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Streszczenie

Praca przedstawia badania steroidowych zyroskopéw molekularnych z ro-
tatorem 1,4-dietynylofenylenowym, ktéry wprowadzono w réznych pozycjach
statorow steroidowych (C3-C3’, C12-C12’, C17-C17’). W pracy analizowane
sa: wptyw polaczenia statoréw, ich konformacja, oraz wptyw podstawnikéw
wprowadzonych w réznych pozycjach pierscienia rotatora (deuter, fluor) na
dynamike molekularng i wlasciwosci oscylacyjne czasteczek zyroskopowych.
Szczegbdlng uwage poswiecono analizie widm Ramana, ECD i pomiaréow die-
lektrycznych, co pozwolilo okresli¢ wptyw strukturalnych modyfikacji na ro-
tacje rotatora. Wyniki sugeruja istnienie uporzadkowanych struktur i poten-
cjal badanych zwigzkéw do zastosowan w krysztatach amfidynamicznych.

Abstract

This study examines steroidal molecular gyroscopes with a 1,4-diethynyl-
phenylene rotator anchored at various locations to the steroidal stators (C3-
C3, C12-C12’, C17-C17’). The research investigates the effects of stator brid-
ging, conformational changes, and rotator substituents (deuterium, fluorine)
on molecular dynamics and vibrational properties. Raman, ECD, and die-
lectric spectroscopy analyses were conducted to assess the structural modi-
fications’ impact on rotational motion. The findings indicate the presence
of ordered structures and suggest the potential applicability of the studied
compounds in amphidynamic crystal development.
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Spis skrotow

Nazwy metod badawczych:

CD - spektroskopia dichroizmu kotowego (ang. Circular Dichroism)
— ECD - elektronowy dichroizm kotowy
— VCD - wibracyjny dichrozim kotowy
DFT — teoria funkcjonalu gestosci (ang. Density Functional Theory) — me-

tody kwantowo-mechaniczne, stuzace m.in. do modelowania budowy czaste-

czek chemicznych

— 6-31G(d)/6-31G** — bazy funkcyjne wykorzystywane w obliczeniach
DFT

— B3LYP - potencjal hybrydowy wykorzystywany w obliczeniach DF'T
m.in. czasteczek organicznych

— PCM — metoda stuzaca do modelowania efektow solwatacyjnych (ang.
Polarizable Continuum Model)

— TDDFT - (ang. Time Dependent Density Functional Theory)

IR — spektroskopia w podczerwieni (ang. Infrared Spectroscopy)
— ATR - technika calkowitego wewnetrznego odbicia (ang. Attenuated

Total Reflection)
— FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ang.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
NMR — spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. Nuclear

Magnetic Resonance)
UV-VIS - spektroskopia wykorzystujaca promieniowanie elektromagnetyczne
z zakresu Swiatta widzialnego (VIS) oraz ultrafioletu (UV)

Oznaczenia steroidow:

DAA - 17a-etynylo-5a-androstan-35-175-dioctan

DNA - 17a-etynylo-175-hydroksy-androst-5-en-33,19-dinitroester
EE — 17a-etynylo-5ar,10a-estran-175-ol

ETE — etynyloestradiol

ETT - etysteron

HEC - hekogenina



LEV — lewonorgestrel

MES — mestranol

NET — noretysteron

OHEC — octan hekogeniny
ONET — octan noretysteronu
OXH - 3-oksohekogenina

Oznaczenia drgan oscylacyjnych:

v - rozciaganie,

d — zginanie w plaszczyznie wiazania / drganie deformacyjne
v — zginanie poza plaszczyzne wiazania

¢ — drgania wachlarzowe

7 — drgania skrecajace

Intensywno$é pasm ramanowskich:

vs — bardzo silna

s — silna
m — Srednia
w — slaba

vw — bardzo staba
vl — zmienna

Inne:

ATP - adenozyno-5’-trifosforan, no$nik energii w metabolizmie komoérki
BCO — bicyklo|2,2,2|oktan

CCD - potprzewodnikowy detektor promieniowania IR/VIS (ang. Charge-
Coupled Device)

CE - efekt Cottona (ang. Cotton Effect

DMF - dimetyloformamid, C3H;NO, polarny rozpuszczalnik z grupy ami-
dow

DTGS — deuterowany siarczan triglicyny (ang. Deuterated Triglycine Sul-
phate), krysztal uzywany w detektorach promieniowania podczerwonego
HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. High-Performance
Liquid Chromatography)

LWD - obiektyw o duzej odlegtosci roboczej (ang. Long Working Distance)
NA — apertura numeryczna (ang. Numerical Aperture)

PEM — modulator fotoelastyczny (ang. photoelastic modulator)

SZM — steroidowy zyroskop molekularny
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THF - tetrahydrofuran, rozpuszczalnik organiczny



Rozdzial 1

Wprowadzenie

1.1 Czym jest zyroskop?

Piszac prace dotyczaca zyroskopéw molekularnych nie sposob jest rozpo-
cza( inaczej niz przypominajac czytelnikowi czym jest makroskopowy zyro-
skop. Zgodnie z informacja zamieszczona w ksiazce ,Zyroskop - teoria i za-
stosowania” autorstwa Jamesa B. Scarborough [128] jest to cialo state zdolne
do obracania sie z duza predkoscig katowa wokot chwilowej osi, ktora zawsze
przechodzi przez staly punkt. Termin ,zyroskop” wywodzi sie ze starozytnej
greki i oznacza fizyke ruchu precesyjnego”. Starozytni Grecy uzywali tego
okreslenia w kontek$cie ruchu wykonywanego przez nasza planete — czyli
zjawiska, ktore obecnie okreslamy jako precesje planetarna lub ziemska [111].

Mechaniczne zyroskopy sg zwykle skonstruowane z wirujacej czesci za-
sadniczej — kota zamachowego, i masywnej obreczy [128]. Przyktad takiego
mechanicznego zyroskopu, wraz z opisanymi elementami jego budowy przed-
stawiono na rysunku (A) Raz wprawiony w ruch zyroskop ma tendencje
do utrzymywania pierwotnego polozenia swojej osi obrotu. Jezeli sprobu-
jemy wychyli¢ go o pewien kat, po chwili powroci on do swojej oryginalnej
orientacji, co opisuje zasada zachowania momentu pedu. Zgodnie z II za-
sada dynamiki ruchu obrotowego dziatanie na uktad fizyczny zewnetrznym
momentem sity (M) bedzie powodowa¢ zmiane jego momentu pedu (E) w
czasie (1).

- dL

M = e (1.1)
Obserwowanym efektem zmiany momentu pedu moze by¢ zmiana predkosci
obrotowej (&) badanego ukladu fizycznego, zmiana jego momentu bezwtad-
nosci () lub tez zmiana obu tych czynnikéw réwnoczesnie.

L=13 (1.2)

(e}



Jezeli wiec zadzialamy na zyroskop sita przylozona do dowolnego punktu
na jego powierzchni (i prostopadta do niego) spowodujemy zmiane jego mo-
mentu pedu. W przypadku zyroskopu makroskopowego zmiana momentu
bezwladnosci wymagataby zmiany masy lub wymiaréw zyroskopu — co nie
jest mozliwe. Rowniez zmiana wartosci predkosci rotacji samego zyroskopu
nie jest mozliwa ze wzgledu na kierunek dziatania sity. W takim uktadzie
konieczne jest wiec pojawienie sie dodatkowego kierunku ruchu z dodatkows
sktadowa predkosci katowej. Gdy na wirujacg mase zadzialamy stalym ze-
wnetrznym momentem silty, jej o$ obrotu rozpocznie dodatkowy ruch pre-
cesyjny, ze stala predkoscia katowa i kierunkiem prostopadlym do kierunku
dziatania momentu sity [52]. Mechanizm ten zostal odkryty w 1852 r. przez
fizyka Jeana Bernarda Léona Foucaulta podczas badan nad ruchem obro-
towym Ziemi [ITI]. Ma on swoje zastosowanie w mierzeniu pozycji katowej
poruszajacych sie pojazdow (np. samochodow), w zyrokompasach, urzadze-
niach wskazujacych, zabawkach dla dzieci, okularach wirtualnej rzeczywisto-
$ci, dronach, robotyce, telefonach komoérkowych, lotnictwie, astronautyce, i
wielu innych. [9, 11T 128§].

(A) obrecz

rd
»

kot
zamachowe

Rysunek 1.1: Rézne rodzaje zyroskopow: (A) zyroskop mechaniczny, (B) zy-
roskop optyczny, (C) zyroskop wibracyjny; na podstawie: |28, 107, 129]

W czasach gdy James Scarborough pisal swoja ksiazke, pomysty na wyko-
rzystanie zyroskopéw w réznych dziedzinach przemystu dopiero kietkowaty.
W mtlodszych publikacjach, poza szerokim opisem tradycyjnych zyroskopow
mechanicznych (okreslanych rowniez jako wirujace zyroskopy masowe) od-
najdujemy réwniez opis sposobu dziatania i zastosowania innych grup zyro-
skopow: optycznych (rysunek [1.1[B)), wibracyjnych (rysunek [L.I[C)) i mo-
lekularnych. Zyroskopy optyczne wykorzystuja w swojej zasadzie dzialania
efekt Sagnacka. Bezposrednio mierzona wielkoscia jest tu réznica w czasie
propagacji pomiedzy dwoma przeciwbieznymi wigzkami $wiatta, ktore prze-
mieszczaja sie w przeciwnych kierunkach. Obrét wywotuje zmiane dlugosci
drogi optycznej, co indukuje réznice faz obu wiazek |9, 87, 111} [129]. Dziata-
nie zyroskopéw wibracyjnych oparte jest na efekcie Coriolisa, ktory indukuje
sprzezenie miedzy dwoma modami rezonansowymi rezonatora mechanicznego



[9, 88, 107, 111]. Zyroskopy molekularne stanowia przedmiot tej rozprawy i
zostang doktadnie opisane w kolejnych rozdziatach pracy.

1.2 Czym sa zyroskopy molekularne?

Od czasu gdy Gordon E. Moore sformutowal swoje prawo, méwiace o
tym, ze liczba tranzystoréw w uktadach scalonych podwaja sie¢ w jednako-
wych odcinkach czasu [98] mineto juz ponad pot wieku. Trend zmniejszania
rozmiaréw urzadzen mechanicznych, optycznych i elektronicznych jest jednak
nadal kontynuowany i dotyczy on rowniez takich urzadzen jak zyroskopy. Ideg
naukowcow pracujacych nad stworzeniem zyroskopow molekularnych jest wy-
tworzenie funkcjonalnego urzadzenia o rozmiarze nano- badz mikrometrycz-
nym, potrafigcego orientowac sie w przestrzeni pod wplywem zewnetrznego
bodzca.

W 2007 roku Katrin Skopek, Mark Hershberger oraz John Gladysz opubli-
kowali prace, w ktorej dokonali analizy wystepowania okreslenia ,zyroskop”
w stosunku do réznych konstrukeji molekularnych w latach 1852 (czyli, od
roku, w ktorym Foucault skonstruowal makroskopowy zyroskop) - 2002 [145].
Poszukiwali oni czgsteczek, ktore spetnia trzy podstawowe warunki:

1. Czasteczka posiada o$, dookota ktorej rotowaé moze wewnetrzna czesé
molekuly, niezaleznie od statycznej czesci zewnetrzne;j.

2. Zewnetrzna czes$¢ molekuly sterycznie ostania czesé rotujaca. Konstruk-
cyjnie przejawia sie to poprzez otoczenie elementu rotujacego, grupami
funkcyjnymi przypominajacymi szprychy (ang. spokes), analogicznie
tak, jak wyglada to w zabawkowym zyroskopie.

3. Czasteczka powinna tez odzwierciedla¢ sposob, w jaki potaczone sg
elementy w makroskopowym zyroskopie, oraz jego symetrief]

Pierwsze literaturowe odniesienie do molekuty jako zyroskopopodobnej
pojawito sie w 1985 roku w odniesieniu do porfiryn zsyntetyzowanych przez
Erica Rose [17] pokazanych na rysunku[L.2] Obserwujac budowe zapropono-
wanych zwigzkow, zauwazy¢ mozemy rdzen (ktory moze spetnia¢ funkcje cze-
Sci rotujacej), wyraznie zaznaczona oS, oraz czes¢ zewnetrzng — otaczajaca
wewnetrzny rdzen. Jak wskazuja Skopek, Hershberg i Gladysz [145], mimo
tego, ze rdzen rzeczonych porfiryn nie mogtby wykonywaé ruchu rotacyjnego
ze wzgledu na efekty steryczne (odleglosci pomiedzy grupami metylowymi

'Aby zrealizowaé¢ ten warunek autorzy pracy zaproponowali dwie konkretne grupy
punktowe: Doy, oraz Dgy,.



Rysunek 1.2: Wzory strukturalne zyroskopopodobnych porfiryn zsyntetyzo-
wanych przez Rose; na podstawie: [145]

rdzenia a grupami funkcyjnymi zewnetrznych pierscieni sg niewielkie), to
jest to pierwszy model, stanowiacy pewnego rodzaju punkt odniesienia w
dalszych badaniach mozliwych struktur zyroskopopodobnych. Odpowiednie
zmiany w konstrukcji molekuty powinny doprowadzi¢ do umozliwienia wy-
stepowania rotacji, i co za tym idzie do stworzenia funkcjonalnego zyroskopu
molekularnego.
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T X >
| PPh, i | s
P oc co > N
/ N ) ‘ W
8 | ci—Pd—ci
\ oc/ ‘ “~co R=H \l | r
? thz R = CH,OCH, WN g
\__Fo\/’ ks l

Rysunek 1.3: Czasteczki zyroskopopodobne: kompleks difosfinowy Graya (A),
kotowroty molekularne Moore’a (B), bispirydynowy kompleks Lamberta (C);
na podstawie: [50, 13| 104]

W kolejnych latach pojawiaty sie nastepne konstrukty, ktére mozna uznaé
za zyroskopopodobne. Wsréd wezesnych struktur wyrézni¢ warto kompleksy
difosfinowe Garego M. Graya [50] przedstawione w roku 1994, kotowroty mo-
lekularne Jeffreya S. Moore’a [13]| z roku 1995, oraz bispirydynowy kompleks
Jhonego M. Lamberta [104] opublikowany w roku 1999.

W kompleksach difosfinowych Graya, przedstawionych na ry-
sunku (A), wyrézniamy o$ rotacji (wiazania P-Mo-P), czes¢ rotujaca
(ugrupowanie Mo(CO)y), oraz pojedyncza szpryche” odpowiadajaca czesci
zewnetrznej makroskopowego zyroskopu (ligand chelatujacy o 14-atomowym
szkielecie). Calosé tworzy 17-cztonowy makrocykl, speliajacy warunki
okreslone przez Skopek, Hershberga i Gladysza. Dla probki tej czasteczki



wykonano badania NMR w roztworze, w zakresie temperatur od 21°C' do
—80°C'. Na podstawie zarejestrowanych widm okreslono, wystepowanie
rotacji grupy Mo(CO)4 w calym zakresie badanych temperatur, co $wiadczy
o niskiej barierze rotacji ligandu karbonylowego przez makrocykl.

Kotowroty molekularne zaproponowane w 1995 roku przez Thomasa C.
Bedarda i Jeffreya S. Moore’a (rysunek (B)) rowniez spetniaja wszyst-
kie trzy kryteria zaproponowane przez Skopek, Hershberga i Gladysza. Maja
funkcjonalng o$ obrotu, na ktorej ,,osadzona” jest wirujaca cze$¢ molekuty.
Role te pelni grupa 1,4-dietynylofenylenowa, lub jej pochodne, podstawione
w pozycjach, 2 oraz 5. Posiada tez zewnetrzng makrocyklicznag rame oparta
na ugrupowaniu heksa(fenyloacetylenu), ostaniajaca wewnetrzny rotator. Sy-
metria i wyglad tej molekuty sa zblizone do symetrii i wygladu zabawkowego
zyroskopu. Podobnie jak w przypadku komplekséw zaproponowanych przez
Greya, tak i tu wykonano badania NMR w roztworze, celem potwierdze-
nia wystepowania rotacji w roztworze. Wykazano, ze kiedy podstawniki w
wewnetrznym ugrupowaniu fenylenowym sa relatywnie niewielkie (-H, lub
-CH,OCH3) ugrupowanie rotuje. Jezeli jednak podstawnik jest zbyt duzy,
rotacja zostaje zahamowana.

Bispirydynowy kompleks Lamberta przedstawiono na rysunku (C).
Jest on przyktadem konstruktu, ktory Gladysz pdzniej okreslit jako zyro-
skopowe kompleksy metali przejsciowych. Zawiera on ugrupowanie PdCl,,
bedace potencjalnym rotatorem, oraz dwie zewnetrzne ,szprychy” w postaci
8-atomowych tancuchow weglowych przylaczonych do pierscieni pirydyno-
wych, ktére wienicza o$ rotacji. Na podstawie pédzniejszych badan grupy
Gladysza z podobnymi ugrupowaniami (opisanych w rozdziale [2.1)), mozna
stwierdzi¢, ze rotacja wewnetrznego ugrupowania bedzie w takiej molekule
zablokowana ze wzgledu na oddzialywania steryczne. Wystepowanie rotacji
wewnetrznego ugrupowania wymaga makrocyklu zbudowanego z co najmniej
14 atomow.

Analizujac wykres przedstawiajacy liczbe artykulow naukowych do-
tyczacych zyroskopow molekularnych w latach 1985-2024, mozemy zauwa-
zy¢, ze prawdziwy wzrost zainteresowania tym tematem obserwujemy po
roku 2000. Z tego powodu w dalszej analizie autorka skupila sie glownie
na pracach grup publikujgcych w tym okresie.

Na rysunku przedstawiono uproszczong klasyfikacje, ktora pokazuje,
ze w podziale molekut ze wzgledu na wykonywany ruch, zyroskopy mole-
kularne stanowia podklase silnikéw rotacyjnych, ktore sa podgrupa maszyn
molekularnych. Réwnoczesnie zyroskopy molekularne sa przedstawicielami
rotoro6w molekularnych. W kolejnych rozdziatach autorka postara sie wyja-
$ni¢ te trzy pojecia. W podrozdziale [I.3| przyblizone zostanie pojecie maszyny
molekularnej. Przedstawiony zostanie podzial tej grupy zwiazkéw oraz krotki
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Wykres 1.1: Liczba artykuléw naukowych dotyczacych zyroskopéw mole-
kularnych w latach 1985-2025; wg bazy Web of Science, dane za rok 2025
uwzgledniaja jedynie pierwszy kwartal roku

rys historyczny badan prowadzonych nad nimi. Wprowadzona zostanie row-
niez nomenklatura — pomocna w dalszej lekturze pracy. Dodatkowo opisane
zostang struktury, wystepowanie oraz zastosowanie réznych maszyn mole-
kularnych — tak, aby czytelnikowi tatwiej bylo p6zniej wskaza¢ co odréznia
zyroskopy molekularne na tle réznych innych maszyn molekularnych. W pod-
rozdziale, [I.4] wprowadzony zostanie termin ,rotor molekularny”. Réwnocze-
$nie wyjasniona zostanie subtelna réznica miedzy terminem ,rotor moleku-
larny” a ,silnik rotacyjny”. W podrozdziale, |2| dokonamy kolejnego zawezenia
— tym razem do wtasciwego tematu pracy — czyli do zyroskopéw moleku-
larnych. W tym segmencie pracy przeprowadzona zostanie analiza literatury
naukowej w kontekscie badarn prowadzonych nad réznymi strukturami zy-
roskopéw molekularnych, sposobéw ich badania, oraz determinacji wystepo-
wania ruchu rotacyjnego. Na koniec rozdziatu, w podrozdziale opisane
zostanie potencjalne wykorzystanie zyroskopéw molekularnych — w postaci
krysztalow amfidynamicznych.

1.3 Maszyny molekularne
Jak zauwazyli Euan R. Kay, David A. Leigh i Francesco Zerbertto, w

pracy opublikowanej w 2007 roku [71], terminologia uzywana do opisu ma-
szyn molekularnych miata swoje poczatki w obserwacjach fizykéw i biologow.
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Naturalne

| Maszyny molekularne

Syntetyczne
| Przetaczniki molekularne | | Silniki molekularne |
Przetgczniki translacyjne | Silniki translacyjne |
Przetaczniki rotacyjne | Silniki rotacyjne |

L{ Zyroskopy molekularne |

Rysunek 1.4: Klasyfikacja maszyn molekularnych

Niestety, przez wzglad na brak ujednoliconego nazewnictwa — znanego na-
ukowcom ro6znych dziedzin, ich odkrycia czesto byty niedoceniane przez che-
mikoéw. Podobnie, odkrycia dotyczace chemii uktadéw molekularnych czesto
pomijane bylty przez naukowcow dyscyplin innych niz chemia. Aby wiec moz-
liwy byl wlasciwy rozwdéj nauki zwigzanej z maszynami molekularnymi, po-
trzebna byla jednolita terminologia. Cytujac autoréw wyzej wzmiankowane;j
pracy ,,jezvk — zwlaszcza jezyk naukowy — musi by¢ odpowiednio zdefinio-
wany i poprawnie wykorzystywany do dokladnego przekazywania pojec¢”.

