrow spektroskopowych
uzyskano poprzez odpowiednie podstawienie czasteczek macierzystych, lub
modyfikacje samego szkieletu makrocyklu, np. zwiekszenie i zmniejszenie
dtugosci mostkéw. Dhugos¢ wiazania NH, warto$¢ przesuniecia chemicznego 'H
i czesto$¢ Vg wyznaczono tg samag metodg i z uzyciem tej samej bazy co dane
uzyskane do wyznaczenia ich liniowej funkcji. Porownanie potozenia punktow
wyznaczonych dla  zoptymalizowanych geometrii tych  pochodnych
z wyznaczong wczesniej zaleznoscia liniowa wskazuje ich $wietna zgodnosc¢
(Rys. 81). Wystepujace odchylenia obliczonych czestosci Vvr od oszacowanych
na podstawie funkcji (2) dla wiekszo$ci pochodnych nie przekraczaja 40 cm™.
Jedynie dla norkorolu (10 na Rys. 83), czasteczki podobnej do PC, ale
o skréconych do jednego atomu wegla mostkach taczacych bipirydylowe czesci

makrocyklu, btad oszacowania wynidst 123 cm™.

3600+

3400

/ cm-?

UnN-H

3200

101,5 102 102,5 103 1035 104
dtugo$¢ wiazania NH / pm
Rysunek 81. Wyznaczona liniowa zalezno$¢ Vnu od dlugoSci wiazania NH oraz punkty
odpowiadajace parametrom obliczonym dla pochodnych PC, TAA i PR (Rys. 83).
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Rysunek 82.Wyznaczona liniowa zalezno$¢ Vau od przesunigcia chemicznego 'H oraz punkty
odpowiadajgce parametrom obliczonym dla pochodnych PC i PR (Rys. ).

Krzywe zaleznosSci czestoSci Vnu od przesuniecia chemicznego 'H protonow
bioracych udziat w wigzaniach wodorowych (Rys. 78) oraz tego przesuniecia
chemicznego od dlugosci wigzania NH (Rys. 79) majq bardzo podobny przebieg
dla wszystkich rozpatrywanych czasteczek z wyjatkiem TAA i TTAA. Nie
uwzgledniajac tych dwéch zwiazkéw wyznaczono liniowa funkcje zaleznosci

Vg od przesuniecia chemicznego 'H:
vna [em™] = 3004 — 100-811 [ppm] 3)

i poréwnano z nig wyniki obliczone dla grupy zoptymalizowanych geometrii
czasteczek pochodnych rozpatrywanych makrocykli (Rys. 83). Poréwnanie
czestosci drgan rozciggajacych wigzania NH wyznaczone na podstawie prostej
(3) z obliczonymi wykazuje znaczne rozbieznosci. W wiekszosci przypadkow
réznica ta nie przekracza 250 cm™, ale dla dwdch punktéw odpowiadajgcych
korficenowi (5) i jednemu z dwoch tego typu drgan w izoporficenie (7) wynosi
odpowiednio okoto 600 i 400 cm™.

7 przedstawionych zaleznoSci wynika, iz parametrami najlepiej

skorelowanymi ze soba dla wszystkich rozpatrywanych makrocyklicznych
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Rysunek 83. Wzory strukturalne szeregu pochodnych PR, PC i TAA uzytych do testowania
wyznaczonych zaleznosci.