W powszechnym rozumieniu stowo maszyna oznacza urzadzenie zawiera-
jace ruchome czesci, ktore moga zosta¢ pobudzone do dziatania przez zrodto
energii celem wykonania okreslonego zadania. Przez analogie, zdefiniowaé
mozna maszyne molekularna.

Maszyna molekularna to urzadzenie, spetniajace trzy podstawowe wa-
runki |25]:

1. Do wykonania pracy zuzywa energie.

2. Posiada ruchome elementy.

3. Wykonuje okre$lone zadanie.

Aby jednak takie urzadzenie mozna bylto nazwaé¢ maszyna molekularng musi
ono spelni¢ dodatkowy, czwarty warunek dotyczacy rozmiaru.

4. Maszyny molekularne sg to czasteczki badz uktady czasteczek.
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W zaleznosci od zasady dzialania maszyny molekularne mozemy podzieli¢
na kilka podtypow. W tej pracy chciatabym skupi¢ sie na dwoch z nich:
przetacznikach molekularnych i silnikach molekularnych (rysunek .

Przelacznik molekularny (ang. molecular switch) - to maszyna mole-
kularna, ktéra ma okreslony wplyw na dany uktad w zaleznosci od stanu,
w ktorym sie znajduje. Przetaczniki wykazuja zdolnos¢ do ,przetaczania si¢”
pomiedzy dwoma lub wiecej stanami, czesto réwnowagowymi. Przywrocenie
przetacznika molekularnego do jego pierwotnej pozycji uniewaznia jakikol-
wiek mechaniczny wpltyw, jaki wywieral on na system zewnetrzny. W za-
leznosci od rodzaju wykonywanego ruchu przetaczniki molekularne mozemy
podzieli¢ na przetaczniki rotacyjne i translacyjne. [71]

Silnik molekularny (in. motor molekularny; ang. molecular motor) -
to maszyna molekularna, ktorej wpltyw na dany uktad zalezy od trajektorii
ruchu jego sktadnikéw. Silniki dziataja powtarzalnie i progresywnie. Przy-
wrocenie silnika molekularnego do jego pierwotnej pozycji, po innym torze
niz ten, ktérym opudcit on pozycje wyjsciowa, nie uniewaznia mechanicznego
wplywu, jaki wywarl on na swoje otoczenie. Przykladem moze by¢ zwijanie
tanicucha polimerowego — jezeli wykorzystamy do tego silnik molekularny,
to, dopoki silnik ten nie wykona akcji doktadnie przeciwnej niz ta, ktorej
uzyt on do zwijania tancucha, jego powrét do pozycji startowej nie spowo-
duje odwiniecia polimeru. W zaleznosci od rodzaju wykonywanego ruchu sil-
niki molekularne mozemy podzieli¢ na silniki rotacyjne i translacyjne. Silniki
translacyjne sa czesto okreslane mianem pomp molekularnych. [71]

PI‘ZEEiE:ZCZEniE ( B)

Rysunek 1.5: Przyktady maszyn molekularnych wystepujacych w przyrodzie:
(A) syntaza ATP, (B) ukierunkowany ruch miozyny wzdluz filamentu ak-
tynowego - umozliwiajacy transport wewnatrzkomorkowy; zaadaptowano z:
|2 73]
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W przyrodzie wystepuje ogrom uktadow biologicznych spelniajacych te
warunki. Maszyny molekularne sa odpowiedzialne za prawie kazdy proces
biologiczny zachodzacy w ludzkim organizmie. W komorkach fotosyntetyzu-
jacych umozliwiaja pobieranie energii stonecznej i jej przemiane w energie
chemiczna |19, 151]. Warunkuja magazynowanie energii we wszystkich ko-
moérkach organizmoéow zywych. Sa podstawowym czynnikiem transportu we-
wnatrzkomorkowego oraz ruchu komorek, i co za tym idzie, calych orga-
nizmow [24], [75, 130]. Odpowiadaja za replikacje, transkrypcje, translacje,
synteze oraz przewodzenie sygnatow chemicznych [70)].

Oproécz naturalnie wystepujacych maszyn molekularnych mozemy tez wy-
rozni¢ maszyny syntetyczne — wytworzone przez cztowieka. Wystepuja tu-
taj dwa przeciwne podejscia konstrukcyjne. Pierwszym z nich jest tworze-
nie maszyn molekularnych na podobienistwo opisanych wyzej uktadéw biolo-
gicznych. Druga grupa materialow, do ktorej zaliczane sa rowniez zyroskopy
molekularne, to maszyny molekularne stworzone na wzoér makroskopowych
urzadzen znanych nam z zycia codziennego.
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Wykres 1.2: Liczba artykutéw naukowych zwierajacych okreslenie ,maszyna
molekularna” w tytule pracy, w latach 1960-2025; wg bazy Web of Science,
dane za rok 2025 uwzgledniaja jedynie pierwszy kwartal roku

Zanim jednak przejdziemy do opisu przedstawicieli poszczegolnych grup,
chciatabym zwrocié uwage czytelnika na kilka faktow, ktore ukazuja jak waz-
nym tematem sa maszyny molekularne w obecnej nauce. Wedtug danych
pozyskanych z bazy Web of Science, w samym 2024 roku ukazalo sie 8027
recenzowanych artykuléw naukowych odnoszacych sie do tematu maszyn mo-
lekularnych, z czego w 453 okreSlenie ,maszyna molekularna” pojawito sie w
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tytule pracy. Na wykresie pokazano, jak zwiekszata sie liczba publiko-
wanych artykutow naukowych dotyczacych tego tematu od 1960 roku. Prze-
tomowy byl tu na pewno rok 2016, w ktorym trzej naukowcy: Jean-Pierre
Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart oraz Bernard L. Feringa, otrzymali nagrode
Nobla w dziedzinie chemii za projektowanie i synteze maszyn molekularnych:
katenanow] [6} [1T], B1], rotaksanowf] [21], [16] [10], i rotujacych silnikéw mole-
kularnych [78] 37, 82, 159

Maszyny molekularne, zar6wno te synetyczne jak i naturalnie wystepu-
jace, stanowia bardzo szeroki i interesujacy temat badawczy. W kolejnym
rozdziale autorka postara sie¢ przyblizy¢ jedna z najciekawszych klas tych
mikroskopowych urzadzen, jaka sa rotory molekularne.

1.4 Rotory molekularne

W 2005 roku Gregg S. Kottas i in. [77] zaprezentowali srodowisku akade-
mickiemu duzg prace przegladowa zatytutowang ,Sztuczne Rotory Moleku-
larne” (eng. Artificial Molecular Rotors). W pracy tej zostata opisana bardzo
precyzyjna nomenklatura dotyczaca rotor6w molekularnych. Ponizej autorka
pozwolila sobie opisaé jej najwazniejsze elementy, ktore uzywane beda w dal-
szej czesci pracy. Definicje zebrane zostaty w tabeli

Podstawowym pojeciem wymagajacym zdefiniowania jest sam rotor mo-
lekularny. Zgodnie z opisem zaproponowanym przez Gregga S. Kottasa i jego
grupe jest to czgsteczka sktadajaca sie z dwoch czesci zdolnych do wyko-
nywania obrotow wzgledem siebie. Cze$¢ molekuly o wiekszym momencie
bezwtadnosci okresla sie mianem statora, a czes¢ molekuty o mniejszym mo-
mencie bezwtadnosci to rotator. Ich rozréznienie jest mozliwe tylko wtedy gdy
stator zostanie usztywniony — poprzez przymocowanie go do powierzchni lub
wbudowanie w wieksza strukture krystaliczna. W przeciwnym wypadku —
nieumocowana molekuta bedzie wykonywac¢ obroty jako calos¢ — dookota
wspolnej osi rotacji. Tego typu swobodnie rotujace molekuty sa bardzo po-
wszechne. Dla przyktadu kazda molekuta posiadajaca grupe metylowa wyka-
zuje taki rodzaj rotacji. Jako, ze zyroskopy molekularne, stanowigce przed-
miot tej pracy, maja statory usztywnione, poprzez wbhudowanie catej mole-

ZKatenany sa to czasteczki sktadajace si¢ z co najmniej dwoch zamknietych taiicuchéw.
Lancuchy te nie s ze soba zwigzane zadnym wigzaniem chemicznym, a jedynie poltaczone
mechanicznie, niczym ogniwa w taiicuchu.

3Rotaksany s3 to czasteczki chemiczne ztozone z dwoéch, niezwigzanych chemicznie ele-
mentéw, z ktérych jeden, podobnie jak w ketananach jest elementem cyklicznym, a drugi
elementem liniowym. Liniowa cze$¢ molekuly zakoriczona jest stoperami, ktére uniemoz-
liwiaja czesci cyklicznej odlaczenie sie od molekuty. Czesé cykliczna, pod wplywem ze-
wnetrznego wzbudzenia, moze przesuwac sie wzdtuz czedci liniowe;j.
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Tabela 1.1: Definicje dotyczace rotorow molekularnych; na podstawie: [77]

Okreslenie | Definicja

Rotor mo- | Uklad czasteczkowy, w ktorym czasteczka lub czesé

lekularny czasteczki obraca sie wzgledem innej czesci czasteczki
lub wzgledem jednostki makroskopowej, takiej jak po-
wierzchnia lub ciato state.

Rotator Czes¢ crasteczki, ktora obraca sie w stosunku do reszty
(czes¢ molekuly ktora ma mniejszy moment bezwtad-
nosci).

Stator Nieruchoma czesé czasteczki, wzgledem ktorej obraca

sie rotator (czes¢ molekuty, ktora ma wiekszy moment
bezwtadnosci).

Os$ rotacji

Czes¢ czasteczki, na ktorej osadzony jest rotator i wo-
kot ktorej sie obraca (niektore rodzaje rotoréw mole-
kularnych nie zawieraja osi rotacji).

Rotor po- | Rotor, ktory obraca sie wokol osi prostopadtlej do po-

przeczny wierzchni, do ktorej jest przymocowany.

Rotor Rotor, ktory obraca sie wokot osi rownoleglej do po-

wzdtuzny | wierzchni, do ktorej jest przymocowany.

R rotor Uktad, w ktorym brak zdefiniowanej osi obrotu, w kto-
rym funkcje statora petni powierzchnia lub struktura
objetosciowa, do ktorej przymocowany jest rotator.

RS rotor Uktad, w ktéorym czasteczka lub czasteczki rotora zo-

staty kowalencyjnie przymocowane do powierzchni lub
umieszczone w strukturze objetosciowej. W tym ukta-
dzie stator stanowi cze$¢ szkieletu molekularnego, oraz
istnieje jasno okreslona o$, wokot ktorej obraca sie ro-
tator.
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kuty w strukture krystaliczng — wyr6znienie statora, rotatora i osi rotacji
jest w ich przypadku mozliwe.

rotator ——» 4
o$rotaci —»
stator ————»

Rotor poprzeczny Rotor wzdtuzny

Rysunek 1.6: Rodzaje rotoréw molekularnych umocowanych do podtoza; na
podstawie: [77]

Na rysunku przedstawiono typy rotoréw umocowanych do podtoza
w zaleznosci od tego jak wzgledem niego ustawiona jest o§ rotacji. Kiedy
o$ ustawiona jest prostopadle do podloza to taki rotor nazywamy rotorem
poprzecznym (ang. azimuthal rotor). Kiedy o$ rotacji ustawiona jest row-
nolegle do podloza, to taki rotor okreslamy jako wzdluzny (ang. altitudinal
rotor). Dodatkowo mozemy wskaza¢ molekuly, ktore nie posiadaja statora,
a jedynie rotujacy element. Taka molekuta zostaje rotorem po osadzeniu jej
na powierzchni, i wtedy to powierzchnia petni role statora. Taki konstrukt
okreslamy mianem R rotora — przy czym nazwa ta moze dotyczy¢ zaréwno
struktur powierzchniowych jak i objetosciowych (np. w przypadku materia-
low warstwowych). Jeszcze innym przypadkiem jest sytuacja kiedy stator
jest w sztywny sposob przymocowany do powierzchni, tak, ze kolejne tan-
cuchy statorow tworza strukture molekularng. Takie rotory maja wyraznie
zaznaczona os, wokot ktorej obraca sie rotator i sg okreslane jako RS rotory.

Cechg charakterystyczna rotoréw molekularnych, jest wykonywany przez
nie ruch obrotowy. Jest to réwnocze$nie cecha wspolna definicji rotora mo-
lekularnego i rotacyjnego silnika molekularnego. Nalezy jednak podkreslic,
ze te dwa pojecia nie sa jednoznaczne. Rotor molekularny moze, ale nie
musi, wykonywa¢ uzytecznej pracy. Jezeli jego dzialanie bedzie celowe, to
taki rotor bedzie réwnoczesnie silnikiem molekularnym. Aby rotor moleku-
larny mogt wykonywaé uzyteczna prace musi by¢ zdolny do kierunkowego,
ciggtego ruchu. W przypadku makroskopowych rotoréw do opisu tego ruchu
wykorzystujemy newtonowskie réwnania ruchu, przedstawione na poczatku
pracy. Pozwalaja one zapisa¢ zaleznos¢ pomiedzy wspodtrzednymi potozenia i
predkosci poszczegolnych elementéow sktadowych rotora a silg przytozong do
uktadu. Rozmiary rotora molekularnego uniemozliwiaja jednak wykorzysta-
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nie do jego opisu zasad mechaniki klasycznej. Sama jego rotacja rézni sie od
znanych nam obrotéw makroskopowego baczka. Do opisu ruchu obiektéw o
rozmiarach nanometrycznych wykorzystujemy réwnania mechaniki kwanto-
wej. Jak przedstawili Christian Joachim oraz James K. Gimzewski w swojej
pracy z 2001 roku [66], ruch pojedynczego rotora molekularnego mozemy
opisaé¢ za pomoca rownania Schrodingera, przedstawiajacego zaleznosé stanu
wlasnego badanego przez nas uktadu od przylozonych do niego sit. Jezeli stan
poczatkowy naszego rotora, w chwili ¢ = 0, dla kata obrotu rotora wynosza-
cego 0, bedzie opisywa¢ funkcja x(6,0), to rownanie Schrédingera opisujace
stan wlasny rozwazanego przez nas rotora mozemy zapisa¢ w formie:

—h—25—2 0,t) +V(0)x(0,t) = 'hi (0,1) (1.3)
2] 602X 9 X ) =1 (StX Y M

Zmienna [, analogicznie do rownania klasycznego, opisuje moment bezwtad-
nosci rotora, natomiast funkcja V' (0) wprowadza dodatkowy zewnetrzny po-
tencjal, ktory periodycznie dostarcza energie rotorowi, tak by mogt on wy-
konywa¢ plynng rotacje. Rotacja rotora molekularnego polega na przeskaki-
waniu pomiedzy kolejnymi stanami rownowagowymi (minimami energetycz-
nymi), dla uproszczenia czesto nazywanymi stacjami.

1.5 Krysztaly amfidynamiczne

I Krysztaty | Krysztaly
amfidynamiczne
sztywne, Jednorodne, Krysztaty yn
Periodyczne
plastyczne

Zdolnodt do reorientacii, Ciekte

lednorodne, Periodyczne krysztaty
Zdolnosc do reorientacii i

Ciata amarficzne translacil, Preferovwana
orientacja molekularma

srywne, Nigjednorodne

Uporzgdkowanie fazowe

Swobodny ruch

>
L

Ruch molekularny

Rysunek 1.7: Diagram porzadku fazowego i ruchu molekularnego ilustrujacy
mozliwe formy skondensowanej materii, na podstawie: [68], 69]

Piszac prace o zyroskopach molekularnych nie sposob jest pominac pojecie
krysztatu amfidynamicznego — to wtaénie rotory molekularne postulowane
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sa jako kandydat do ich utworzenia. Jak zdefiniowali to John M. Abendroth
iin. [3]:

,Krysztal amfidynamiczny jest to uporzadkowane cialo state, ktore
jednoczesnie posiada sztywnag rame charakterystyczna dla sieci
krystalicznej, oraz wysoce ruchliwe sktadniki.”

Na rysunku pokazano diagram klasyfikujacy znane nam formy materii
wedtug wykazywanego przez nie porzadku fazowego i ruchu molekularnego.
Krysztaly amfidynamiczne wypelniaja tu luke diagramu, w prawym goérnym
narozniku — przypadajaca na materiaty o duzym uporzadkowaniu, charakte-
rystycznym dla krysztatow, i duzej mobilnosci, charakterystycznej dla cieczy.
Te dwie, pozornie sprzeczne wlasciwosci mozemy spetni¢ wyobrazajac sobie
trojwymiarows sie¢ krystaliczng zbudowang z zyroskopéw molekularnych o
rownoleglych osiach rotatoréw. Stworzenie takiego materialu moze by¢ row-
niez mozliwe z wykorzystaniem wspomnianych juz wczesniej sieci polime-
rowych zbudowanych z zyroskopéw molekularnych [165]. Jezeli dodatkowo
rotory obdarzamy momentem dipolowym, na przyktad poprzez podstawienie
rotatora fluorem, amfidynamiczne krysztaly stworzone z zyroskopow mole-
kularnych moga rowniez stanowi¢ droge do tworzenia np. dielektrykow o
przestrajalnych wtasciwosciach [I70].
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Rozdzial 2

Zyroskopy molekularne - przeglad
literatury

W rozdziale wymienione zostaly warunki konstrukcyjne, ktore musi
spelia¢ molekuta zyroskopopodobna. Nalezy do nich odpowiednia budowa,
zawierajaca: o$ rotacji, element mogacy peli¢ funkcje rotatora, oraz ele-
ment zewnetrzny petnigcy funkcje ochronng, nazywany statorem. Dodatkowo
molekuta powinna spetnia¢ warunek posiadania odpowiedniej symetrii. Jak
zauwazaja Katrin Skopek, Mark C. Hershberger i John A. Gladysz [145] cza-
steczka spetniajaca wszystkie te kryteria nie moglaby jeszcze zosta¢ nazwana
funkcjonalnym zyroskopem molekularnym, jako ze nie posiadalaby jednej
podstawowej cechy swojego makroskopowego odpowiednika — zdolnosci do
wykonywania ukierunkowanej rotacji. Jak przedstawiono w poprzednich roz-
dzialtach, rotacja molekularna jest rotacja przypadkowa, zachodzacg zaréwno
w kierunku zgodnym jak i przeciwnym do kierunku ruchu wskazowek zegara.
Aby rotor mégt wykonywacé ciagla, ukierunkowang rotacje konieczny jest ze-
wnetrzny potencjal, periodycznie dostarczajacy rotorowi energie. Wymaga
to wprowadzenia do samej molekuly zyroskopu molekularnego elementow
nadajacych mu moment dipolowy, ktory umozliwialby jej oddziatywanie z
polem elektrycznym. Stale pole elektryczne umozliwialoby wstepne zorien-
towanie rotatoréw w przestrzeni, a modulacja zmiennym polem elektrycz-
nym pozwalataby napedza¢ wspo6lna rotacje molekul. Jak zauwazaja Skopek
i in. wprowadzenie elementow, ktére beda nadawaé¢ molekule moment di-
polowy, spowoduje jednak ztamanie jej symetrii, tak, ze grupa punktowa
D,.x, do ktorej nadania dazyliémy w poprzednio sformutowanych warunkach
konstrukcyjnych, moze okaza¢ si¢ niemozliwa do zrealizowania. We wzmian-
kowane] pracy zaproponowano dwa rozwigzania bedace forma kompromisu
pomiedzy konieczno$cia nadania momentu dipolowego a zachowaniem poza-
danej symetrii czagsteczki. Pierwszym z nich jest podstawienie symetrycznego
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rotatora grupami, ktoére zmieniajg nieznacznie jego symetrie. Dazymy tu do
takiego podstawienia, w ktorym cala molekuta ma symetrie bardzo zblizong
do grupy D,,;,. Drugim rozwigzaniem jest zaproponowanie konstruktu, w kto-
rym symetrie rotatora i statora réznig sie, priorytetem jest funkcjonalnosc,
a nie symetria.

W dalszej czesci rozdziatu opisane zostang proby stworzenia funkcjonal-
nego zyroskopu molekularnego podjete przez trzy grupy badawcze: Johna A.
Gladysza, Wataru Setaki oraz Miguela Garcia-Garibaya. Dwie pierwsze grupy
skupily swoje wysitki przede wszystkim na zwigzkach wykazujacych rotacje w
stanie ciektym, traktujac rotacje w ciele staltym jako dodatkowy walor, ktory
mialtby spetnia¢ dany zyroskop molekularny. Grupa Garcia-Garibaya skupia
swoje wysilki na stworzeniu struktury krystalicznej wykazujacej zdolnos¢ do
skorelowanej rotacji, tzw. krysztatu amfidynamicznego. W osobnym podroz-
dziale opisane zostang wysitki roznych grup badawczych podejmowane
celem stworzenia zyroskopu molekularnego ze statorami steroidowymi.