zwigzkoéw z podwdjnym wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym sa
czestos$¢ drgania rozciagajacego w fazie wigzanie NH i jego dlugos¢. Wylaczajac
z rozpatrywanego zbioru zwigzkéw chemicznych TAA i jego pochodne,
korelacje wykazuja rowniez przesuniecie chemiczne 'H protonu uczestniczacego
w wigzaniu wodorowym z czesto$cig drgania rozciagajacego w fazie wigzania
NH oraz z dlugoscia tego wigzania. Chociaz relacje wiazace pozostate parametry
spektroskopowe i geometryczne wigzan wodorowych sa mniej uniwersalne, to
w zakresie danej klasy zwigzkow korelacja pomiedzy nimi istnieje.
Najwazniejsze znaczenie praktyczne ma zalezno$¢ pomiedzy fatwymi do
eksperymentalnego wyznaczenia parametrami, jak np. odleglos¢ N---N
i przesuniecie chemiczne 'H, a czesto$cig drgania rozciggajacego wigzanie NH,
ktore ze wzgledu miedzy innymi na mata intensywnos$¢ odpowiadajacego mu
pasma, jest trudne do przypisania w widmach oscylacyjnych. Niestety,
najbardziej uniwersalna relacja 1aczaca czesto$¢ drgania rozciggajacego

z dlugoscia wiazania jest trudna do eksperymentalnej weryfikacji
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i praktycznego stosowania, gdyz precyzyjne wyznaczenie dtugosci wigzania
NH wymaga uzycia drogiej i mato dostepnej techniki rozpraszania neutronéw.
Uzyskane wyniki wskazuja, iz uzasadnione jest wyznaczenie i weryfikacja

podobnych zaleznosci w oparciu o dane eksperymentalne.
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VI1. Zakonczenie

6.1. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie poréwnania zmierzonych widm oscylacyjnych z ich

symulacjami otrzymanymi na podstawie obliczen:

Ustalono, iz PC, TAA, DTAA i TTAA wystepuja w stanie
podstawowym, w temperaturze pokojowej w formie tautomerycznej
trans. Nie zauwazono zadnych zmian w ich widmach IR
i Ramana mierzonych w funkcji temperatury wskazujacych
na istnienie réwnowagi termodynamicznej pomiedzy dwoma lub
wiecej tautomerami.

Dla czasteczek DP1, DP2, TAA, DTAA, TTAA i PC przypisano
drgania normalne rozciagajace wigzania NH do pasm w widmach
eksperymentalnych IR i Ramana. Przesuniecia tych pasm w strone
nizszych energii w stosunku do ich odpowiednikow w czasteczkach
nietworzacych  wigzan  wodorowych  wskazuje, iz  wielko$¢
tego przesuniecia  zalezy od  parametréw  geometrycznych
wigzania wodorowego.

Przypisano prawie wszystkie drgania normalne w PC i TAA do
odpowiadajacych im pasm w  eksperymentalnych  widmach
oscylacyjnych. Jedynie dwa drgania normalne czasteczki PC i dwa
drgania normalne TAA nie zostaly przypisane ze wzgledu na znikoma
intensywno$¢ lub niedostepny eksperymentalnie zakres spektralny
bardzo niskich czestoSci.

Na podlozach przygotowanych z nanoczastek zlota i srebra,

otrzymanych metodami chemicznymi i poprzez ablacje laserowa w wodzie,

zarejestrowano widma SERRS pojedynczych czasteczek PC oraz zbadano ich

ewolucje czasowa. Wyznaczone przypisania drgan normalnych do pasm

w widmach Ramana dwoch izotopologéw PC (PC-do i PC-d12) postuzyty do

wykazania, iz obserwowane widma pochodza od pojedynczych czasteczek.

Badania widm SERRS w funkcji czasu oraz w funkcji stopnia pokrycia
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powierzchni czasteczkami PC wskazuja, iz do zarejestrowania widma SERS
z pojedynczej czasteczki nie jest konieczne bardzo niskie stezenie analitu, gdyz
jedynie czasteczki znajdujace sie w punktach o ekstremalnie duzych
wspotczynnikach wzmocnienia sg rejestrowalne, a takie punkty stanowig
niewielki ulamek powierzchni uzyskanych podtozy wzmacniajacych.