2.1 Zyroskopowe kompleksy metali przejscio-
wych

Grupa Gladysza wywodzi sie z Teksasu, w swojej pracy badawczej zaj-
muja sie tematyka katalizy enancjoselektywnej, drutéw molekularnych, zyro-
skop6w molekularnych oraz szeroko rozumianych zwiazkow fluorowych. Maja
na swoim koncie 26 publikacji w recenzowanych czasopismach naukowych od-
noszacych sie do syntezy i charakteryzacji czasteczek, ktére sami okreslaja
jako zyroskopowe kompleksy metali przejsciowych.

Po raz pierwszy termin ,zyroskop molekularny” pojawia sie w publikacji
tej grupy w roku 2004 [143]. W rzeczonym komunikacie opisano probe stwo-
rzenia czasteczki o budowie mozliwie przypominajacej makroskopowy zy-
roskop. Proponowana czasteczka zyroskopopodobna posiada rotator zbudo-
wany z ugrupowania Fe(CO)s, 0§ rotacji, oraz tréjramienny stator (zyroskop
molekularny G1, rysunek . Ramiona statora, zbudowane sa z tancuchow
weglowych. W przypadku molekuly o tym rotatorze zbadano, 10-, 12-, 14-
i 18-weglowe laricuchyl’} Ramiona statora wraz z rdzeniem molekuty tworza
odpowiednio 13-, 15-, 17- i 21-atomowy makrocykl. R6zne dtugosci pierscieni
statora zaproponowano celem modulacji bariery rotacyjnej wewnetrznego ro-
tatora ze wzgledu na obszar dostepny do rotacji wewnatrz statoréw. Dodat-
kowo rotator zmodyfikowano, podstawiajac jedna z grup CO, jonem NO¥
(zyroskop molekularny G2). Pozwolito to uzyskaé¢ zwiazki o nizszej syme-

panicuchy 18-weglowe zostaty zaproponowane w pozniejszych pracach |83 84].
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Rysunek 2.1: Wybrane czasteczki zyroskopowe z rotatorem o ksztalcie bipi-
ramidy trygonalnej zaproponowane przez grupe Gladysza

trii rotatora, ktore w badaniu NMR pozwolityby na okreslenie wystepowania
rotacji ugrupowania. Roéwnoczes$nie zwiazki te obdarzone byty réwniez nie-
zerowym momentem dipolowym — czyli spetniaty zalozenie funkcjonalnosci
zyroskopu molekularnego. Badania *C NMR przeprowadzone na uzyskanych
roztworach kationéw nitrozylowych o réznej dtugoéci pierscieni statoréow po-
kazaly, ze w przypadku pierscieni o mniejszej liczbie atomow rotacja jest za-
hamowana, natomiast w przypadku zwiazku o 17-cztonowych makrocyklach
wystepuje szybki obrét wewnetrznego rotatora.

Pierwsza praca opublikowana w roku 2004 data poczatek serii kolejnych
syntez podobnych zwigzkéw, ktorych celem bylo stworzenie modelu funk-
cjonalnego zyroskopu molekularnego. Cecha laczaca wszystkie prace byla
Sciezka syntezy, ktorej skrocony zapis przedstawia rysunek Pierwszym
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Rysunek 2.2: Modelowa synteza zyroskopowych komplekséw metali przejscio-
wych, na podstawie: [57, 143

krokiem syntezy jest reakcja czasteczki bedacej prekursorem rotatora z li-
gandem fosfinowym zawierajacym podstawnik (CHs,),CH=CHy;. W przy-
padku rotoréw zaproponowanych w 2004 roku, gdzie rotatorem byla grupa
Fe(CO)3, w wyniku reakcji uzyskiwana byla czasteczka trans-|Fe(CO)s-
{P((CH3),,CH=CHy)3}s]. Kolejnym krokiem reakcji jest przeprowadzenie
metatezy zamykajacej piersciei. Mozliwym efektem metatezy sa dwie konfor-
macje molekuty. Pierwsza z nich jest pozadana molekuta zyroskopopodobna,
w ktorej potaczeniu ulegaja taricuchy weglowe przytaczone do przeciwlegtych
atomow fosforu — tworzac w ten sposob trzy makrocykliczne pierscienie
statora. Druga, bedaca produktem ubocznym, stanowi czasteczka, w kto-
rej zamknieciu ulegly réwniez pierécienie taczace taricuchy weglowe przyta-
czone do jednego tylko fosforu. Ostatnim krokiem syntezy jest uwodornienie
czasteczki, celem usuniecia wigzan podwojnych znajdujacych sie w pierécie-
niach statorow. Tak uzyskana czasteczka zyroskopopodobna moze stanowié¢
podstawe dalszych modyfikacji np. wewnetrznego rotatora, celem nadania
czasteczce momentu dipolowego umozliwiajacego kontrolowanie rotacji.

W swoich pracach grupa Gladysza zajela sie rowniez analiza wplywu sy-
metrii rotatora wzgledem pierscieni statora na wydajno$¢ opisanej wyzej re-
akcji metatezy. Zaproponowano trzy potencjalne symetrie rotatora. W pierw-
szej z nich rotator odpowiada ksztaltem bipramidzie trygonalnej (ang. tri-
gonal bipiramidal, rysunek grupa punktowa Dg;). Przykladem struk-
tur o tego rodzaju symetrii sa molekuty zyroskopopodobne G1 z rotatorem
Fe(CO); [143] 84, 83| oraz pochodne tego rotatora np. w postaci kationu
Fe(CO),NO™ (G2). W 2006 roku przedstawiono réwniez analogiczne struk-
tury, w ktorych centralnym metalem byt atom rodu (G3) [163], a w roku
2016, struktury z atomem osmu, (G4) [41I]. Kolejnym rodzajem zapropono-
wanego rotatora, jest ten o geometrii kwadratowej ptaskiej (ang. square pla-
nar). Geometria ta odpowiada grupie punktowej Dyy,. Na rysunku przed-
stawiono przyklad struktury speilniajacej zadany warunek. Jak mozna za-
uwazy¢, realizacja takiej struktury wymaga zastosowania centralnego atomu
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Rysunek 2.3: Wybrane czasteczki zyroskopowe z rotatorem o symetrii kwa-
dratowej plaskiej zaproponowane przez grupe Gladysza

umozliwiajacego, poza przylaczeniem do osi, przylaczenie jeszcze dwoch
podstawnikow. Warunek ten spelnia szereg réznych metali w tym: platyna
[102, 103, 053] [72], pallad [103] oraz rod |38, 39, 40]. Majac do dyspozycji
rotatory z dwoma i trzema podstawnikami, logiczna kontynuacjag sa takie,
w ktorych centralny atom, oprocz wigzania z osig rotacji, posiada jeszcze 4
inne podstawniki. Rysunek przedstawia przyktady takich czasteczek zy-
roskopopodobnych. Ich geometrie mozemy okresli¢ jako oktaedryczna (ang.
octahedral). Odpowiada ona grupie punktowej Op. W zaproponowanych kon-
strukcjach zastosowano centralny atom renu [57, 56| oraz osmu [41].
Poréwnujac ze sobg wydajnosé reakcji metatezy struktur o réznej syme-
trii rotatora, mozna zauwazy¢, ze wydajnosé reakcji, rozumiana jako stosu-
nek otrzymanej masy pozadanego produktu reakcji, do masy substratow, jest
najwicksza w przypadku struktur o rotatorze w ksztalcie bipiramidy trygo-
nalnej. Rownoczesnie, w przypadku metatezy struktur zyroskopopodobnych
posiadajacych rotator o tej wlasnie symetrii bardzo rzadko powstaja pro-
dukty uboczne syntezy w postaci molekul, w ktéorych w wyniku metatezy
zamkniety zostal pierScien sktadajacy sie z tancuchow weglowych przytaczo-
nych do tego samego atomu wiericzacego 08 rotacjiﬂ Efekt ten zostal wyja-

2W przypadku wiekszosci syntetyzowanych struktur o$ rotacji byta zwiericzona atomem
fosforu, ale stosowany byl rowniez atom arsenu — co mialo na celu dodatkowe wydluzenie
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Rysunek 2.4: Wybrane czasteczki zyroskopowe z rotatorem o symetrii okta-
edrycznej zaproponowane przez grupe Gladysza

$niony w 2004 roku przez Takanoriego Shime [143|, oraz po7zniej dokladnie
opisany przez Gisele Hess w roku 2007 [57]. Badacze powiazali go z preorga-
nizacjg substratu do metatezy. W przypadku badanych przez nich molekut
zyroskopopodobnych rotator stanowita grupa Fe(CO)3. Poniewaz zar6wno ro-
tator jak i ligandy fosfinowe, ktére po potaczeniu utworza pierscienie statoréw
posiadaja lokalne osie C3, podwdjnie naprzemianlegta konformacja pokazana
na rysunku 2.5(A), w ktorej ligandy fosfinowe, przylaczone do obu atomoéw
fosforu znajdujg sie mozliwie najdalej od podstawnikéw rotatora, jest ener-
getycznie korzystna. W efekcie odpowiednie tancuchy weglowe znajduja sie
doktadnie nad soba umozliwiajac ich potaczenie w pierScienie statorow. Jak
pokazala w 2014 roku Agnieszka Nawara-Hultzsch [T03], ktora badata zacho-
wanie czasteczek zyroskopopodobnych G5, w przypadku kiedy rotator ma
dwa podstawniki, mozliwe sg dwie konformacje czasteczki o réznie ustawio-
nych wzgledem siebie ligandach. Pierwsza z nich jest konformacja analogiczna
do opisanej powyzej, w ktorej ligandy weglowe uktadaja sie nad sobg (rysunek
2.5(B1)). Druga, prawdopodobnie bardziej stabilna konformacja, moze by¢
ta, w ktorej ligandy fosfinowe ustawia si¢ naprzemianlegle (rysunek 2.5(B2)).
Oznacza to, ze w reakcji metatezy uczestnicza dwa rozne konformery mole-
kuty. Pierwszy z nich jest preorganizowany do metatezy i bedzie prowadzi¢ do
wytworzenia molekuty zyroskopopodobnej. W przypadku drugiej konforma-
cji metateza ma mniejsze szanse powodzenia, gdyz wymaga wystapienia do-
datkowych ruchéw torsyjnych celem zamkniecia trzeciego pierScienia, i moze
prowadzi¢ do wytworzenia struktur oligomerowych lub polimerowych.
Kolejnym czynnikiem majacym wplyw na skutecznos¢ metatezy byla
wielkos¢ makrocyklu. Najwieksze osiggniete rozmiary makrocyklicznych pier-
Scieni statoréw zostaly opublikowane w 2006 [162] i 2018 [72] roku. Gigan-

wiazan [83].
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Rysunek 2.5: Ulozenie ligandéw wzgledem podstawnikow rotatora i sposob
tworzenia wiazan (A) dla rotatorow o ksztalcie bipiramidy trygonalnej, (B)
dla rotatorow o symetrii kwadratowej plaskiej; na podstawie: [103]

tyczne zyroskopopodobne molekuty z roku 2006 oparte byly na dipolarnym
rotatorze Cl-Rh-CO, ktory zostal zamkniety wewnatrz trojramiennego sta-
tora, zbudowanego z 25-27 czesciowych makrocykli [162] (molekuta zyrosko-
popodobna G10, rysunek . W pracy z roku 2018 zastosowano rotator
PtCl; o podobnej symetrii (molekuta zyroskopopodobna G5). Statory mole-
kut stanowity tanicuchy alkanowe zawierajace 20/22/30 atomow wegla pozwa-
lajace na osiagniecie odpowiednio 23/25/33 czesciowych makrocykli. Dzieki
wydhuzeniu statoréw osiggnieto wiecej przestrzeni wewnatrz rotora, poten-
cjalnie umozliwiajac rotacje rotatora o wiekszych podstawnikach. Niestety,
metoda ta nie okazala sie skutecznym sposobem wytworzenia funkcjonalnego
zyroskopu molekularnego, gdyz wicksze statory okazaly sie byé¢ ,porowate”
- umozliwialy interkalacje, i o ile rotator danej molekuly nie oddzialywat z
wlasnymi statorami, to mogt on oddzialywaé z rotatorem, lub lancuchami
statorow, molekuty sasiadujacej. Badania prowadzono w roztworze, wiec ro-
tacja nie byta catkowicie zahamowana — przeplatanie siec molekut powinno
jednak znacznie wplywaé na rotacje w ciele stalym. Skutecznosé metatezy
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Rysunek 2.6: Gigantyczne motekuly zyroskopodobne zaproponowane przez
grupe Gladysza

rzamykajacej pierécienn w funkcji wielkosci makrocyklu, zostata opisana w pra-
cach 7z 2014 [103] i 2016 roku [41]. Przeprowadzone badania pokazaly, ze
mniejsze ligandy sa korzystniejsze dla potrojnej metatezy alkenéow statorow,
pozwalajac na osiggniecie wiekszej wydajnosci reakeji.
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Rysunek 2.7: Czasteczki zyroskopopodobne z rotatorem Fe(CO)(NO)(X)
zaproponowane przez Lang w 2016 roku

Waznym aspektem z punktu widzenia potencjalnych modyfikacji struk-
tur badanych molekut zyroskopopodobnych jest mozliwo$é¢ wykonania pod-
stawienia wewnetrznego rotatora. Dobranie odpowiednich rozmiaréw pod-
stawnikow rotatora umozliwia réwniez precyzyjne dostrojenie bariery rota-
cyjnej. Dodatkowo ciekawym aspektem jest monopodstawienie, prowadzace
do wytworzenia komplekséw posiadajacych niesymetrycznie podstawione lub
,dipolarne” rotatory. W pracy z 2016 roku Georgette M. Lang wraz ze wspo6i-
pracownikami [85] przeanalizowali potencjalne $ciezki podstawienia rotatora
celem uzyskania czasteczki o niezerowym momencie dipolowym. Postawili
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sobie pytanie — czy metateze z zamknieciem pierécienia, stosowana w celu
uzyskania dwumostkowych ligandéw difosfinowych, najlepiej przeprowadzié
przed, w trakcie, czy po sekwencjach podstawienia rotatora? Badania prowa-
dzono nad molekutami zyroskopopodobnymi z rotatorem Fe(CO)(NO)(X),
X = Cl, Br, I, CN (rysunek . Wykonana analiza jasno pokazala, ze re-
akcje, w ktorych metateze przeprowadzono przed podstawieniem rotatora,
wykazywaly sie wieksza wydajnoscia zar6wno na etapie samej metatezy, jak
i pozniejszego uwodornienia tancuchéw statorow.
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Rysunek 2.8: Metoda okreslania przestrzeni dostepnej do rotacji uwzglednia-
jaca wymiary wewnetrzne rotora oraz oddziatywanie miedzy czasteczkami; na
podstawie: [83]

Grupa Gladysza zajmuje sie nie tylko syntezg nowych struktur zyrosko-
popodobnych, ale rowniez charakteryzacja probek otrzymanych zwigzkow.
Podczas swoich badan opracowali metode analizy wymiaréw zsyntetyzowa-
nych molekut zyroskopopodobnych pozwalajaca przewidzieé¢ czy rotacja we-
wnetrznego rotatora badanej molekuty mozliwa bedzie w roztworze oraz w
formie krystalicznej (rysunek [42, 83| [84], 85, 103]. Analiza ta bazuje na
danych z pomiarow rentgenowskich. Aby mozliwe bylo przewidzenie czy w
danej strukturze molekuty mozliwa bedzie ptynna rotacja wewnetrznego ro-
tatora konieczne jest okreslenie wielkosci przestrzeni wewnatrz  klatki” utwo-
rzonej przez tanicuchy statora, i nastepnie poréwnanie jej z wielkoscia rota-
tora. Wymiary rotatora okresla sie, sumujac: odleglo$¢ pomiedzy atomem
centralnym a najbardziej wysunietym atomem podstawnika rotatora, oraz
promien van der Waalsa tego atomu. W przypadku rotora G1 gdzie rota-
torem jest ugrupowanie Fe(CO)3 promien rotatora oblicza sie wiec, dodajac
do siebie $rednig odlegtos¢ zelazo-tlen oraz promien van der Waalsa tlenu.
Kolejnym krokiem jest wyznaczenie tak zwanego przeswitu horyzontalnego
(na rysunku oznaczonego kolorem rozowym) - czyli maksymalnej prze-
strzeni poziomej, w ktorej rotator moze sie swobodnie porusza¢. W tym celu
wyznaczane sa odlegtosci pomiedzy atomem centralnym rotatora a najbar-
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dziej wysunietymi na zewnatrz atomami wegla poszczegdlnych makrocykli
statorow. Nastepnie od zmierzonych wartosci odejmowany jest promieri van
der Waalsa atomu wegla. Jako przeswit horyzontalny zwykle przyjmowana
jest najmniejsza warto$¢ sposrod wyznaczonych.

Opisana powyzej metoda okreslania prawdopodobnej rotacji wewnatrz
molekuty dobrze sprawdza sie¢ w przypadku analizy molekut w roztworze. W
przypadku ciasno upakowanej struktury krystalicznej rownie waznym aspek-
tem jak przestrzen dostepna wewnatrz klatki statorow moze sie okazaé prze-
strzen miedzymolekularna. Aby ja okresli¢, analizuje sie odlegto$ci pomiedzy
rotatorem jednej czasteczki a najblizszymi, niewodorowymi atomami sasied-
nich czasteczek. W tym celu wyznacza sie prze$wit miedzymolekularny (na
rysunku oznaczony kolorem niebieskim), czyli odlegtosé pomiedzy ato-
mem centralnym rotatora a najblizszymi atomami czasteczki sgsiadujacej
(zwykle sa to atomy wegla pochodzace z tancuchow sasiedniego statora), od
ktorej odlegtosci odejmuje si¢ promien van der Waalsa rzeczonego atomu. Je-
zeli przeswit miedzymolekularny bedzie wiekszy niz promieni rotatora, rotacja
wewnatrz struktury krystalicznej jest prawdopodobna.

Podstawowg zaletg przedstawionej metody okreslania prawdopodobien-
stwa wystapienia rotacji wewngtrzmolekularnej jest jej prostota — wy-
maga ona wykonania stosunkowo prostych pomiaréw rentgenowskich. Jak
zauwazaja sami autorzy — metoda ta jest jednak obarczona pewnym ble-
dem, gdyz bariera rotacyjna nie jest $cista funkcja promienia rotatora. W
pracy z 2016 roku przedstawiono dwie struktury zyroskopopodobne: trans —

Pt(Cl)(Ph)(P((CH,)14)sP) G6 C14 oraz trans — Pt(Ph),(P((CH,)14)sP)
G7 C14. Wzory strukturalne obu badanych molekul przedstawia rysu-
nek [2.3] Obie molekuty zyroskopopodobne maja identyczne statory, zbudo-
wane z potréjnych ligandow difosfinowych. W przypadku molekuty zyro-
skopopodobnej G6 C14 rotator stanowi ugrupowanie Ph-Pt-Cl, a w przy-
padku G7 _C14, Ph-Pt-Ph. W obu przypadkach efektywny rozmiar rotatora
jest wiec determinowany przez wymiary grupy fenylowej. Zgodnie z pomia-
rami rentgenowskimi prze$wit poziomy w przypadku obu badanych struk-
tur jest podobny, i mniejszy od rozmiaréw rotatora. W przypadku strutk-
tury G7_C14, tak jak mozna si¢ tego spodziewaé, rotacja jest wiec za-
hamowana, co potwierdzaja badania NMR. Jednak w przypadku zwiazku
G6_C14 badania NMR, przeprowadzone w temperaturze pokojowej, wska-
zuja na szybka rotacje ugrupowania Ph-Pt-Cl przez 17-cztonowe makrocykle
utworzone przez statory i o$ rotacji [153].

Mimo zaskakujacych wynikow zwigzanych z rotacja zwigzku G6 C14
odpowiednie dobranie rozmiaru przeswitu poziomego i miedzymolekularnego
jest waznym czynnikiem determinujacym to czy uzyskana struktura bedzie
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Rysunek 2.9: Konstrukcje czasteczek zyroskopopodobnych, w ktoérych zasto-
sowano elementy zapobiegajace zapadaniu sie taicuchow statoréw do wnetrza
molekuty

funkcjonalnym zyroskopem molekularnym. W pracy z 2016 roku zapropono-
wano dodatkowe rozwiagzanie mogace pozwoli¢ poszerzy¢ wielko$¢ przeswitu
poziomego. Jak wykazuje Georgette M. Lang i wspotautorzy [83] wolna prze-
strzen dostepna dla rotacji jest zmniejszana ze wzgledu na zapadanie sie do
wewnatrz makrocykli statoré6w. Zaproponowano dwa rozwigzania tego pro-
blemu. Pierwsze z nich polegalo na zastgpieniu czesci tancuchéw metyleno-
wych sztywniejszymi grupami. W drugim, fosfor, ktory wczesniej stosowano
jako miejsce przylaczenia taricuchéw statoréow do osi obrotu, zastapiono ar-
senem (rysunek rotor G13). Jako, 7e arsen tworzy dluzsze wiazania niz
fosfor, oraz charakteryzuje sie wickszym promieniem, uzyskano w ten sposob
dodatkowe wydtuzenie czasteczki w osi, w ktorej znajduje sie rotator, co w
efekcie pozwolito zniwelowa¢ zapadanie si¢ tancuchéow weglowych do wnetrza
molekuty.

Kolejnym rozwigzaniem problemu braku dostatecznej ilosci przestrzeni
umozliwiajacej podtrzymanie ciagtej rotacji zostato zaproponowane w pracy
7z 2017 roku przez Esther Steigleder i wspotpracownikow [149]. Polegato ono
na redukeji liczby laiicuchow statorow do dwoch (rysunek rotor G14).
Niestety, w przypadku czasteczek zyroskopopodobnych z rotatorem Fe(CO);
prowadzito to do zniesienia kompatybilnosci symetrii pierscieni statora i pod-
stawnikow rotatora, ktora zapewniata duza skutecznosé metatezy. Jak wska-
zuja jednak autorzy pracy, po zwigzkach tych mozna oczekiwaé¢ obnizonej
bariery rotacyjnej — chociazby ze wzgledu na to, ze rotator w trakcie swo-
jego obrotu musi oddzialtywaé jedynie z dwoma tancuchami statorow.
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Rysunek 2.10: Zyroskop molekularny G1_C14: wzoér strukturalny (A) oraz
struktura krystaliczna (B) - widok wzdtuz osi b i (C) - rzut prostopadly do
osi b; na podstawie: [84]

W przeprowadzonych badaniach grupa Gladysza analizuje roéwniez roz-
mieszczenie molekut w strukturze krystalicznej. Ze szczegolnym zaintere-
sowaniem badane jest przez nich to, jak w wykrystalizowanych struktu-
rach ulozone sg wzgledem siebie osie rotatoréw. Preferowane sa struk-
tury o osiach ulozonych réwnolegle. Mimo ogromu zsyntetyzowanych i opi-
sanych struktur tylko pojedyncze z nich speiniaja warunki konieczne do
tego, aby mozna je bylo nazwaé¢ funkcjonalnymi zyroskopami molekular-
nymi, i rownoczesnie potencjalnymi krysztalami amfidynamicznymi. Trzema

najbardziej obiecujacymi strukturami sa: trans — IFe(CO)S(P((CH2)14)3PI)
(G1_C14), trans — Fe(CO),(As((CH,)1u)sAs) (G13_C14), trans —

Fe(CO)(NO)(X)(P((CH,)14)sP) (G12_X, X = CI, Br, I, CN). Zostaly one
wybrane do bardziej szczegbélowego opisu, gdyz dla tych struktur udato sie
wyhodowaé¢ monokrysztaty, dla ktorych mozliwe byto przeprowadzanie ba-
dan rentgenowskich. Badania te potwierdzaja, ze przeswit horyzontalny, oraz
odleglosci miedzymolekularne sa na tyle duze, aby rotator mogt rotowaé we-
wnatrz struktury krystalicznej.

Struktura pierwszego zyroskopu molekularnego (G1) zostata przedsta-
wiona na rysunku [84, 143]. W przypadku tej konstrukcji najmniejsza
odleglosé miedzymolekularna wynosi 4,34 A i jest nieznacznie mniejsza od
rozmiaru rotatora wynoszacego 4,45 A. Atom wegla uzyty do wyznaczenia
odlegtodci miedzymolekularnej jest znacznie oddalony od ptaszczyzny, w kto-
rej moze sie obracaé¢ rotator. Uzycie sasiedniego atomu, ktory znajduje sie
blizej rzeczonej pltaszczyzny, pozwala na uzyskanie wickszego przeswitu, wy-
noszacego 4,53 A. Rotacja w strukturze krystalicznej jest tu wiec prawdopo-
dobna. Analizujac utozenie molekut (uktad jednoskosny, C2/c) przedstawione
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w dwoch rzutach na rysunku (B,C) mozna zauwazy¢, ze czasteczki ukta-
daja sie w dobrze zdefiniowane warstwy z rownoleglymi osiami P-Fe-P. Po-
dobny trend bedziemy zauwaza¢ rowniez dla pozostatych struktur, w ktorych
rotacja jest mozliwa w ciele stalym. Osie P-Fe-P sa wzgledem siebie przesu-
niete w kolejnych warstwach. W obrebie jednej warstwy czasteczki przyjmuja
dwie orientacje.

Kolejny zwiazek mogacy potencjalnie stanowi¢ krysztal amfidynamiczny
to zyroskop molekularny G13 C14 [83], ktorego wzoér strukturalny przed-
stawiono na rysunku W tej czasteczce 0§ rotacji zwieniczona jest arse-
nem. Jak opisano we wczesniejszej czesci rozdziatu, ma to na celu wydtuzenie
wigzan, co powinno réwnoczesnie zwickszaé¢ przestrzen dostepna do rotacji
(przeswit horyzontalny ulega zwiekszeniu z 4,94 A do 5,01 A). Podobnie
jak w przypadku analogu difosfinowego najmniejsza odlegto$¢ miedzymole-
kularna (4,31 A) jest nieznacznie mniejsza od wymiarow rotatora (4,45 A),
jednak najblizszy rotatorowi atom sasiedniej czgsteczki nie znajduje si¢ w
plaszczyznie rotacji. Uzycie do obliczen kolejnego atomu pozwala na uzyska-
nie prze$witu miedzymolekularnego umozliwiajacego rotacje. Obie oméwione
struktury charakteryzuja sie tg samg grupa przestrzenng. Majg rowniez ana-
logiczny motyw upakowania.

Ostatni z opisywanych zwiazkoéw to zyroskop molekularny G12 X [85],
gdzie X = CI/Br/I/CN. W poréwnaniu z powyzej analizowanymi struktu-
rami ma on zmodyfikowany rotator, z trzema réznymi podstawnikami. Na
rysunku pokazano wzor strukturalny czasteczki. Monokrysztaly udato sie
wyhodowaé dla zwiazkéw z podstawnikami -Cl, -Br oraz -CN. Analiza wymia-
row geometrycznych i wzajemnego utozenia czasteczek potwierdza mozliwosé
wystepowania rotacji w ciele statym. W przypadku struktur, z ligandem -C1
oraz -1 udato sie réwniez wykona¢ badania NMR w funkcji temperatury. W
przypadku struktury z rotatorem Fe(CO)(NO)CI rotacja wystepuje w tem-
peraturze pokojowej, i zostaje zahamowana dopiero w temperaturze ponizej
—50°C'. Dla probki zwigzku, w ktorego rotatorze wystepuje atom jodu rotacja
byta rejestrowana dopiero w temperaturach powyzej 55°C". Dla obu zwiazkoéw
wykonano obliczenia pozwalajace wyznaczy¢ bariere rotacyjna, ktéra wyno-
sita odpowiednio 5,9 i 7,6 kcal mol~!. Sposob upakowania czasteczek opisy-
wanych zwiazkéw jest analogiczny do dwoch wezesniej opisanych rotorow. We
wszystkich trzech strukturach tego zwiazku, dla ktorych udato sie wyhodowaé
monokrysztaly, ligandy CO/NO/X sa nieuporzadkowane w trzech pozycjach.
We wszystkich kompleksach podstawniki wzdtuz osi P-Fe-P przyjmuja na-
przemienne konformacje.

Ciekawym rozszerzeniem badan tej grupy jest opublikowana w 2021 roku
praca, w ktorej opisano pomyslne proby wytworzenia struktur posiadajacych
dwa rotujace wspolnie rotatory [168|. Zaproponowane w niej kompleksy bi-
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Rysunek 2.11: Kompleksy bimetaliczne ze sterycznie sprzezonymi rotatorami
Fe(CO)3 zaproponowane przez Samuel R. Zarcone i wspotpracownikow [168]

metaliczne G15-17 ze sterycznie sprzezonymi rotatorami Fe(CO)3 pokazano
na rysunku Dla wszystkich trzech pokazanych struktur udalo sie wyho-
dowac krysztaty solwatow. Zwiazki G15 i G16 krystalizuja w uktadzie troj-
skosnym (grupa przestrzenna P1), w komorce elementarnej znaleziono dwie
niezalezne czasteczki, kazda z centrum inwersji. Zwigzek G17 krystalizuje w
uktadzie jednosko$nym (grupa przestrzenna P2;/c). W przypadku wszyst-
kich trzech badanych kompleksow kat plaszczyzna/plaszczyzna byl rowny
0°, co wskazywato na Scisle rownolegle osie rotatorow. W przypadku zwiazku
G15 badania NMR sugeruja wystepowanie wysokiej bariery rotacyjnej. Niz-
sze bariery, prawdopodobnie obejmujace skorelowang rotacje obu rotatorow,
wystepuja w przypadku zwiazkow G16 i G17.

Podsumowujac wyniki uzyskane przez grupe Gladysza, mozna zapisaé
kilka podstawowych wskazowek, ktorymi powinna sie kierowaé¢ osoba chcaca
stworzy¢ funkcjonalny zyroskop molekularny o rotatorze opartym o kompleks
metalu przejsciowego. Po pierwsze, w przypadku syntezy z wykorzystaniem
metatezy zamykajacej pierscien wskazane jest, aby symetria rotatora odpo-
wiadata symetrii statora, gdyz prowadzi to do preorganizacji molekuty do
metatezy i zwicksza koncowa wydajno$é reakcji. Pod tym katem najlepiej
zapowiadajaca sie struktura zyroskopopodobna jest ta bazujaca na wewnetrz-
nym rotatorze Fe(CO)3 i odpowiadajacym mu symetria trojkrotnym statorze.
Aby uzyskaé¢ podstawienie rotatora, metateze najlepiej przeprowadzi¢ przed
podstawieniem rotatora. Wazne jest rowniez zachowanie odpowiedniej dtugo-
Sci pierscieni statorow — pierscienie zbyt krotkie zmniejszaja przeswit hory-
zontalny, tworzac zawade steryczna uniemozliwiajaca ptynny obrot rotatora.
Pierécienie zbyt dtugie maja z kolei tendencje do zapadania sie, co rowniez
ogranicza przeswit horyzontalny. Spoérod zsyntetyzowanych zwiazkow naj-
bardziej obiecujace byly te o 17-cztonowych makrocyklach. Jak podkreslaja
sami autorzy, wydaje sie, ze — przynajmniej dla zwigzkow o siedemnastoczto-
nowych makrocyklach — wszystkie obojetne addukty zelaza z rotatorami zto-
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zonymi z trzech malych ligandow (np. H, F, CS, CuCH, CHs, itd.) powinny
krystalizowa¢ podobnie [85], czyli w strukture warstwowa z czasteczkami o
rownoleglych osiach rotacji, ktore sa przesuniete wzgledem siebie w kolejnych
warstwach.

2.2 Baczki molekularne

Grupa badawcza, ktorej przewodzi profesor Wataru Setaka, wywodzi sie
z Tokyo Metropolitan University. W swoich badaniach koncentruja sie na
badaniu zwiazku miedzy struktura molekularng a funkcjonalno$ciami cza-
steczkowymi, a w szczeg6lnosci na strukturach podlegajacych okreslonemu
ruchowi molekularnemu. W momencie pisania tego rozdzialu opublikowali
26 prac dotyczacych tematyki zyroskopéw molekularnych, oraz 2 patenty
dotyczace ich wytwarzania.

W swoich pracach czesto odnosza sie do syntetyzowanych przez siebie
czasteczek jako do zyrotopow (ang. gyrotops - zabawkowe zyroskopy, baczki).
Statory ich konstruktow sktadaja sie zwykle z trzech taricuchow weglowych,
lub weglowo-krzemowych, ktore okalaja wewnetrzny rotator, zapewniajac mu
ostone i wolng przestrzen do rotacji. Lancuchy statorow sa najczesciej przy-
taczone do osi rotacji poprzez atom krzemu. Rotator znacznie r6zni si¢ tutaj
od tego zaproponowanego przez grupe Gladysza. Zamiast kompleksu metali
przejSciowych grupa Setaki stosuje réozne pochodne weglowodoréw aroma-
tycznych.
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Rysunek 2.12: Zyroskopy molekularne zaproponowane przez grupe Setaki,
ze statorem zbudowanym z tancuchéw karbosilanowych [138] 136]

W swoich pierwszych pracach grupa Setaki skupila sie na wytworzeniu
i charakteryzacji baczkoéw molekularnych, w ktorych statory stanowity tan-
cuchy weglowo-krzemowe. Na rysunku przedstawiono zyroskop mole-
kularny S1, ktorego synteza zostala opublikowana w 2006 roku [138]. Jak
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podkreslaja autorzy pracy, dtugie taricuchy weglowo-krzemowe zostaty za-
stosowane, gdyz sg tatwe w syntezie, stabilne termicznie, przezroczyste dla
promieniowania UV-VIS i dajg mozliwo$é¢ funkcjonalizacji. Ponadto czesto
ulatwiaja krystalizacje uktadow. Zyroskop molekularny S1 zostal uzyskany
w wyniku reakcji hydrosilowania z zamknieciem pierscienia. W wyniku re-
akcji uzyskano mieszanine dwoch izomeréw (rysunek , w stosunku 1:1
- pozadany izomer cis, oraz izomer trans. Wydajnos¢ reakcji byta niewielka
(6%), co bedzie cechg wielu syntez przeprowadzonych przez grupe Setaki.
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Rysunek 2.13: Dwie postacie izomeryczne uzyskiwane w procesie syntezy
zyroskopu molekularnego S1

Jak juz wspomniano, pozadanym, z punktu widzenia wytworzenia zy-
roskopu molekularnego, izomerem jest izomer cis, gdyz statory wbudowane
w jego strukture okalaja rotator, zapewniajac mu ostone i zabezpieczajac
przed kontaktami sterycznymi. Aby potwierdzi¢ wystepowanie rotacji we-
wnetrznego rotatora przeprowadzono badania 'H NMR, dla probek obu izo-
meréow w roztworze toluenu-dg. W przypadku izomeru trans otoczenie obu
atomow chloru, ktérym podstawiony jest rotator, jest identyczne. W przy-
padku izomeru cis potowa pierscienia fenylowego jest ostonieta tancuchami
karbosilanowymi statorow. Zachowanie obu rotatoréw nie powinno by¢ wiec
identyczne. Zgodnie z przewidywaniami pomiary widm 'H NMR wykonane
w temperaturze 203 K, wskazuja na szybka rotacje w przypadku izomeru
cis, 1 powolng rotacje, w przypadku izomeru trans. Badania zostaly powto-
rzone z wykorzystaniem niepolarnego rozpuszczalnika (CDCls), dla ktorego
nie zaobserwowano podobnych rézni¢ w rotacji obu izomeréw. Na tej podsta-
wie stwierdzono, ze efekt modulacji rotacji jest zwigzany z solwatacja wolnego
protonu. Podobnego efektu nie obserwujemy w ciele statym, gdzie rotacja nie
wystepuje ze wzgledu na zawade steryczna w przypadku obu badanych izo-
merow. Podsumowujac, rotor molekularny S1 mozna zakwalifikowaé jako zy-
roskop molekularny, wykazujacy zdolnos¢ wykonywania ruchéw rotacyjnych
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w roztworze. Rotacje mozna kontrolowa¢ za pomoca zmian temperatury, a
na wystapienie rotacji w danej temperaturze duzy wplyw ma otoczenie zy-
roskopu i jego konformacja.
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Rysunek 2.14: Dwie postacie izomeryczne uzyskiwane w procesie syntezy
zyroskopu molekularnego S2

Kolejna struktura zaproponowana przez grupe Setaki byl zyroskop mo-
lekularny S2, pokazany na rysunku [136]. Funkcje rotatora petni tu
pierscien fenylenowy, ktory przytaczony jest do statora przy pomocy ato-
mow krzemu. Stator sktada sie z trzech laricuchow siloksyalkanowych (ang.
silozaalkane). Synteza zwiazku S2 byta analogiczna do tej wykorzystywanej
przez grupe Gladysza zawierajaca w swoim przebiegu metateze zamykajaca
pierscieni. W wyniku reakcji uzyskano dwie postacie izomeryczne zwiazku,
S2, czyli pozadana molekute o budowie zyroskopowej, oraz S2-i molekute,
w ktorej polaczeniu ulegly réwniez tanicuchy wywodzace sie z tego samego
atomu krzemu. Badania NMR potwierdzity wystepowanie szybkiej rotacji w
roztworze (CDCl3), w zakresie 300-173 K. Badania rentgenowskie wykonano
dla probek utrzymywanych w temperaturach 173 oraz 223 K. W obu tem-
peraturach osie molekut sa utozone réwnolegle. Dodatkowo pierscien fenyle-
nowy zaobserwowano w trzech polozeniach, réznigcych sie wzgledem siebie
katem obrotu. Stwierdzono wiec, ze pierScienn wykonuje obrot takze wtedy,
gdy probka znajduje sie w postaci krystalicznej. Zarejestrowane potozenia
pierécienia r6znig sie od siebie w obu badanych temperaturach. W tempe-
raturze 173 K statory ulegaja deformacji, co wiaze sie z nieznaczna reduk-
cja wymiarow komorki elementarnej. Oba te czynniki prowadza do znacznej
zmiany nieuporzadkowania grup fenylenowych, przez wzglad na wystapienie
kontaktoéw sterycznych pomiedzy statorem a rotatorem. Ta zmiana fazy jest
procesem odwracalnym. Poréwnujac pozycje, w ktorych obserwujemy wyste-
powanie grupy fenylenowej w obu badanych temperaturach mozna zauwa-
7y¢, ze w temperaturze 173 K znajduja sie one blizej siebie. Sugeruje to, ze
pierécient fenylenowy obraca sie w ograniczonym zakresie w tej temperaturze,
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podczas gdy w 223 K wykonuje ptynna rotacje. Rotacja tego zyroskopu mole-
kularnego (w postaci krystalicznej) moze wiec by¢ sterowana temperaturowo.
Bariera rotacyjna zostala wyznaczona przy pomocy obliczen teoretycznych,
wynosi 1,2 keal /mol, i jest porownywalna z energia dostepna w temperaturze
pokojowejrﬂ [93].

Tabela 2.1: Wydajnos¢ syntezy zyroskopéw molekularnych z podstawionym
halogenem rotatorem p-fenylenowym [137]

Podstawnik | Wydajnos¢  syntezy | Wydajnos¢  syntezy
zyroskopu molekular- | postaci izomerycznej
nego

H 38% 54%
F 8% 24%
Cl 6% 19%
Br 0% 11%

Jako, ze optyczna kontrola rotacji mozliwa jest po wprowadzeniu po-
larnych podstawnikéw, kolejnym logicznym etapem badan jest funkcjona-
lizacja rotatora poprzez jego podstawienie. W 2010 roku opublikowana zo-
stata praca, w ktorej zaproponowano zyroskop molekularny z rotatorem p-
fenylenowym podstawionym halogenem [137]. Konstrukcja zyroskopu byla
tozsama z zyroskopem S2, przy czym pierscien rotatora podstawiono w pozy-
cjach 21 3 odpowiednio fluorem (S3) i chlorem (S4). Mimo préb nie udalo sie
uzyskaé rotatora podstawionego bromem. Wydajno$¢ poszczegdlnych syntez
przedstawiono w tabeli Stosunek pozadanego izomeru do tego, w kto-
rym zamknieciu ulegly tancuchy przytaczone do tego samego atomu krzemu
wynosi okoto 1:3 — produkty uboczne stanowia wiec przewazajaca czes¢ mik-
stury poreakcyjnej. Dodatkowo wydajnosé syntezy zyroskopu molekularnego
maleje wraz z rosnacym rozmiarem halogenu. Dla zyroskopéw molekularnych
S3 i S4 przeprowadzono badania rentgenowskie oraz badania NMR w roz-
tworze. Badania rentgenowskie pokazuja, ze klatka zbudowana ze statorow
ulega deformacji (w poréwnaniu z ta zaobserwowana dla zyroskopu S2), tak,
by unikngé¢ kontaktu pomiedzy halogenkami a tancuchami statora. Struk-
tura statora zyroskopu S4 jest bardziej zdeformowana, pier§cienie statorow
$3 mocno rozseparowane, a sam rotator obserwowany jest tylko w jednym po-
tozeniu. W przypadku zyroskopu S3 rotator zarejestrowano w dwoch réznych
pozycjach, na podstawie czego mozna przewidywa¢ wystepowanie ograniczo-
nej rotacji w formie krystalicznej. Badania NMR przeprowadzone w roztworze
wskazuja na szybka rotacje w temperaturze pokojowej obu zwigzkow.