Na podstawie obliczen kwantowo-chemicznych DFT wyznaczono
relacje laczace parametry geometryczne wigzan wodorowych w czasteczkach
PC, TMPC, BPC, PR, DMPR, TAA i TMTAA z wybranymi sygnaturami
spektroskopowymi w symulowanych ta sama metoda obliczeniowg widmach IR
i NMR. Pokazano, iz relacja taczaca czestos¢ drgania rozciggajacego wiazanie
NH i jego dlugos¢ jest bardzo podobna dla wszystkich badanych makrocykli.
Wyznaczona funkcja lgczaca te parametry doskonale sprawdza sie
w przewidywaniu polozenia pasma Vny na podstawie dlugosci wigzania NH dla
szeregu kolejnych pochodnych PR, PC i TAA o znaczaco roznych
geometriach wneki.

6.2. Plany

Zebrane i zaprezentowane w niniejszej pracy wyniki badan pozwolity
udzieli¢ odpowiedzi na cze$¢ z waznych pytan dotyczacych wiazain wodorowych
w ukladach makrocyklicznych z podwo6jnym wewnatrzczasteczkowym
wigzaniem wodorowym typu NH---N, w szczegblnosci odnoszacych sie do
struktury geometrycznej i oscylacyjnej tych wiazan oraz relacji pomiedzy tymi
parametrami. Wyniki te nie wyczerpujg tematu, ale pozwalaja na sprecyzowanie
kierunku dalszych badan.

Badania zaleznosci pomiedzy geometria wneki makrocyklu
a parametrami spektroskopowymi sa kontynuowane i rozszerzane o badania
podobnych korelacji w oparciu o dane eksperymentalne. Poza danymi
literaturowymi i dostepnymi w bazach krystalograficznych planowane sq wiasne
badania eksperymentalne i obliczeniowe pochodnych PC, PR i TAA znacznie
roznigcych sie geometria wneki, jak rowniez dimerow zwiazkéw tworzacych
podobne uklady podwéjnych wigzan wodorowych. Innym sposobem zmiany
geometrii czasteczki niz chemiczne podstawienie grupami funkcyjnymi jest
poddanie jej wysokiemu ci$nieniu. Planowane sg eksperymenty badajace wpltyw

ci$nienia na polozenie pasm zwiazanych z wiazaniem wodorowym w widmach
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Ramana dla wybranych zwigzko6w makrocyklicznych. Tego typu badania zostaly
juz wykonane dla dimeréw pirolochinoliny.’

Ze wzgledu na swoje wiasciwosci fluorescencyjne i niewielka
toksycznos¢ czasteczki PC, PR i ich pochodne moga by¢ wykorzystane
w fotodynamicznej terapii oraz jako znaczniki. Zarejestrowanie widm SERRS
PC z pojedynczych czasteczek stwarza realng perspektywe wykorzystania PC
jako sondy w badaniach proceséw wewnatrz zywych komérek. Duze
podobienistwo geometryczne i chemiczne oraz duza symetria makrocykli PR,
PC i TAA z jednej strony, a znaczne réznice w ich wlasciwosciach
spektroskopowych z drugiej, pozwalaja na rozpatrywanie takiej grupy
czasteczek jako zestawu znacznikow przy poszukiwaniu i testowaniu
optymalnych podlozy do SERS i SERS pojedynczych czasteczek. Takie badania
sa planowane we wspdipracy z kilkoma grupami w Instytucie Chemii
Fizycznej PAN i poza nim.

Przedstawione  wyniki  badan  spektroskopowych  umozliwity
wykorzystanie przebadanych zwigzkéw jako sond w realizowanym juz
projekcie, majacym na celu sprawdzenie przydatnosci metod litografii
mechanicznej z uzyciem mikroskopu sil atomowych do wytwarzania anten
optycznych, czyli nanoskopowych obiektéw silnie koncentrujacych pole

elektromagnetyczne z zakresu widzialnego.
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diphenyloctaethylporphyrins, Gawinkowski, S.; Orzanowska, G.; Izdebska,
K.; Senge, M. O.; Waluk, J. Chem. Eur. J. 2011, 17, 10039-10049.

Highly reproducible, stable and multiply regenerated surface-enhanced
Raman scattering substrate for biomedical applications, Kaminska, A.;
Dziecielewski, I.; Weyher, J. L.; Waluk, J.; Gawinkowski, S.; Sashuk, V.;
Fiatkowski, M.; Sawicka, M.; Suski, T.; Porowski, S.; Holyst R. J. Mater.
Chem. 2011, 21, 8662—8669.

1,4-Bis(1,3-dioxo-2-indenylidene)cyclohexane: polymorphism, gas phase
oxidation and enol form mediated radical formation in the solid state,
Urbanczyk-Lipkowska, Z.; Kalicki, P.; Gawinkowski, S.; Waluk, J;
Yokoyama, M.; Tanaka K. Cryst. Eng. Comm. 2011, 13, 3170-3174.

Structure, vibrations, and hydrogen bond parameters of

dibenzotetraazal[14]annulene, Gawinkowski, S.; Eilmes, J.; Waluk, J., J._
Mol. Struct. 2010, 976, 215-225.

Matrix isolation spectroscopy and molecular dynamics simulations for
2,7,12,17-tetra-tert-butylporphycene in argon and xenon, Kyrychenko, A.;
Gawinkowski, S.; Urbanska, N.; Pietraszkiewicz, M.; Waluk, J. J. Chem.
Phys. 2007, 127, 134501-134501.

10.Energy relaxation paths in matrix-isolated excited molecules: Comparison of

porphycene with dibenzoporphycenes, Dobkowski, J.; Lobko, Y;
Gawinkowski, S.; Waluk, J. Chem. Phys. Lett. 2005, 416, 128-132.

*

Wyrézniono publikacje, ktérych tre$¢ dotyczy zagadnien przedstawionych w tej
pracy.
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Spis prezentacji na konferencjach miedzynarodowych z
ostatnich 5 lat:

10.

11.

Nanoplasmonics, Rechowot, Izrael, 2012, plakat: From macro ensemble
down to a single-molecule level SERRS of porphycene

Inside Raman Seminar, Didcot, Wielka Brytania, 2012, plakat: Single-
molecule SERRS of porphycene

The XII International Conference on Near Field Optics, Nanophotonics and
Related Techniques, Donostia — San Sebastian, Hiszpania, 2012, plakat:
Single-Molecule detection and Surface-Enhanced Raman Spectroscopy of
porphycene

2nd Conference on Laser Ablation and Nanoparticle Generation in Liquids,
Taormina, Wlochy, 2012, plakat: Single-Molecule Surface-Enhanced
Raman Scattering from gold and silver nanoparticles obtained by laser
ablation

Molecules and Light, Zakopane, Polska, 2011, plakat: SERS studies of
porphycene

XIX International Conference on Horizons of Hydrogen Bond Research,
Getynga, Niemcy, 2011, plakat: Vibrations and hydrogen bonding in
porphycene

The XXV International Conference on Photochemistry, Pekin, Chiny, 2011,
plakat: SERS studies of porphyrin isomers

Tetrapyrrole Discussion Group, Berlin, Niemcy, 2010, plakat: Vibrational
structure of porphycene: INS, IR, Raman spectra and DFT calculations
Third International NanoBio Conference, Zurich, Szwajcaria, 2010, plakat:
Surface-Enhanced Raman Scattering — Active Surfaces based on Au-coated
GaN

XVIII International Conference on Horizons of Hydrogen Bond Research,
Paryz, Francja, 2009, plakat: Vibrational structure of porphycene and
dibenzotetraazaannulene