3T = 293K kTN = 0,6 kcal /mol
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Kolejng struktura zaproponowana przez grupe Setaki, w ktorej statory
stanowily tancuchy karbosilanowe, byt zyroskop molekularny S5 z rotatorem
tiofenowym [132]. Dla probki tego zyroskopu molekularnego udato sie uzyskac
monokrysztal z czasteczka rozpuszczalnika (tetrahydrofuranu) wbudowana w
strukture krystaliczng. W badaniach nad tym zwiazkiem skupiono si¢ przede
wszystkim na mozliwej oksydacji rotatora. Przeprowadzono proby podstawie-
nia siarki wystepujacej w rotatorze dwoma atomami tlenu. Zaobserwowano
niezwykla stabilizacje kinetyczna przeciwko utlenianiu ugrupowania tiofeno-
wego przez szkielet klatki molekularnej. Na tej podstawie stwierdzono, iz
klatka utworzona przez stator zyroskopu molekularnego moze stuzy¢ jako
pojemnik do izolowania reaktywnych potproduktow.

W dalszych pracach grupa Setaki odeszta od modelu zyroskopu moleku-
larnego o statorach opartych na tancuchach karbosilanowych na rzecz tan-
cuchéw alkanowych o réznej dtugosci. Zaproponowane przez nich konstruk-
cje zyroskopéw molekularnych mozna podzieli¢ na cztery kategorie wzgle-
dem rodzaju zastosowanego w nich rotatora. Pierwsza z nich, przedstawiong
na rysunku [2.15] sg zyroskopy molekularne z rotatorem fenylenowym, badz
jego pochodnymi. Kolejna grupa, pokazana na rysunku [2.17] sa zyroskopy
molekularne z rotatorem opartym o pieciocztonowy pierscien aromatyczny.
W trzeciej grupie wystepuja uktady aromatyczne zawierajace dwa pierdcie-
nie, w roznych konfiguracjach (rysunek . Ostatnia grupe wyrézniono ze
wzgledu na zastosowanie znajdujacych sie w niej zwiazkow. Wystepujace w
niej czasteczki badano ze wzgledu na potencjalne wlasciwosci fluorescencyjne

(rysunek [2.19)).
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Rysunek 2.16: Struktura molekularna zwiazkéow S6 C14/16/18 wyzna-
czona na podstawie badan krystalograficznych: (A1-C1) model czasteczki,
(A2-C2) upakowanie; zaadaptowano z: [132]

Kolejnym opisywanym zwiazkiem jest zyrotop molekularny S6, ktory
zawiera rotator fenylenowy przytaczony do statoréow alkanowych przy po-
mocy atoméw krzemu [139, 132] 133]. Jego synteza wykorzystuje metateze
zamykajaca pierécienie alkanowe. Ten sposéb syntezy zwiazkow, wykorzy-
stany bedzie przy kazdej kolejnej konstrukcji zyrotopu molekularnego zapro-
ponowanej przez grupe Setaki. Proces mozna kontrolowaé¢ termodynamicznie,
wydajnos¢ produkcji zyroskopu molekularnego S6 C18 oraz niezyroskopo-
wego izomeru roSnie wraz z temperatura, a ograniczane jest wytwarzanie
polimerow [132]. Przeprowadzono rowniez badanie wplywu dlugosci statora
na bariere rotacyjna i formowanie sie klatki statora dla probek w postaci
krystalicznej |[133]. Do badania uzyto tancuchow statoréw o trzech réznych
dhugosciach, sktadajacych sie z 14, 16 i 18 segmentow weglowych. Wykonano
rowniez proby syntezy z tancuchami dwunastoweglowymi, jednak bez po-
wodzenia. W przypadku zwigzku S6 C14 w mieszaninie poreakcyjnej nie
zaobserwowano wystepowania niepozgdanej postaci izomerycznej, a wydaj-
no$¢ syntezy wyniosta 24%. Stosunek wydajnosci syntezy zyroskopu mole-
kularnego do wydajnosci syntezy niepozadanej postaci izomerycznej wynosit
0,231 0,59, odpowiednio dla zwigzkow S6 C16 i S6 _C18, przy wydajnosci
syntezy wynoszacej 10% i 23%.

W przypadku wszystkich trzech zwiazkow udato sie wykrystalizowa¢ mo-
nokrysztaly odpowiednie do analizy rentgenowskiej, a badania pokazuja, ze
osie rotacji sa utozone rownolegle w krystalitach. Zwiazek S6 C14 kry-
stalizuje w ukladzie jednosko$nym (C2/c; rysunek (A1-2)). Czasteczki
zwigzku S6 C16 rowniez krystalizujg w ukladzie jednoskosnym. Brak tu
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Tabela 2.2: Wartosé¢ energii aktywacji rotacji dla zyroskopu molekularnego
S6 w zaleznosci od dlugosci tancuchow statorow [139] 132

Dhugosé¢ tanicuchow statora | Wartosé energii aktywacji |[keal/mol|
S6_Ci4 9.0
S6_Cl16 74
S6_C18 6.6

jednak elementéw symetrii wewnatrz molekuly, w zwigzku z czym przy-
pisano im grupe punktowa Cec (rysunek (B1-2)). W przypadku obu
tych zwiazkow klatka utworzona przez pierscienie statora dookota wirujacej
czesci molekuly przyjmuje sferyczny ksztatt, réwnomiernie ostaniajac rota-
tor. W przypadku zwigzku S6 C18 widzimy znaczng réznice zaré6wno w
ksztalcie klatki utworzonej przez statory, jak i struktury krystalicznej (ry-
sunek (C1-2)). Jest to prawdopodobnie spowodowane tym, ze taricuchy
statoréw maja znacznie dluzszy wymiar niz odlegtosé¢ Si-Si, ktéra mozemy
potraktowa¢ jako wymiar podtuzny rotatora i osi rotacji. W przypadku tego
zwigzku czasteczki krystalizuja w uktadzie trojskosnym, a 2 z 3 pierScieni
statora sa odseparowane. Dla probek wszystkich trzech opisywanych zwigz-
kéw przeprowadzono badania NMR, ktore pozwolily na wyznaczenie energii
aktywacji. Warto$ci przedstawiono w tabeli2.2] Jak mozna zauwazy¢, maleja
one wraz ze zwiekszaniem dlugosci tancuchéow statorow.

W 2012 roku ukazala sie praca, w ktorej opisano bardzo ciekawa wlasci-
wos¢ krysztalow zbudowanych z molekut zyroskopu molekularnego S6  C14
jakim jest termiczna modulacja dwojtomnosci krysztatu [140]. W badaniu po-
rownano zmiany w dwdjtomnosci krysztalu zbudowanego z czasteczek zyro-
skopu molekularnego S6 C14, oraz krysztalu zbudowanego z czasteczek zy-
roskopu molekularnego S9 (rysunek [2.15)), gdzie, poprzez zastosowanie wick-
szych podstawnikow w rotatorze (grup metylowych) uzyskano wyhamowanie
rotacji, otrzymujac w ten sposob krysztal niewykazujacy ruchu rotacyjnego
wewnetrznej czesci molekut. Badania 2H NMR probek w formie krystaliczne;j,
przeprowadzone w funkcji temperatury, wskazujg na wystepowanie ptynnej
rotacji zyroskopu molekularnego S6 C14 w temperaturze powyzej 270 K,
oraz na brak rotacji rotatora zwigzku S9. Dla probek obu zwiazkéw wy-
konano réwniez pomiary rentgenowskie w trzech temperaturach: 260, 300 i
320 K. Dla probki zwiazku S9 struktura krystaliczna pozostata niezmienna,
niezaleznie od temperatury probki. W przypadku krysztalow zbudowanych
z molekut zyroskopowych S6 C14 zauwazono znaczne réznice w strukturze
krystalicznej dla wszystkich trzech badanych temperatur. W 260 K, pierscie-
nie fenylenowe sg jednakowo zorientowane w sieci krystalicznej. Rownoczes$nie
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tancuchy statorow odksztatcaja sie, aby akomodowaé¢ powolny obrot pierscie-
nia. W temperaturze 300 K zaobserwowano nieuporzadkowanie pierscienia
fenylenowego, ktore poglebito sie w 320 K, gdzie obserwujemy strukturalnie
nieuporzadkowany fenylen w trzech pozycjach wokot osi obrotu. Zmiany w
dynamice rotatora zwiazku S6 C14 w funkcji temperatury maja tez wpltyw
na wymiary komorki elementarnej, powodujac deformacje struktury krysta-
licznej. W wysokich temperaturach sie¢ krystaliczna zmieniata sie w spo-
sob ciagly zgodnie ze stopniem przesuniecia katowego ugrupowania fenyle-
nowego obserwowanym podczas analizy 2H NMR i dyfrakcji rentgenowskiej
monokrysztatu. Wraz ze wzrostem temperatury dtugosé osi b nieznacznie sie
zmniejsza, a ze wzgledu na rozszerzalnosé cieplna dtugosci pozostalych osi
i objetos¢ komorki wzrastaja. Nie obserwujemy podobnego efektu w przy-
padku zwiazku S9 gdzie wraz ze wzrostem temperatury wszystkie osie ro-
tora wydluzajg sie, co powoduje zwiekszenie objetosci komorki elementarnej.
Takie zachowanie wynika tylko i wylacznie z rozszerzalnosci cieplnej. Mo-
zemy wiec stwierdzi¢, ze ruch rotacyjny wewnetrznego rotatora warunkuje
anizotropowa deformacje krysztatu.
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Wykres 2.1: Zmiana dwojlomnosci krysztalow probek S6  C14 i S9; za-
adaptowano z: [140]

Pytanie, ktore zadali sobie autorzy pracy, to jak te anizotropowe zmiany
w strukturze krysztalu odbija¢ sie bedg na jego dwojlomnosci. Na wykre-
sie przedstawiono zalezno$¢ warto$ci dwodjlomnosci dla krysztatow zwiaz-
kow S6 C14 oraz S9. Pomiar wykonano dla pltaszczyzny (100) monokrysz-
tatow. W przypadku krysztalu zwigzku S9 obserwujemy liniowy spadek
dwdjltomnosci krysztalu wraz ze wzrostem temperatury, czyli wraz ze zwiek-
szaniem rozmiaru komorki elementarnej. W przypadku zyroskopu moleku-
larnego S6 C14 obserwujemy dwa zakresy liniowych zmian dwojlomnosci
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— ponizej i powyzej 260 K. W temperaturach ponizej 260 K, gdzie wyste-
puje powolna rotacja piersScienia benzenowego, dwojlomnosé krysztatu jest
stosunkowo duza, a jej zmiany niewielkie. W temperaturach powyzej 260 K,
gdzie wystepuje nieuporzadkowanie pierscienia, na polaryzacje Swiatta wpty-
waja losowo zorientowane czasteczki benzenu, odpowiadajace migawce rotacji
benzenu podczas jego przechodzenia przez krysztat. Objawia sie to znacznym
spadkiem dwojlomnosci wraz ze wzrostem temperatury. Proces ten badano
w zakresie temperatur od 230 do 370 K, i jak wskazuja autorzy pracy, jest on
catkowicie odwracalny. Mozna wiec stwierdzi¢, ze ten rodzaj zyroskopu mo-
lekularnego umozliwia stworzenie krysztalu amfidynamicznego o przestrajal-
nych wlasciwosciach optycznych, zaleznych od dynamiki molekularnej (ruchu
rotacyjnego) czasteczek tworzacych krysztatl.

Grupa Setaki przeanalizowala réwniez funkcje atoméw stanowigcych po-
laczenie miedzy rotatorem i osig rotacji a taiicuchami statorow. W wiekszosci
zaproponowanych przez nich konstrukeji tacznikiem byl atom krzemu (Si),
umorzliwiajacy potaczenie z 4 innymi atomami (1 wiazanie przypada na ro-
tator, 3 na tancuchy statora). W polaczeniu z rotatorem fenylenowym za-
proponowano réowniez dwa inne atomy: czterowartosciowy german (Ge), w
zyroskopie molekularnym S7 [63], oraz trojwartosciowy azot (N), w Zyrosko-
pie molekularnym S8 |134].

W konstrukeji zyroskopu molekularnego S7 zastosowano statory zbudo-
wane z 14-weglowych tancuchéw. O ile, w przypadku gdy atomem tacznika
byt Si, w syntezie nie powstawala niepozadana postaé¢ izomeryczna, tak w
przypadku zastosowania Ge w wyniku syntezy otrzymano obie postacie izo-
meryczne, w stosunku 7:3, z przewaga wystepowania pozgdanego izomeru
zyroskopowego. Wynika to prawdopodobnie z réznic w dlugosciach wigzan
Si-C (1.885(2) A) oraz Ge-C (1.958(4) A). Dla monokrysztalow tego zwiazku
mozliwe bylo przeprowadzenie badan rentgenowskich. Uzyskana struktura
jest analogiczna do poprzednio syntetyzowanego gyrotopu z krzemem. Ba-
dania NMR umozliwily wyznaczenie energii aktywacji, ktora w przypadku
zwiazku S7 byta nizsza, i wynosita 8 kcal/mol. Badania przeprowadzone w
funkcji temperatury wskazywaly na wystepowanie szybkiej rotacji w tem-
peraturze powyzej 240 K. Badania dwoéjlomnosci probek, przeprowadzone
w funkcji temperatury potwierdzily wystepowanie przejscia fazowego okoto
temperatury 240 K. Przebieg zmian dwdjtomnosci byl analogiczny do tego
obserwowanego dla zyroskopu molekularnego S6.

Azot, ktory zastosowano w zyroskopie molekularnym S8, wybrano ze
wzgledu na wlasciwosci oksydacyjne pochodnych fenylodiaminowych [134].
W pracy opisujacej ten zyroskop molekularny skupiono sie wiec na wplywie
dhugosci tancuchow statora na strukture i wlasciwoscei oksydacyjne zwigzku.
Zsyntetyzowano trzy zyroskopy molekularne, w ktérych statory sktadaty sie

42



z odpowiednio 10, 12 i 14 jednostek weglowych. Badania rentgenowskie ujaw-
nity, ze struktura, jaksg przyjmujg statory dookota atomu azotu, jest zalezna
od dtugosci tancucha. Dodatkowo, w zalezno$ci od dlugodci tanicuchow zmie-
nia sie wzgledne utozenie plaszczyzny rotatora i plaszczyzny statora. W przy-
padku zwigzku S8 C10 sa one do siebie prostopadie, natomiast w przy-
padku zwigzku S8 C14 wspolplaszczyznowe.

Jak juz wspomniano w pierwszej czeSci pracy, z punktu widzenia po-
tencjalnych zastosowan w dziedzinie materiatow dielektrycznych, istotnym
jest stworzenie zyroskopu molekularnego, ktory obdarzony bytby momentem
dipolowym. Z tego powodu grupa Setaki w swoich badaniach uwzglednita
roOwniez prace nad zyroskopami molekularnymi z rotatorem difluorofenyleno-
wym [156]. W swojej analizie wzieli pod uwage dwie dlugosci statorow —
wczesniej uznany za optymalny w przypadku rotatora fenylenowego tanicuch
14-weglowy (S10 _C14), oraz dtuzszy lanicuch 18-weglowy (S10 C18). Juz
na etapie syntezy zauwazalna byla przewaga zwiazku z krotszymi tancu-
chami statora, ktory charakteryzowal sie wyzsza wartoscia stosunku wydaj-
nosci syntezy postaci zyroskopowej do wydajnosci syntezy niepozadanego
izomeru (1,1 w przypadku S10 C14 ; 0,5 dla S10_C18). W przypadku
zwigzku S10 C14 badania rentgenowskie wykazaly, ze stator efektywnie
ostania rotator. Zaobserwowano réwniez nieuporzadkowanie pierécienia fe-
nylenowego, w dwoch, réwno obsadzonych pozycjach, obréconych wzgledem
siebie o kat 144,5°. W przypadku zwigzku S10 _C18 2 z 3 tancuchéw statora
byly oddalone od siebie, prawdopodobnie, aby unikna¢ kontaktow sterycz-
nych z rotatorem. Nie zaobserwowano nieuporzadkowania rotatora, a struk-
tura zwigzku byla identyczna, z ta zarejestrowang dla wczesniej badanego
S6 C18. Dla obu zwigzkéw zauwazono rowniez przeplatanie si¢ sasiadu-
jacych molekut. Wyniki badan rentgenowskich zostaty potwierdzone przy
uzyciu temperaturowej analizy 2H NMR oraz spektroskopii dielektrycznej.
Obie metody potwierdzily brak rotacji zwigzku S10 C18. Probka zwigzku
S10 C14 wykazywala ruch w postaci przeskoku pomiedzy dwoma réwno-
waznymi polozeniami w temperaturze powyzej 290 K. Wyznaczona dla niej
energia aktywacji rotacji wynosita 19,84 £+ 0,13 kcal /mol, w przypadku me-
tody ?H NMR, oraz 19,78 4 0,34 kcal/mol, w przypadku spektroskopii die-
lektrycznej. Bariera byta znacznie wyzsza od tej wyznaczonej dla zyroskopu
molekularnego S6 C14.

Kolejng grupa zyroskopéw molekularnych zaproponowanych przez grupe
Setaki sa zwiazki, w ktorych rotator stanowi piecioczlonowy pierécien aro-
matyczny. Czterech przedstawicieli tej grupy przedstawiono na rysunku [2.17]
Swoja budowa nawiazuja one do wezesniej opisanego zyroskopu S5 (rysu-
nek [2.12)), w przeciwienstwie do niego, maja one jednak stator zbudowany z
tancuchow alkanowych.
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Rysunek 2.17: Zyroskopy molekularne ze statorem zbudowanym z trzech tan-
cuchéw alkanowych, oraz rotatorem w postaci pieciocztonowego pierscienia
aromatycznego

Pierwszym z tej grupy zwigzkow jest zyroskop molekularny S11  C14
z rotatorem tiofenowym. Dla krysztatow tej czasteczki zaobserwowano in-
dukowang termicznie zmiane orientacji dipolarnych rotatoréow, tj. przejscie
porzadek-nieporzadek, oraz zwigzane z nim zmiany wtasciwosci optycznych
[141]. Dla probki tego zwiazku udalo sie wykrystalizowa¢ monokrysztaty
umozliwiajace przeprowadzenie analizy rentgenowskiej. Badania przeprowa-
dzone w funkeji temperatury pozwolity na wyrdznienie 3 faz krystalicznych,
odnotowanych w temperaturach: 200, 270 i 300 K. We wszystkich trzech fa-
zach osie poszczegdlnych molekul w krysztale byly utozone réwnolegle do
siebie. W 200 K pierscienie tiofenowe sasiednich molekut ustawialy sie prze-
ciwnie do siebie, co skutkowato zerowa polaryzacja catego ukladu. Badania
H NMR potwierdzily, ze pierscieri w tej temperaturze jest statyczny. W
300 K pierscienn tiofenowy wykonuje szybka rotacje pomiedzy dwoma réw-
nowagowymi potozeniami. W 270 K piersciert tiofenowy ulozony jest pro-
stopadle, w stosunku do pozostatych dwdch opisanych jego orientacji. Ruch
pierScienia w tej fazie krystalicznej okreslono jako powolne przej$cie pomiedzy
trzema stanami réwnowagowymi. Zmiany ustawienia rotatora obserwowane
w kolejnych temperaturach mozna przypisa¢ miedzyczasteczkowym oddziaty-
waniom dipol-dipol. Analize dwo6jlomnosci krysztatu w funkcji temperatury
przeprowadzono dla ptaszczyzny (011) monokrysztatu. Dla kazdej zaobser-
wowanej fazy krystalicznej obserwujemy inny przebieg zmian dwéjltomnosci
probki. Dodatkowo w fazie krystalicznej opisanej dla temperatury wynoszacej
270 K stwierdzono odwrdcenie osi szybkiej z wolng — mozemy wiec wniosko-
wad, ze wspoOlczynnik zatamania krysztatu zalezy od polozenia rotatora.

Do badan nad zyroskopem molekularnym z rotatorem tiofenowym
S11 _C16 powr6cono przy okazji syntezy dwoch kolejnych zwigzkow
S12 C16, z rotatorem w postaci pierScienia furanu, oraz S13_C16, z ro-
tatorem w postaci pierscienia selenofenu [94]. Z trzech wzmiankowanych tu
zwigzkow monokrysztaty do analizy rentgenowskiej udato sie wykrystalizo-
wa¢, dla zwigzkow z rotatorem tiofenowym i selenofenowym. Badania prze-
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prowadzono w temperaturze 200 K. Dla obu zwiazkéw stwierdzono wygiecie
osi rotatora, wynikajace z geometrii pierscienia pieciocztonowego. W przy-
padku czasteczki zyroskopowej z rotatorem tiofenowym kat uzyskany po prze-
dhuzeniu obu wiagzan Si-C, tworzacych o$ rotacji, wynosit 155°. W przypadku
czasteczki zyroskopowej z rotatorem selenofenowym analogicznie wyznaczony
kat miat warto$¢ 158°. Autorzy pracy sugeruja, ze wiekszy kat powinien skut-
kowa¢ tatwiejsza rotacja rotatora. Ze wzgledu na zgiecie osi, struktury klatki
statorow obu zwigzkoéw sg ,wgniecione”, w poréwnaniu z wczesniej opisywa-
nymi rotorami z rotatorem fenylenowym. Mimo tego, tancuchy statora réwno-
miernie otaczaja oba rotatory. Dla obu badanych zwiazkéw przeprowadzono
analogiczne badania w funkcji temperatury jak wczeéniej dla zyroskopu mo-
lekularnego S11  C14, poszerzone dodatkowo o kalorymetri¢ réznicowa. Dla
obu probek znaleziono trzy analogiczne fazy krystaliczne. Wykazano rowniez
roznice w przebiegu zmian dwojlomnosci probek dla kazdej z wyznaczonych
faz krystalicznych.