XVII International Conference on Horizons of Hydrogen Bond Research,

Sankt Petersburg, Rosja, 2007, plakat: Vibrational Structure of Porphycenes



-134 -

Skroty

PR — porfiryna, (1.1.1.1) porfiryna

DMPR — 5,15-dimetyloporfiryna

DP1 -2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetylo-5,15-difenyloporfiryna

DP2 - 2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetylo-5,10-difenyloporfiryna

PC - porficen, porficyna*

TMPC - 9,10,19,20-tetrametyloporficen

BPC - tetrabenzoporficen

TAA - 5,14-dihydrodibenzo[b,i][1,4,8,11]tetraazacyclotetradekan, dibenzo[b,i]
[1,4,8,11]tetraaza[14]annulen

DTAA - 2,11-dimetylo-dibenzo[b,i][1,4,8,11]tetraaza[ 14] annulen

TTAA - 1,3,10,12-tetrametylo-dibenzo[b,i] [1,4,8,11]tetraaza[14] annulen

SERS - (ang. Surface-Enhanced Raman Scattering) powierzchniowo
wzmocnione rozpraszanie Ramana

SERRS - (ang. Surface-Enhanced Resonance Raman  Scattering)
powierzchniowo wzmocnione rezonansowe rozpraszanie Ramana

SM-SERS - (ang. Single-Molecule SERS) powierzchniowo wzmocnione
rozpraszanie Ramana na pojedynczych czqsteczkach

SM-SERRS - (ang. Single-Molecule SERRS) powierzchniowo wzmocnione
rezonansowe rozpraszanie Ramana na pojedynczych czqsteczkach

IR — (ang. Infrared) podczerwien

UV — (ang. Ultraviolet) nadfiolet

VIS — (ang. Visible) widzialny

NMR - (ang. Nuclear Magnetic Resonance) magnetyczny rezonans jqgdrowy

INS — (ang. Inelastic Neutron Scattering) nieelastyczne rozpraszanie neutronow

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

VSCF - (ang. Vibrational Self-Consistent Field) oscylacyjna teoria pola
samouzgodnionego

VPT2 — (ang. Vibrational Second Order Perturbation Theory) oscylacyjna
teoria zaburzen drugiego rzedu
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Podziekowania dla grantow

Badania prezentowane w tej pracy wykonano dzieki wsparciu finansowemu
uzyskanemu w ramach realizacji grantéw badawczych:

Tuventus Plus 0139/1P3/2011/71"
NCN 2011/01/N/ST5/02919™
NanoBiom POIG.01.01.02-00-008/08""

9y kiR

PL-Grid ,,porphycene
Institut Laue-Langevin proposal 7-04-83""""
NCN 3550/B/H03/2011/40

NCN 2011/01/B/ST4/01130

NCN 2011/02/A/ST5/00443

ICM G17-14 grant obliczeniowy

e A i e

*  Praca naukowa wykonana ze srodkéw budzetowych na nauke w latach 2012-2014. Dotyczy
rozdziahu 5.6.

** Projekt zostal sfinansowany ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
podstawie decyzji numer DEC-2011/01/N/ST5/02919. Dotyczy rozdziatu 5.5.

*** Badania cze$ciowo sfinansowane przez Unie Europejska przez European Regional
Development Fund, w ramach grantu Innowacyjna Gospodarka (POIG.01.01.02-00-008/08).
Dotyczy rozdziatéw 5.2, 5.4 5.5.

*#%* Praca zostala wykonana z wykorzystaniem Infrastruktury PL-Grid. Dotyczy rozdziatu 5.6.

*#*+% Dotyczy rozdziatu 5.4.
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W niniejszej pracy, w czesci dotyczacej przegladu literatury, wykorzystano na
prawach cytatu (art. 29 ust. 1 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych)
niewielkie fragmenty dziel w postaci rysunkéw: Rys. 2, Rys. 3, Rys. 4 i Rys. 12.
Wymog uznania autorstwa spelniono poprzez oznaczenie cytowanych dziet
odnosnikami do prac oryginalnych.
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