W zwigzku z niepowodzeniem krystalizacji probki zwigzku S12  C16
postanowiono kontynuowaé¢ badania nad zyroskopem molekularnym 7z rota-
torem w postaci pierscienia furanu, skracajac dlugosci taricuchow statorow
do 14 jednostek weglowych [62]. Proby zakonczyly sie sukcesem, a otrzymane
monokrysztaty poddano analizie rentgenowskiej, w temperaturze 200 K oraz
badaniom 2H NMR. Niestety, rotator furanowy, nie wykazywal rotacji w
stanie krystalicznym (rotacja w roztworze zostata potwierdzona). Przyczyna
braku rotacji moze byé¢ znaczna deformacja statora, bedaca efektem bardzo
maltego kata utworzonego przez przedtuzenia wigzan Si-C (131°).

Ostatnim z zyroskopow molekularnych z rotatorem w postaci piecioczto-
nowego pierScienia aromatycznego jest zwiazek S14, przedstawiony na ry-
sunku 2.17 Zaproponowano dwie formy zyroskopu, o statorach sktadajacych
sie z tancuchow o 16 i 17 czasteczkach wegla. Materialy te badano pod ka-
tem ich wlasciwosci dielektrycznych [I57]. W przypadku zwiazku S14 C16
udato sie uzyska¢ monokrysztaty do badan rentgenowskich. W komorce ele-
mentarnej stwierdzono wystepowanie dwoch niezaleznych czasteczek zyro-
skopowych. W przypadku zwigzku S14 C17 w procesie rekrystalizacji do
struktury krystalicznej wbudowuje sie czasteczka rozpuszczalnika (etanol).
W probach rekrystalizacji z uzyciem innych rozpuszczalnikéw nie udato sie
uzyska¢ monokrysztatow. Badania ?H NMR potwierdzity wystepowanie rota-
cji w stanie krystalicznym. Rotacja jest zahamowana w temperaturze 200 K.
Dla zwigzku S14 C16 wyznaczono wartos¢ energii aktywacji wynoszaca
9.0 kcal /mol. Dla probek badanych zwiazkow przeprowadzono réwniez bada-
nie kalorymetryczne, ktore wykazato wystepowanie zmiany fazy krystalicznej
zwigzku S14 C17 zachodzace okolo 242 K. Ze wzgledu na obecnos¢ cza-
steczki rozpuszczalnika w strukturze krystalicznej zwigzku S14  C17, wia-
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Rysunek 2.18: Zyroskopy molekularne z rotatorem w postaci czasteczki naf-
talenu (S15) oraz z dirotorem bifenylenowym (S16)

Sciwoéci dielektryczne obu badanych probek znacznie sie réznia. Krysztaty
bez czasteczki rozpuszcezalnika wykazujg zwykte widma relaksacji dielektrycz-
nej z powodu polaryzacji orientacyjnej rotatora. Krysztal zawierajacy wbu-
dowany etanol wykazywal zalezne od temperatury przetaczanie relaksacji
dielektrycznej przez przejscie fazowe.

Grupa Setaki zaproponowala rowniez konstrukcje zyroskopow molekular-
nych, w ktérych funkcje rotatora petnito wicksze ugrupowanie aromatyczne.
Dwa takie zyroskopy molekularne przedstawiono na rysunku [2.18 Pierw-
szym z nich jest zwigzek S15, w ktorym rotator stanowi ugrupowanie nafta-
lenu, przytaczone poprzez atom krzemu do trzech ramion statora (tancuchow
alkanowych). W pracy opublikowanej w 2013 roku przeanalizowano wplyw
wydluzania tancuchéw statora na dynamike rotatora zwiazku S15 [135]. Za-
proponowano trzy rézne dtugosci tancuchow statoréow, wynoszace 14, 161 18
atomow wegla. W 2015 roku badanie zostato poszerzone dzieki syntezie cza-
steczek o statorach z tancuchami alkanowymi sktadajgcymi sie z nieparzystej
(n = 151in = 17) liczby atomow wegla [105]. Dla roztworéw wszystkich pie-
ciu zwigzkow przeprowadzono analize 3C NMR. Jako rozpuszczalnika uzyto
toluenu-dg. Badania prowadzono w temperaturze 300 K. Na ich podstawie
okreslono rodzaj ruchu wykonywanego przez rotatory czasteczek. Widmo za-
rejestrowane dla zwiazku o najkrotszych tancuchach statorow zawierato 14
sygnatow od grup metylenowych, z czego potowa o dwukrotnie wiekszej in-
tensywnosci. Stwierdzono wiec, ze w skali czasowej NMR, dwa z trzech tan-
cuchow statorow sg identyczne. Rotator zwigzku S15 C14 uznano za sta-
tyczny. Analogiczne wnioski wysunieto na podstawie analizy widm prébki
roztworu S15 C15. Dla roztworu S15 C16 zaobserwowano poszerzenie
pasm, co przypisano wystepowaniu ograniczonej rotacji. W przypadku roz-
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Tabela 2.3: Wartos$¢ bariery rotacji dla zyroskopu molekularnego S15 w za-
leznosci od dtugosci taricuchow statorow [135, [L05]

Dlugosé taricuchow statora | Wartosé bariery rotacyjnej [kcal/mol|
n=14 > 14,6
n—15 14,6 + 2,78
n— 16 9,42 4+ 0,08
n— 17 7,46 £+ 0,10
n—18 = 7.46

tworu zwigzku S15_ C18 zaobserwowano 9 pasm, ktorych pochodzenie przy-
pisano grupom metylowym. Wszystkie 3 taricuchy statora sa réwnowazne,
co powiagzano z wystepowaniem szybkiej rotacji ugrupowania naftalenowego.
Podobne wnioski wysunieto na podstawie analizy widm *C NMR zareje-
strowanych dla probki S15  C17. W tabeli zestawiono wartoSci bariery
rotacyjnej wyznaczonej dla zyroskopu molekularnego S15 w zaleznosci od
dhugosci tancuchow statora czasteczki. Dla czasteczek o najkrotszym i naj-
dtuzszym tancuchu wyznaczenie doktadnej wartosci bariery rotacyjnej nie
byto mozliwe. Jak mozemy zauwazy¢ wraz ze wzrostem dlugosci statora,
warto$¢ bariery rotacyjnej maleje, trend ten pokrywa sie z wcze$niej obser-
wowanym w przypadku zyroskopu molekularnego S6.

Kolejnym zaproponowanym konstruktem grupy Setaki jest zyroskop mo-
lekularny S16, przedstawiony na rysunku [44]. Czasteczka ta ze wzgledu
na wbudowany tancuch bifenylenowy jest dirotorem. Ze wzgledu na znaczna
dhugos¢ ugrupowania bifenylowego zdecydowano sie¢ na zastosowanie diuz-
szych, 18-weglowych, tancuchow statora. Synteza dirotora charakteryzowala
sie niska wydajnoscig procesu metatezy (3,3%). Dla tego zyroskopu mole-
kularnego przeprowadzono podobne badanie jak wcze$niej dla zyroskopow
S6 i S11, czyli analize temperaturowa zachowania struktury krystalicznej i
dynamiki molekularnej oraz jej wptywu na wtasciwosci optyczne krysztatu.
Przy pomocy kalorymetrii réznicowej wyznaczono dwa przejscia fazowe, od-
powiadajace wystepowaniu trzech faz krystalicznych (a, (8, v, w kolejnosci
od wystepujacej w najnizszej temperaturze). Nastepnie wykonano badania
rentgenowskie i pomiary 2l NMR, celem okreslenia dynamiki molekularne;
dirotora w poszczegélnych fazach. W fazie o rama klatki utworzonej przez
pierécienie statora jest zdeformowana, prawdopodobnie celem zmniejszenia
naprezen tancuchow. Kat dwuscienny utworzony przez plaszczyzny pierscieni
fenylenowych dirotora wynosi 42°. Ze wzgledu na skrecone pierscienie zwiazek
ma wlasciwosci antropoizomerow. Pierécienie fenylenowe sa utozone prosto-
padle do osi ¢ krysztatu. Dirotor w fazie « jest statyczny. W fazie § oraz
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pierScienie fenylenowe utozone sa w osi ¢, a kat dwuscienny utworzony przez
ich plaszczyzny wynosi 66°. Klatka statorow jest sferyczna, a objeto$é¢ ko-
morki elementarnej ulega zwiekszeniu. W fazie 8 jeden z pierscieni dirotora
wykonuje ruch w postaci powolnych przeskokéw o 180°. W fazie v obser-
wujemy szybka rotacje dirotora. Na podstawie przeprowadzonych badan nie
mozna jednak okregli¢ czy rotacja obu pierscieni dirotora jest zsynchronizo-
wana, czy niezalezna. Kazdej z opisanych faz odpowiada inny przebieg zmian
dwdjltomnoscei krysztatu, ze skokowa jej zmiang w momencie przejécia fazo-
wego.
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Rysunek 2.19: Zyroskopy molekularne o potencjalnych zastosowaniach jako
materiaty fluorescencyjne S17, S19, S20 i zrodta spinu S18

Ostatnia analizowang grupa, zyroskopéw molekularnych zaproponowa-
nych przez grupe Setaki, sa te badane ze wzgledu na potencjalne zastoso-
wanie jako materialy fluorescencyjne oraz zrodla spinu. Za prekursora tego
trendu badan, mozna uznaé opisany juz wezeéniej zyroskop molekularny S157

*Naftalen jest fluoroforem. W badaniach opublikowanych w 2015 roku [105] analizowano
rowniez wplyw dlugosci taricuchéw statoréw na wilasciwosci fluorescencyjne zwiazku S15,
zmian nie zaobserwowano.
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z rotatorem w postaci pierScienia naftalenu. Kolejnym fluoroforem, ktory po-
stanowiono wbudowaé¢ w strukture zyroskopu molekularnego, byt karbazol.
Ze wzgledu na znaczne rozmiary karbazolu, ponownie zdecydowano sie na za-
stosowanie 18-cztonowych taricuchow statorow. Uzyskang w wyniku metatezy
zamykajacej pierécien czasteczke zyroskopowa S17 przedstawiono na rysunku
Autorzy pracy, w ktorej przedstawiono konstrukeje tego zyroskopu, pod-
kreslaja, ze motywacja do badan byla proba stworzenia krysztatu, w kto-
rym uktady elektronow 7 wykazujg orientacje jednokierunkowsa [54]. Synteza
zwigzku byla reakcja bardzo mato wydajna (3%). Monokrysztaly uzyskano z
roztworu tetrahydrofuranu/metanolu (4:1). Badania rentgenowskie potwier-
dzily otoczenie ugrupowania karbazolowego przez tanicuchy statora. Niestety,
statory sasiadujacych molekul przeplataly sie, co efektywnie hamowato ro-
tacje ugrupowania karbazolowego. Sasiadujace ze soba molekuly utworzyty
uktady w ksztatcie klina, ktore z kolei uktadalty sie w dwuwymiarowe arku-
sze, ktore dalej organizowaly si¢ w warstwy, tworzac strukture krysztatu. W
ten sposdb gtowny cel pracy zostal zrealizowany, uzyskano strukture krysta-
liczng 7z uporzadkowanymi molekutami fluorescencyjnymi. W dalszych ba-
daniach skupiono sie¢ na fluorescencji wykazywanej przez czasteczke zyro-
skopows. Jako materiatu poréwnawczego uzyto wyizolowanego rotatora. Ba-
dania przeprowadzone w roztworze nie wykazaly, zadnych istotnych réznic
we fluorescencji obu zwiazkéw. Badania przeprowadzone dla sproszkowanych
probek daty jednak ciekawsze wyniki. Dla molekuty zyroskopowej obserwu-
jemy polaryzacje fluorescencji, ktorej nie obserwujemy dla wyizolowanego
rotatora.

Interesujacym przedtuzeniem badan nad zwigzkami zyroskopowymi z
ugrupowaniem karbazolowym byla praca opublikowana w 2019 roku, gdzie
analizowana byta pochodna karbazolowa zawierajaca rodnik nitroksylowy
S18 [53]. Rodniki nitroksylowe, sa zwiazkami powszechnie stosowanymi jako
zrodia spinu [96], ktore mogg byé¢ wykorzystane jako sondy spinowe. Opi-
sywany tu rodnik wytworzony na bazie czasteczki karbazolu charakteryzuje
sie maty stabilnoscia, stad pomyst otoczenia go sztywna klatka statora. Po-
nownie wykorzystano tu 18-weglowe tanicuchy statoréw. Zgodnie z oczekiwa-
niami, w badaniach rozktadu kinetycznego czasteczki otoczone klatka statora
wykazywaly wolniejszy rozktad.

Kolejnym zaproponowanym zwigzkiem o wlasciwosciach fluorescencyj-
nych byt zyroskop molekularny S19, gdzie funkcje rotatora petnit dwutle-
nek tieno|3,2-b|tiofenu [55]. Dla tego rotatora zaproponowano tancuchy sta-
tora o trzech dlugosciach, S19 C14, S19 C18 i S19 (C22. Dla wszyst-
kich trzech badanych struktur udalo sie uzyska¢ monokrysztaly do badan
rentgenowskich. W przypadku zwiazkow o dluzszych ltaricuchach statorow
w strukture krysztatu wbudowala sie czasteczka rozpuszczalnika. Dla rotora
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S19 C18 byta to czasteczka tetrahydrofuranu, a dla S19 C22 czasteczka
toluenu. W przypadku monokrysztatow wszystkich trzech zwiazkow, tancu-
chy statora réwnomiernie otaczajg rotator. W przypadku zwiazkoéw o krot-
szych tancuchach statora zaobserwowano przypadkowa orientacje rotatorow
poszczegdlnych molekut tworzacych krysztat. Obliczenia geometryczne prze-
prowadzone na podstawie pomiaréw rentgenowskich pokazuja, ze dla struk-
tury S19  C14 przeswit horyzontalny jest mniejszy niz wymiar poprzeczny
rotatora. Do dalszych badan fluorescencji oraz pomiaréw dielektrycznych
przygotowano sproszkowane probki, ktore poddano ogrzaniu celem odpa-
rowania rozpuszczalnika. Na podstawie wykonanych pomiaréw ustalono, ze
wydajno$¢ oraz czas zaniku fluorescencji maleja wraz ze wzrostem dtugosci
lanicuchow statorow. Wglad w dynamike rotatora umozliwilty badania spek-
troskopii dielektrycznej. W przypadku zwigzku S19 C14 rotator jest sta-
tyczny. Rotator zwigzku S19  C18 wykazuje ograniczong rotacje, przy czym
warto$¢ bariery rotacyjnej dla tego zwiazku wynosi 33,90 £ 0,19 kcal/mol.
Bariera rotacyjna w przypadku zyroskopu molekularnego S19  C22 jest zde-
cydowanie nizsza i wynosi 10,90 + 0,68 kcal /mol, rotator ten wykazuje zdol-
no$¢ do szybkiej rotacji. Poréwnujac wyniki badan fluorescencyjnych z re-
zultatami pomiaréw spektroskopii dielektrycznej, mozna zauwazyé¢ zwigzek
miedzy niska wydajnoscig fluorescencji a szybka rotacja rotatora. Jak wska-
zuja autorzy pracy, jest to zwiazane z nieradiacyjna relaksacja zwiazang z
rotacja czasteczki.

Podobng zaleznos$¢ wykazano réwniez w przypadku zyroskopu molekular-
nego S20, z rotatorem w postaci 9,9-dimetylofluorenu, zsyntetyzowanego w
dwoch konfiguracjach: S20 C18 i S20 C22 [166]. Fluorescencje probek
zwigzku badano zaréwno w roztworze jak i ciele statym. W roztworze wydaj-
no$c¢ fluorescencji jest podobna w przypadku prébek o obu dtugosciach tancu-
chow statora oraz proby kontrolnej. W ciele stalym wydajnos$é fluorescencji
zwigzku S20 C18 jest wyzsza niz S20 C22, co ponownie powigzano z
roznicg w dynamice rotatora.

Podsumowujac wyniki badan opublikowanych przez grupe Setaki mozna
zauwazy¢, ze udalo im sie uzyskaé kilka konstrukcji zyroskopéw molekular-
nych nadajacych sie do stworzenia krysztalow amfidynamicznych. Obiecujace
sg szczegolnie zyroskopy molekularne z rotatorem fenylenowym, dla ktorych
zarejestrowano zmiany dwojlomnosci krysztalu w funkcji temperatury, zwia-
zane ze zmiang struktury krystalicznej i dynamiki molekularnej czasteczek.
Nierozwigzanym problemem pozostaje jednak niska wydajnosé syntezy tej
grupy zwiazkow, na ktora istotny wpltyw ma odpowiednie dobranie dtugosci
statorow do wymiaréw rotatora, oraz odpowiedniej temperatury reakcji.
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2.3 Zyroskopy molekularne o otwartej topologii

Grupa Garcia-Garibaya wywodzi sie z Uniwersytetu Kalifornijskiego w
Los Angeles, gdzie zajmuje sie badaniem oddzialywania Swiatta z czastecz-
kami w krysztatach. Opublikowali oni okoto 60 prac w recenzowanych cza-
sopismach naukowych dotyczacych badan nad zyroskopami molekularnymi.
W pracach tych opisano ponad 70 réznych konstruktéw, ktore mozna za-
klasyfikowac¢ jako zyroskopy molekularne lub czasteczki zyroskopopodobne.
Ze wzgledu na ich mnogo$¢ w niniejszej pracy przedstawiono jedynie wy-
branych przedstawicieli, ze szczegélnym uwzglednieniem wynikéw badan do-
tyczacych czasteczek z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym i czasteczek, w
ktorych rotator podstawiony zostatl fluorem. W osobnym rozdziale opisane
zostang struktury ze statorami zbudowanymi z jednostek steroidowych (roz-

dzial 2.4).
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Rysunek 2.20: 1,4-bis|3,3,3-triarylopropynylo|-2,3-difluorobenzen

Pierwsza praca dotyczgca tematyki zyroskopéw molekularnych opubliko-
wana przez grupe Garcia-Garibaya ukazata sie w 2002 roku pod tytutem
Molekularne «Kompasy» i «Zyroskopy». Szybka Synteza i Dynamika Mole-
kularna Otwartego Rotora z Rama Bis(triarylometylowa)."F]| W pracy zapro-
ponowano czasteczke o strukturze majacej jak najbardziej przypominaé zyro-
skop molekularny (rysunek [2.20). Uzyto rotatora 1,4-dietynylofenylenowego,
ktory bedzie charakterystyczny dla wiekszosci struktur zaproponowanych
przez grupe Garcia-Garibaya. Rotator miat byé¢ dodatkowo podstawiony ato-
mami fluoru — polarny rotator mialby wiec mozliwo$¢ oddzialywania z

Sang. Molecular “Compasses” and “Gyroscopes”. Expedient Synthesis and Solid State
Dynamics of an Open Rotor with a Bis(triarylmethyl) Frame [33].
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zewnetrznym polem elektrycznym badz magnetycznym. Stator zapropono-
wanej struktury mial sktada¢ sie¢ z trzech masywnych tancuchow, jego za-
daniem byto szczelne ostoniecie wirujacej czesci molekuty. Przygladajac sie
strukturze calej czgsteczki, mozna zauwazyé, ze jej symetria bardzo przypo-
mina opisane juz wczesniej konstrukty zaproponowane przez grupe Gladysza
i grupe Setakiﬁ. Mimo tego, ze praca ta data poczatek serii publikacji na-
ukowych majacych na celu doprowadzenie do syntezy wlasnie tej konstrukeji
|33, (47, 341, 85 [73, [48] to jednak nigdy nie zostala ona zrealizowana. Szybko
okazalo sie bowiem, ze czasteczki o otwartej topologii, w ktorych statory
nie sa ze soba potaczone dodatkowymi tancuchami, moga réwniez wykazy-
wadé zdolnos¢ do szybkiej rotacji, rownoczesnie bedac znacznie prostszymi w
syntezie.

GG1 GG2

Rysunek  2.21: Zyroskop — molekularny  z  rotatorem  1.4-
dietynylofenylenowym 1i: statorem trytylowym - GG1 , statorem tryp-
tycylowym -GG2

Dwoma takimi strukturami zaproponowanymi przez grupe Garcia-
Garibaya byly zyroskopy molekularne ze statorami trytylowymi (GG1) i
tryptycylowymi (GG2) przedstawione na rysunku Zyroskop moleku-
larny ze statorem trytylowym zostal zaproponowany niejako przy okazji, jako
pierwszy krok syntezy zwigzku przedstawionego na rysunku [33]. Ba-
dania rentgenowskie pozwolity ustali¢, ze GG1 krystalizuje w trojskosnym
ukladzie krystalograficznym z grupa przestrzenng P1. W sie¢ krystaliczng
wbudowane byty roéwniez czasteczki rozpuszczalnika — benzenu (na jedna
czasteczke rotora przypadato pot czasteczki benzenu). Podgrzewajac krysz-
tal, mozliwe bylo usuniecie benzenu, bez znacznych zmian w strukturze kry-
stalicznej. Dla probek badanego zwigzku wyznaczono bariere rotacyjna, ktora

5Wspominana tu praca grupy Garcia-Garibaya opublikowana zostala wczeéniej niz
prace pozostatych grup badawczych.
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wynosita 12.8 kcal /mol oraz 14.6 kcal /mol odpowiednio przed i po odparowa-
niu benzenu. Czestotliwoé¢ rotacji rotatora wynosita 1,5 x 10* —3, 8 x 10° Hz,
w zakresie od 297 do 385 K.

GG2 GG3 GG4 GG5

@

GG6

Rysunek 2.22: Zyroskopy molekularne ze statorem opartym na czasteczce
tryptycylu zaproponowane przez grupe Garcia-Garibaya

Stator tryptycylowy zostal zaproponowany ze wzgledu na swoj znaczny
rozmiar — zakladano, ze pozwoli to na lepsze rozseparowanie sasiadujacych
ze soba molekul, dzieki czemu wolna przestrzen dookola rotatora ulegnie
zwiekszeniu, umozliwiajac jego pltynna rotacje [47]. Dodatkowo, dla tego ro-
dzaju statora postanowiono przetestowac rowniez inne rodzaje rotatorow (ry-
sunek struktury GG2-5). Badania 'H NMR oraz *C NMR przeprowa-
dzone dla probek wszystkich 4 zwiazkoéw w roztworze wykazaly wystepowa-
nie rotacji rotatora. Monokrysztaly umozliwiajace przeprowadzenie badan
rentgenowskich udato sie wyhodowaé jedynie w przypadku struktury GG2,
uzyskujac te sama grupe przestrzenna co w przypadku zwiazku GG1 (P1,
ze wbudowang czasteczka rozpuszcezalnika - m-ksylenem). W krysztale, ugru-
powania 1,4-dietynylofenylenowe czasteczek utozone sg réwnolegle do siebie.
Niestety sa one wzgledem siebie przesuniete co doprowadza do interkalacji
czasteczek. W wyniku oddziatywania rotatora z sasiadujacymi statorami oraz
z czasteczkami rozpuszczalnika rotacja jest zahamowana.

Celem poprawienia dynamiki molekularnej rotatora zaproponowano wy-
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konanie podstawienia grup tryptycylowych dodatkowymi masywnymi pod-
stawnikami, co miato zapobiec przeplataniu sie czasteczek. Pomyst ten zo-
stal zrealizowany i opisany w pracach z 2004 [48] i 2009 roku [45]. Trzy za-
proponowane wtedy struktury GG6-8 przedstawiono na dolnym panelu ry-
sunku Szczegoblnie ciekawym okazat sie zyroskop molekularny GG7. W
strukturze krystalicznej tego zwiazku molekuty tworza warstwy rozdzielone
grupami propylowymi. Kazdy rotator otoczony jest 6-cioma czasteczkami
rozpuszczalnika (bromobenzenu). Dla probek zwigzkow GG2 oraz GG7 wy-
znaczono wspotczynnik upakowania krysztatow, czyli utamek struktury kry-
stalicznej (komorki elementarnej), ktory jest zajety przez czasteczki tworzace
strukture. Porownanie wspotczynnika upakowania dwoch krysztatow pozwala
stwierdzi¢, w ktorym z nich wystepuje wiecej wolnej przestrzeni. W przy-
padku probek zwigzku GG2 wyznaczona wartosé wspotczynnika to 0,85.
Dla zwiazku GG7 wspolezynnik wynosit 0,65. Mozna wiec potwierdzi¢, ze
zastosowanie dodatkowych podstawnikéw rzeczywiscie zwicksza ilos¢ dostep-
nej przestrzeni wewnatrz struktury. Aby potwierdzi¢ wystepowanie rotacji
ugrupowania fenylenowego wykonano badania 2H NMR. Wskazaly one na
wystepowanie przeskoku rotatora o 180° w zakresie temperatur 150-183 K.
Czestotliwos¢ rotacji w tym przedziale temperaturowym byta znacznie wyz-
sza niz wyznaczona we wczesniejszych badaniach zyroskopéw molekularnych
ze statorem trytylowym, i znajdowata si¢ w zakresie MHz. W wyzszych tem-
peraturach zarejestrowane widma NMR sugerowaly wystepowanie ptynnej
rotacji. Na podstawie przeprowadzonych badan mozliwe bylo wyznaczenie
bariery rotacyjnej, wynoszacej zaledwie 4.4 kcal/mol. Ten bardzo niski wy-
nik stoi niejako w sprzecznosci z obserwowanym otoczeniem rotatora. Au-
torzy pracy sugeruja wiec, ze mozliwe jest, iz obrotowi rotatora towarzyszy
skorelowany ruch czasteczek bromobenzenu.

Réwnoczesnie z badaniami dotyczacymi wplywu zastosowanych statorow
na strukture krystaliczng i rotacje rotatora grupa Garcia-Garibaya prowa-
dzita réwniez proby uzyskania rotoré6w z polarnym rotatorem. Celem badan
byto uzyskanie zyroskopu molekularnego, ktorego rotator mogtby sie reorien-
towa¢ pod wptywem bodzcow elektrycznych, magnetycznych lub optycznych.
Badania nad wplywem modyfikacji rotatora w zyroskopach molekularnych ze
statorem trytylowym (pochodnych zwiazku GG1) zapoczatkowala praca z
2003 roku [35], gdzie przedstawiono czasteczki z rotatorem podstawionym:
fluorem (GG9), grupa nitrylowa (GG10), nitrowa (GG11), oraz aminowa
(GG12). Lacznie opublikowano 5 artykutow naukowych dotyczacych tego
tematu 35, 68| 59, 127, 121, poszerzajac grupe opisywanych zwiazkéw o ro-
tatory z pierscieniem podstawionym w pozycjach 21 3 (GG13, GG15) oraz
215 (GG14). Wszystkie zwiazki przedstawiono na rysunku [2.23

W pierwszej kolejnosci poréwnano upakowanie czasteczek w monokrysz-
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Rysunek 2.23: Zyroskopy molekularne ze statorem opartym na

czagsteczce trytylu, w ktorych wykonano podstawienie rotatora 1,4-
dietynylofenylenowego, zaproponowane przez grupe Garcia-Garibaya

tatach zwigzkéw GG9-12 z danymi krystalograficznymi uzyskanymi dla mo-
nokrysztalu zwigzku o niepodstawionym rotatorze (GG1). W przypadku
zwigzkow GG9, GG11 oraz GG12 zaobserwowano identyczny uklad kry-
stalograficzny i grupe przestrzenna (uklad trojskosny, grupa P1). Kiedy kry-
stalizacje przeprowadzano z wykorzystaniem analogicznego rozpuszczalnika
jak tego uzytego w przypadku krystalizacji zwiazku GG1 (benzenu), rozpusz-
czalnik ulegat whudowaniu w strukture krystaliczna. W probach krystalizacji
z uzyciem dichlorometanu uzyskiwano te sama strukture, bez obecnosci cza-
steczek rozpuszczalnika. Zaobserwowano réwniez nieuporzadkowanie pierscie-
nia rotatora, w dwoch pozycjach. Na tej podstawie wysnuto przypuszczenie
o wystepowaniu rotacji w postaci przeskokoéw o 180° lub ptynnego obrotu.
W przypadku zwiazku GG9, z rotatorem podstawionym pojedynczym
atomem fluoru, kontynuowano badania, wykorzystujac spektroskopie dielek-
tryczng oraz pomiary 2H NMR, w ktorych wyznaczono bariere rotacyjng wy-
noszaca: 13,7 + 0,9 kcal /mol oraz 13 + 2 kcal /mol, odpowiednio dla pierwszej
i drugiej metody [58]. W badaniu wykazano oddzialywanie pomiedzy dipo-
larnym rotatorem a statorami sgsiadujacych rotoréow, powodujace zawade
steryczng [58]. W 2006 roku opublikowano prace opisujaca kontynuacje ba-
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dan dielektrycznych [59], gdzie poréwnano bariery rotacyjne wyznaczone dla
polikrystalicznych probek zwiazkow GG1, GG9 (1F) oraz GG15 (2F). Wy-
kazano wzrost bariery rotacyjnej wraz ze wzrostem liczby atomoéw fluoru w
rotatorze, 8,2 kcal/mol, 13,6 kcal/mol oraz 14,1 kcal/mol. Zwiazek GG15
wykazywal analogiczng strukture krystaliczna do dwoch pozostatych.

W przypadku zwiazkow ze statorem trytylowym grupa Garcia-Garibaya
ponownie postawila sobie za cel zmniejszenie bariery rotacyjnej. Aby zwiek-
szy¢ przestrzen dostepng do rotacji zaproponowano rozwigzania analogiczne
do tych wcze$niej juz opisanych — z jednej strony zwiekszenie rozmiarow
statora [73], a z drugiej wprowadzenie pomiedzy statorami dodatkowych po-
laczen majacych na celu rozseparowanie przestrzenne czasteczek [106]. W
przypadku pierwszego rozwiazania zaproponowano podstawienie statora cza-
steczki zwigzku GG1 dodatkowymi grupami tetrbutylowymi — uzyskujac
w ten sposéb 1,4-bis|3,3,3-tri(3,4-ditetrbuty)fenylenopropynylo|benzen. Dla
otrzymanego zwigzku udato sie wyhodowaé¢ monokrysztaty poprzez powolne
odparowywanie z dichlorometanu (uktad jednoskosny, P2;/m). W strukture
molekularng wbhudowywal sie rozpuszczalnik. Wigzania potrojne CC w osi
czasteczki byly bliskie wspotliniowosci, a osie sasiednich czasteczek byty
wzgledem siebie obrécone o kat 46,9°. Badania *H NMR wykazaly wyste-
powanie rotacji w postaci przeskokow o 180°, z czestotliwos$cia wyzsza niz
10® Hz, w temperaturze pokojowej. Analiza odleglo$ci miedzymolekularnych
ujawnita jednak wystepowanie dwoch bliskich kontaktéw miedzymolekular-
nych: 2,23 A w przypadku jednego z atoméw wodoru rotatora i atomu wo-
doru pochodzacego ze statora sasiadujacej czasteczki, oraz 2,34 A pomie-
dzy atomem wodoru rotatora a atomem wodoru czasteczki rozpuszczalnika[']
Zwiekszenie rozmiaru statora nie zapobiega wiec przeplataniu sie czasteczek,
jednak nie uniemozliwia to szybkiej rotacji. Autorzy postuluja, ze rotator nie
jest sztywny, a sama rotacja fenylenu moze wymagaé¢ periodycznego ruchu
oscylacyjnego, ktory zmienia rozmiary wneki dookota rotatora. Oscylacje te
moga by¢ sprzezone z drganiami sieci krystalicznej.

Mniejsza efektywnoscia charakteryzowalo sie drugie zaproponowane roz-
wigzanie. O ile dodatkowe potaczenia miedzy statorami rzeczywiscie umozli-
wily utworzenie dookota rotatora ostaniajacej klatki, o tyle nie zabezpieczyto
to przed kontaktem z sgsiednimi czasteczkami, efektywnie uniemozliwiajac
rotacje.

W 2007 roku ukazala sie praca, w ktorej gltebszej analizie poddano wptyw
wbudowywania sie czasteczek rozpuszczalnika na dynamike rotatora zyro-
skopu molekularnego [64]. Jako material badawczy wybrano zwiazek GG1,

TObie odleglosci sa mniejsze niz 2,4 A, co stanowi dwukrotno§é¢ promienia Van der
Waalsa atomu wodoru.
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w ktorego strukture wbudowana jest czasteczka benzenu. Dla tej samej sub-
stancji otrzymano forme bez rozpuszczalnika poprzez rekrystalizacje z di-
chlorometanu, a nastepnie wygrzanie probki w temperaturze 120°C. W obu
formach zwiazek wykazywal te sama strukture (uklad trojskosny, grupa P1),
roznity sie jednak wymiarami komorki elementarnej. W przypadku zwiazku
bez rozpuszczalnika o$ ¢ ulega skroceniu (o 27,4%), rownoczesnie wydltuzaja
sie osie a i b (odpowiednio o 7,4% i 8,0%). Przestrzeni wczesniej wypelniana
przez czasteczki rozpuszczalnika zostaje wypelniona przez grupy trytylowe
sasiadujacych czasteczek. Przy uzyciu zmiennotemperaturowych pomiaréow
13C CPMAS oraz 2H NMR wyznaczono bariery rotacyjne w temperaturze
pokojowej, odpowiednio 12,8 i 14,6 kcal/mol, dla zwiazku z rozpuszczalni-
kiem i bez rozpuszczalnika (wartosci sg identyczne z tymi opublikowanymi
we wczesniejszej pracy, gdzie rozpuszczalnik usunieto przez odparowanie w
wyniku ogrzania probki [33]). W przypadku obu zwigzkéw rotacja zacho-
dzi z czestotliwosciami w zakresie MHz. Korelujac te wyniki ze stosunkowo
niewielka iloscia wolnego miejsca dookota rotatora, w przypadku obu bada-
nych zwigzkéw, autorzy ponownie wskazuja, ze obrotowi rotatora powinien
towarzyszy¢ skorelowany ruch molekularny, ktéry zmienia ksztalt lokalnego
srodowiska w trakcie obrotu.

2.4 Steroidowe zyroskopy molekularne

Rysunek 2.24: Szkielet weglowy steroidu z opisem literowym pierscieni i
numeracja atomow

Waznym, z punktu widzenia stworzenia potencjalnego materiatu funkcjo-
nalnego wykorzystujgcego skorelowany ruch zyroskopéw molekularnych, kro-
kiem byto zastosowanie struktur steroidowych w miejsce statora czasteczki.
Steroidy to organiczne zwiagzki chemiczne o charakterystycznym szkielecie we-
glowym w postaci czterech sprzezonych pierscieni (rysunek [2.24). Wezesniej-
sze badania pokazaly juz, ze wykorzystanie duzych podstawnikéw w miejsce
statorow moze zwiekszaé przestrzen dostepna do rotacji. Rownoczesnie nie
znaleziono struktur, ktore catkowicie eliminowalyby kontakty miedzymole-
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Rysunek 2.25: Zyroskopy molekularne z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym
i statorami steroidowymi zaproponowane przez Braulio Rodriguez-Molina i
innych w 2010 roku [119]

kularne, cho¢ poczyniono obserwacje, ze w przypadku skorelowania ruchu
rotatora z ruchem sieci krystalicznej eliminacja kontaktow moze nie by¢ ko-
nieczna. Zastosowanie czasteczek steroidowych, do ktérych mozna przytaczyé
o$ rotacji w réznych pozycjach steroidu, pozwala na uzyskanie nowych struk-
tur o geometrii innej niz ta obserwowana dla wczesniej opisanych zwigzkow.
Dodatkowo, ze wzgledu na liczne zastosowania biologiczne, steroidy sg grupa
szeroko przebadang, i tatwa w funkcjonalizacji. Wiele z nich jest rowniez
polimorficzna. Sa one powszechnie stosowane w nowoczesnych materiatach
hybrydowych, takich jak domieszkowane steroidami polimery ciektokrysta-
liczne [36], funkcjonalizowane nanorurki [155] czy zele [23].

Steroidowe zyroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym i statorami zbudowanymi w oparciu o
czasteczki 17a-etynylosteroidow

Po raz pierwszy czasteczki steroidowe zostaly zaproponowane jako stator
zyroskopu molekularnego w pracy opublikowanej w 2010 roku [I19] autorstwa
Braulio Rodriguez-Molina i innych. Jak zauwazaja autorzy pracy, czasteczki
o budowie w ksztalcie hantla, z waskim $rodkiem (rotator i o$ rotacji), oraz
masywnymi koricami (statory), pozwalaja na uzyskanie krysztalow o malej
gestosci, co ulatwia wystapienie szybkiej rotacji. Zwiazki steroidowe sg cza-
steczkami masywnymi, ktérych budowa oparta jest na szkielecie weglowym
w postaci czterech sprzezonych pierscieni. Taka konstrukcja, oprocz znacz-
nych wymiaréow przestrzennych statora, zapewnia roéwniez jego sztywnosc.
Dodatkowo mozliwe jest osiagniecie réznych konformacji czasteczek, gdyz
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Tabela 2.4: SZM_l i SZM_2 - przejécia fazowe i temperatura topnienia;
na podstawie: [119]

Rodzaj przejscia fazowego | SZM 1 SZM 2
Przejscie endotermiczne 26-90°C | 33-88° oraz 140-180°C
Topnienie ok. 140°C 234-238°C

pierdcienie steroidu moga by¢ utozone w jednej ptaszczyznie, lub zgiete.

W wyzej wzmiankowanej pracy zaproponowano dwie konstrukcje cza-
steczek zyroskopowych z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym, ktore zostaty
przedstawione na rysunku Czasteczka zyroskopowa SZM_l miala
statory zbudowane z czasteczek octanu noretysteronu, ktory jest wykorzysty-
wany jako sktadnik tabletek antykoncepcyjnych [99]. Druga zaproponowana
konstrukcja, SZM_Z, posiada statory zbudowane z czasteczki etysteronu.
Etysteron, jest pochodna testosteronu, i stanowi krok posredni w syntezie
lekow ukltadu moczowego i krazenia [99]. Statory obu czasteczek roéznia sie
podstawnikiem przy weglu C17, oraz obecnos$cig grupy metylowej przy weglu
C10.

Dla probek obu badanych zwiazkéw wykonano badania rentgenowskie,
analize kalorymetryczng, oraz pomiary ‘H NMR oraz *C NMR. Dla probki
czasteczki zyroskopowej SZM_I uzyskano jedna posta¢ krystaliczng, po-
przez powolne odparowanie z nasyconego roztworu chloroformu (uktad jed-
noskosny, grupa C2). Odlegloé¢ pomiedzy weglem C17 a C17’, ktorg mo-
zemy traktowac, jako dtugosé¢ rotatora i osi rotacji, w tej strukturze wynosi
10,975 A. Dla poréwnania w strukturze GG1, czyli rotorze ze statorami try-
tylowymi, odleglosé ta wynosi 11,027 A. Czasteczki w krysztale upakowane
sa w jednowymiarowe warstwy, utozone w plaszczyznie utworzonej przez osie
a oraz c. W ramach jednej czasteczki statory steroidowe przyjmujg konfor-
macje w ksztalcie litery S. Czasteczki zyroskopowe moga wiec uktadaé sie
w ramach danej warstwy blisko siebie, co prawdopodobnie ogranicza prze-
strzen dostepna do rotacji. Dodatkowo w strukture wbudowuje sie rowniez
czasteczka rozpuszczalnika. Na podstawie odlegtosci pomiedzy atomami i za-
rejestrowanych katow torsyjnych, mozna stwierdzi¢ wystepowanie licznych
oddzialywan wodorowych: pomiedzy czasteczka rozpuszczalnika a statorem,
oraz pomiedzy sasiadujacymi statorami. Monokrysztatow o jakosci wystar-
czajacej do przeprowadzenia analizy rentgenowskiej nie udato sie uzyskaé¢ dla
probek zwiazku SZM_2.

Dla obu zwigzkéw wykonano badania kalorymetryczne, celem wyznacze-
nia przejs¢ fazowych i temperatury topnienia, ktére podsumowano w ta-

8S7ZM — steroidowy zyroskop molekularny
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beli Probka zwigzku SZM_l topi sie w temperaturze ok. 140°C, ale
jej miekniecie rozpoczyna sie juz w temperaturze ok. 40°C. Wyznaczono dla
niej roéwniez szerokie przejécie endotermiczne odpowiadajgce odparowywaniu
rozpuszczalnika. Temperatura topnienia probki zwigzku SZM_2 jest znacz-
nie wyzsza i wynosi 236,7°C. W przypadku zwiazku SZM_2 rOwniez za-
rejestrowano przejécia endotermiczne, prawdopodobnie odpowiadajace pro-
cesowi odparowywania rozpuszczalnika (octanu etylu). Przeprowadzone ba-
dania CPMAS 3C NMR oraz zmiennotemperaturowe 'H NMR potwierdzily
statyczno$¢ pierscienia fenylenowego zwigzku SZM_ 1 w temperaturze poko-
jowej, co jest zgodne z wezesniej opisanym ciasnym upakowaniem czasteczek.
W temperaturze 350 K zwiazek ten wykazuje tempo rotacji ponizej 10 kHz.
W przypadku zwiazku SZM_2 w temperaturze pokojowej obserwujemy
statyczny rotator o nizszej symetrii molekularne;j.

Badania nad steroidowymi zyroskopami molekularnymi byty kontynu-
owane w kolejnych latach przez r6zne grupy badawcze, prowadzac do opubli-
kowania tacznie 25 prac w recenzowanych czasopismach naukowych. Jednym
z analizowanych nurtéw bylo to jak rézne rodzaje statoréw, ktorych prekur-
sorami byly czasteczki: mestranolu [120] 122 114] oraz etynyloestradiolu,
lewonorgestrelu, etysteronu, noretysteronu i innych 17a-etynylosteroidéw,
|4, 108, [118] wptywaja na upakowanie czasteczek w sieci krystalicznej i dyna-
mike molekularna. W tabeli[2.5] zestawiono podstawowe informacje dotyczace
konformacji przyjmowanej przez poszczegblne badane rotory molekularne o
statorach steroidowych. Do przedstawianej tu analizy wybrano wytacznie
czasteczki z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym. We wszystkich przypad-
kach ugrupowanie 1,4-dietynylofenylenowe przylaczane byto w pozycji C17
steroidu. Uwzgledniono zaréwno dimery zbudowane z identycznych czaste-
czek steroidowych (SZM_1—4 oraz SZM 10) jak i te, w ktorych statory
zbudowane sg z dwoch roznych steroidow (S_ZrM_5-9). W tabeli 2.6/ uwzgled-
niono informacje dotyczace ich sposobu upakowania, dominujacych oddzia-
tywan oraz dynamiki rotacyjnej (jezeli byta badana).

Na pierwszy rzut oka trudno doszukac sie¢ jasnych trendéw zaréwno jesli
chodzi o tendencje do wbudowywania czasteczek rozpuszczalnika w strukture
krystaliczng (w potowie badanych przypadkow w strukturze krystalicznej do-
chodzi do wbudowania rozpuszczalnika, lub do inkluzji wody), jak i przyj-
mowanej konformacji statoréwl’} Motywem charakterystycznym dla wszyst-
kich badanych zwiazkéw jest niewielkie odchylenie od liniowoSci osi rotatora,
okreslanej przy pomocy kata C17-centroid-C17’ (lub kata C17-centroid-C21’

W przypadku gdy statory zajmujg plaszczyzne prostopadly do plaszczyzny osi i ro-
tatora rozrézniamy dwa graniczne przypadki ulozenia statoréow: konformacje, w ktérych
statory utozone sg antyréwnolegle, w ksztalcie litery S, oraz konformacje, w ktérej statory
ulozone s3 jeden nad drugim, w ksztalcie litery C.
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Tabela
dietynylofenylenowym - konformacja i podstawowe informacje strukturalne

2.5:

Steroidowe

zyroskopy molekularne z

rotatorem
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statorow (grupa punktowa)
lofenylenowej rotator
SZM_1 C17-centroid-C21’
S Jednoskosny (C2) -
(CHClg) =2,1°
SZM_Z (octan
etylu/heksan)
. C17-centroid-C21’
SZM_ 3 (I) ] Trygonalny (P3s2) 4,91 A
= 2,9-6,45°
SZM_3 (11) C17-centroid-C21°
S Rombowy (P212;127) -
(CH2Clz/ DMF) = 0,32-1,31°
SZM_4 S Jednoskosny (P21) - -
. C17-centroid-C17’
SZM_5 C Jednoskosny (12) -
= 3,60°
SZM_ 6 (H30) c Trygonalny (P33) - 4,95 A
. C17-centroid-C17’
SZM_ 7 C Rombowy (P212121) 5,41 A
= 1,80°
SZM_8 C17-centroid-C17’
S Rombowy (P2127127) -
(CHCl3) = 178°
SZM_9 C17-centroid-C17’
S Rombowy (P2127127) -
(CHCl3) = 177,7°
SZM_ 10
(@] Jednoskosny (P27) - -
(C2H3N)

* w przypadku gdy w strukture krystaliczna wbudowuje si¢ czasteczka rozpuszczalnika lub gdy dochodzi

do inkluzji wody w nawiasie podano odpowiednig adnotacje
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w przypadku zwigzkow SZM_I—Z). Poszczego6lne struktury krystalizuja w
roznych ukladach krystalograficznych (cho¢ dominuje struktura rombowa, z
grupa punktows P2,2;2;) oraz przyjmuja rozne sposoby upakowania. W prze-
wazajacej liczbie przypadkow geste upakowanie czasteczek wigze sie z zaha-
mowang rotacja rotatora. Wyjatkiem jest tu jedna z zarejestrowanych form
krystalicznych zwiazku SZM_3, o statorach zbudowanych z czasteczki me-
stranolu, gdzie wykazano wystepowanie powolnej wymiany pomiedzy dwoma
trajektoriami szybkiej rotacji (1,5 MHz w temp. pokojowej) w postaci prze-
skokow o 180° [120].

Wartym wzmiankowania jest powiazanie wystepujacych oddziatywan
miedzymolekularnych oraz przyjmowanej konformacji statoréow z przyjmo-
wang forma upakowania czasteczek. Konformacje w ksztalcie litery C ob-
serwujemy w przypadku czasteczek, gdzie co najmniej jednym ze statorow
jest czasteczka mestranolu. Mozemy tu wyrézni¢ dwa roézne motywy upa-
kowania. Opisywany juz zwiazek SZM 3 (I) [120] oraz SZM _ 6 [108], o
statorach zbudowanych z czasteczek mestranolu i etynyloestradiolu przyj-
muja strukture jednowymiarowych skreconych kolumn, propagujacych sie
wzdhiz osi Srubowej 3o, ktora przechodzi przez srodki pierécieni rotatorow
(rysunek (C1), (C2) oraz (B2)). W przypadku zwiazku SZM 3 (I) ko-
lumny sa utrzymywane dzieki wystepowaniu wigzan wodorowych pomiedzy
grupa hydroksylowa jednego statora a grupa -COCHj sasiada. W przypadku
zwigzku SZM_G czasteczka wody pelni role akceptora wiazania wodorowego
w miejsce grupy -COCH3. Dla obu rotoréow taka forma upakowania skutkuje
relatywnie duza odlegloscia rotator-rotator (4,95 A 14,91 A dla odpowiednio
SZM_3 i SZM_G). Wydaje sie wiec, ze taka struktura sprzyja¢ bedzie wy-
stepowaniu szybkiej rotacji, co obserwujemy w przypadku rotora SZM_?).
Niestety w przypadku zwiazku SZM_G rotacja w temperaturze pokojowe;j
jest wyhamowana (f < 10 kHz). Przyczyna spowolnionej rotacji nie jest do
konca jasna. By¢ moze ma to zwiazek z inkluzja wody wewnagtrz struktury
krystalicznej.

Kolejny rodzaj upakowania wykazuja czasteczki zwiazkow SZM_5 i
SZM_7 [108]. W obu przypadkach mamy do czynienia z jednowymiaro-
wymi kolumnami, gdzie przestrzen pomiedzy statorami danego rotora jest
wypelniona przez 2 statory czasteczek sgsiadujacych. Na tym koncza sie
jednak podobienstwa miedzy tymi strukturami. W przypadku czasteczek
zwigzku SZM_5, o statorach zbudowanych z czasteczek mestranolu i no-
retysteronu, statory tego samego typu znajduja sie obok siebie (MES-MES-
NET-NET), jak pokazano na rysunku (B1). Takie ich ulozenie zwigzane
jest z oddzialywaniami dyspersyjnymi zachodzacymi miedzy odpowiednimi
powierzchniami sgsiadujacych statorow (aygs--anps oraz Byer-Byver). W
przypadku struktury zwiazku SZM_7 obserwujemy naprzemienne utozenie
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Tabela 2.6: Steroidowe zyroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym - upakowanie, dominujace oddzialywania i dynamika

rotacyjna

Dominujace oddziaty-

rotoréw. Statory tego
samego typu znajduja
si¢ obok siebie (MES-
MES-NET-NET).

dzy sasiadujacymi sta-
torami.

Nazwa Upakowanie . Dynamika rotacyjna
wania
Wiagzania  wodorowe
l-wymiarowe warstwy | pomiedzy czasteczka
ukladajace sie w ptasz- | rotora i rozpuszczal- | Brak rotacji w

SZM_I czyznie utworzonej | nikiem oraz wigzania | temp. pokojowej. W
przez osie krystalogra- | wodorowe  pomiedzy | T=350 K f<10 kHz.
ficzne a i c. sasiadujacymi  stato-

rami.

SZM_2 - - Statyczny rotator
1-wymiarowe skrecone Stosunkowo  powolne
kolumny rotoréw pro- przetaczanie  miedzy

S7M 3 pagujace sie wzdluz | Wiazania  wodorowe | dwoma odrebnymi tra-

I — | osi $rubowej 3o, ktora | pomiedzy sasiednimi | jektoriami podwdjnego
przechodzi przez | statorami. przeskoku w szybkim
srodki pierScieni feny- rezimie wymiany. W
lenowych rotatoréow. T=296 K f = 1.5 MHz.
3-wymiarowe, silnie . .

o . Wiazania  wodorowe
. przenikajace sie war- )
SZM 3 ) ) pomiedzy czasteczka
— | stwy, ktérych gléwne ; -
(I1) . rotora i rozpuszczal-
osie molekularne sa | .
) nika.
utozone prostopadle.
Gesty 1 zwarty ukltad
warstwowy, ktory . . Przewiduje sie ogra-
. . | Oddzialywanie dysper- . .
. sprzyja maksymalnej . . . niczona  rotacje ze
SZM 4| . . . syjne pomiedzy sasied-
— | interakcji miedzy O : wzgledu na  geste
. L . nimi statorami. .
powierzchniami « i f upakowanie.
steroidow.
1-wymiarowe kolumny,
rzestrzen miedzy sta-
P . ey Oddziatywania dysper-
torami danego rotora i L i
. . syjne (aypps -+ - apmps | Przewiduje sie ogra-
jest wypetniona stato- . .
. . ) . . oraz ONpr -+ BNEr) | niczona  rotacje  ze

SZM 5 | rami dwoch sasiednich )

- oraz wodorowe mie- | wzgledu na  geste

upakowanie.
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Tabela 2.6: (c.d.) Steroidowe zyroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym - upakowanie, dominujace oddzialywania i dynamika
rotacyjna

Dominujace oddzialy- | Dynamika rota-

Nazwa Upakowanie . .
wania cyjna
1l-wymiarowe skrecone
Y ¢ ) Oddzialywania wo-
kolumny rotoréow .
dorowe pomiedzy

uktadajace sie wzdluz
SZM_ 6 osi $rubowej 3o, ktéra
przechodzi przez

sasiadujacymi  stato- | f < 10 kHz w temp.
rami oraz pomiedzy | pokojowej

i . statorami a wbudo-
srodki pierscieni feny-
) wang czasteczka wody.
lenowych rotatoréw.

1l-wymiarowe kolumny,
przestrzen miedzy sta-
torami danego rotora
jest wypelniona stato-
rami dwoch sasiednich | Wigzania ~ wodorowe
SZM_7 rotorow. Statory ulo- | pomiedzy sasiednimi | -
zone s3 naprzemien- | statorami.
nie (LEV-MES-LEV-
MES). Sasiednie rota-
tory sa wzgledem sie-
bie skrecone o 67,71°

Wigzania  wodorowe

. pomiedzy sasiednimi
2-wymiarowe warstwy

SZM 8 . o statorami i oddzialty- | -
- roztozone wzdtuz osi b. . .
wania z dipolarnym

rozpuszczalnikiem.

) Wiagzania  wodorowe
2-wymiarowe warstwy

SZM 9 . L. pomiedzy sasiednimi | -
- roztozone wzdluz osi b. .
statorami.
Ciasno upakowane | Wigzania  wodorowe
warstwy, naprze- | pomiedzy sasiednimi
. miennie utozone | statorami oraz po-
SZM 10 -

plaszczyzny  hydrofi- | miedzy statorem a

lowe i hydrofobowe | czasteczka rozZpusz-

statoréow. czalnika.
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Rysunek 2.26: (A1) Upakowanie przestrzenne czasteczek SZM 1 obserwo-
wane wztuz osi krystalograficznej b, (A2) upakowanie czadsteczek SZM 1
obserwowane wzdhuz osi krystalograficznej ¢ [119], (B1) upakowanie czaste-
czek SZM 5 obserwowane wzduz osi krystalograficznej a, (B2) upakowa-
nie czagsteczek SZM 6 obserwowane wzdluz osi krystalograficznej a, (B3)
upakowanie czqsteczek SZM 7 oberwowane wzdluz osi krystalograficznej
b, (B4) upakowanie cz&ysteczek SZM 8 obserwowane wzdluz osi krystalo-
graficznej a, (B5) upakowanie czasteczek SZM 9 obserwowane wzdluz osi
krystalograficznej a [108], (C1) upakowanie czasteczek SZM 3 (I) obserwo-
wane wzdtuz osi krystalograficznej a oraz (C2) ¢ [120], (D) supramolekularne
warstwowe utozenie czasteczek zwiazku SZM_4 4]
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statorow (LEV-MES-LEV-MES) co zwiazane jest z wystepowaniem wiazan
wodorowych pomiedzy statorami roznych typow (O — Hypy - -+ O — Hyps,
[2,03 A; 166,7°]). Upakowanie supramolekularne tej czasteczki przedstawiono
na rysunku (B3). Dodatkowo sasiednie rotatory sa wzgledem siebie skre-
cone o 67,71°. Struktura przestrzenna tego zwiazku charakteryzuje sie row-
niez znaczna odlegltoscia rotator-rotator (5,41 A), niestety bliski kontakt po-
miedzy rotatorem i statorami prawdopodobnie wyhamowuje jego rotacje.

W przypadku czasteczek, ktorych statory przyjmuja konformacje w
ksztalcie litery S, obserwujemy r6znego typu upakowanie warstwowe. Zwigzek
SZM_I, o statorach zbudowanych z czasteczek octanu noretysteronu uktada
sie w jednowymiarowe warstwy, jak przedstawiono to na rysunku[2.26| (A1-2).
Takie ulozenie czasteczek mozliwe jest dzieki oddzialywaniom wodorowym
pomiedzy statorem a czasteczky rozpuszczalnika (Okero -+ + Hrozp. — Clyozp,
[3,13 A; 167,2°], CY — HY - - - Clyosp. [3,82 A; 161,4°]), oraz pomiedzy sasia-
dujacymi statorami (C'16 — H16---03' 3,51 A; 163,5°]). Krystality zwiazkow
SZM_S i SZM_Q, ktorych statory zbudowane sa odpowiednio z czaste-
czek lewonorgestrelu i 17a-etynylo-5a-androstanu-35-175-dioctanu oraz ety-
steronu i 17a-etynylo-5a-androstanu-33-17/3-dioctanu, wykazuja bardzo po-
dobng budowe, gdzie czasteczki rowniez uktadaja sie w dwuwymiarowe war-
stwy (rysunek (B4-5)). W przypadku zwiazku SZM_S zarejestrowano
wystepowanie licznej grupy oddziatywan miedzymolekularnych: oddziatywa-
nia wodorowe pomiedzy sasiadujacymi statorami (O — Hrgy -+ Opaa(carbonyl.)
[2,06 A; 170,7°]), oddzialywania z dipolarnym rozpuszczalnikiem (C' = O---Cl
[3,03 A], C — H---Cl[2,91 A]) oraz rozwidlone oddzialywania niekowalen-
cyjne (C—H---0=C (2,68 A 1243 A]). W przypadku struktury zwiazku
SZM_Q czasteczki rozpuszczalnika wypetniaja kanaly utworzone przez cza-
steczki rotoréw jedynie czesciowo. Oddziatywania molekularne w tym przy-
padku sa tylko do pewnego stopnia podobne. Wystepuja wigzania wodorowe
pomiedzy sasiadujacymi statorami (O — Herg - - - Opaa(earbonyt.) [1,95 fsterA:
173,8°], Cpaa — H - - - O = Cpaa [2,55 A 163,4°]), drugorzedowe wigzania
niekowalencyjne (Crop. — H -+ - Opaa 2,62 A; 139,2°]), oraz rozwidlone wiaza-
nia wodorowe (Crot. —-H---0 = CETE [2,47 A, 154,6O] CDAAH 0 = CETE
[2,54 A, 138,6°]).

Struktura przestrzenna drugiej postaci krystalicznej zwiazku SZM_3 70-
stala przebadana w ograniczonym zakresie [120]. Czasteczki tego zwigzku
uktadaja sie w trojwymiarowe, silnie przenikajace si¢ warstwy, ktorych
gtowne osie molekularne sa utozone prostopadle. Dominuja tu wigzania wo-
dorowe pomiedzy czasteczka rotora i rozpuszcezalnika (O17' — H17' -+ - Opyr
[2,702(11) A; 164°] i O17 — H17 - - - Oppr [2,519(9) A; 142°)).

Statory zwigzku SZM_4 zostaly specjalnie zsyntetyzowane tak, aby pier-
Scienie A, B oraz C steroidu nie posiadaly zadnych grup funkeyjnych (17a-
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SZM_3_nF o}

SZM_3_1F: X,=F, X,=X,=X,=H
SZM_3_2F(a): X,=X,=F, X,;=X,=H
SZM_3_2F(b): X,=X,=F, X,=X,=H
SZM_3_4F: X,=X,=X,=X,=F

Rysunek 2.27: Wzory strukturalne zyroskopéw molekularnych z fluoroaro-
matycznym rotatorem i mestranolowymi statorami [122]

etynylo-5a,10a-estran-174-ol) [4]. Upakowanie supramolekularne czasteczek
tego rotora przedstawiono na rysunku (D). W przeciwieristwie do wcze-
$niej opisywanych struktur, gdzie dominujacag interakcja byty oddzialywa-
nia wodorowe pomiedzy statorami lub oddzialywania stator-rozpuszczalnik,
tu dominuja oddzialywania dyspersyjne. Grupa metylowa przy weglu C18,
grupa hydroksylowa przy weglu C17, oraz pierscien A steroidu utozone sa
ponad plaszczyzna steroidu (3), natomiast atomy wodoru i podstawniki alki-
nowe skierowane sa pod plaszczyzne steroidu («). To prowadzi do utworzenia
obszaréw o lokalnym charakterze hydrofobowym oraz miejsc o charakterze
hydrofilowym, co z kolei promuje oddzialywanie pomiedzy steroidami sasia-
dujacych dimeréw oraz tworzenie uktadu warstwowego, gdzie kazda warstwa
dimeréw jest powigzana z kolejng sitami dyspersyjnymi. Nalezy podkreslic,
ze we wszystkich zbadanych tu strukturach, niezaleznie od charakteru do-
minujacych oddziatywan miedzymolekularnych, konformacja antyréownolegta
przyjmowana przez badane czasteczki wspotwystepowata z ciasnym upakowa-
niem strukturalnym, co prawdopodobnie skutkowalo zahamowaniem rotacji
rotatora.

Jako, ze statory zbudowane z czasteczek mestranolu jako jedyne daty
strukture o wymaganej szybkiej rotacji rotatora, badania nad konstruktami
zwigzanymi z mestranolem byty chetnie kontynuowane. W 2013 roku uka-
zala sie publikacja badajaca konformacyjny polimorfizm zyroskopéw moleku-
larnych z fluoroaromatycznym rotatorem i mestranolowymi statorami [122].
Autorzy publikacji (Braulio Rodriguez-Molina i in.) przeprowadzili synteze 4
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fluorowanych analogéw zwiazku SZM_3 (rysunek i nastepnie ich kry-
stalizacje poprzez powolne odparowywanie z wykorzystaniem roéznych roz-
puszczalnikéw organicznych, w réznych warunkach temperaturowych. Mo-
tywacja badan bylo stworzenie struktury wykazujacej skorelowana rotacje
rotatorow dzieki oddzialywaniom dipol-dipol. Fluor wybrano ze wzgledu na
stosunkowo mala zmiane rozmiaru samego rotatora zachodzaca przy podsta-
wieniu (C-H = 0,95 A; C-F = 1,35 A). Dla wszystkich badanych zyrosko-
pow molekularnych wyznaczono moment dipolowy rotora, ktoéry wynosi 1,5D,
3D, 0D i 0D odpowiednio dla zwiazkow SZM 3 1F, SZM 3 2F(a),
SZM 3 2F(b), SZM 3 4F. W ramach badan wyznaczono 8 niezalez-
nych form krystalicznych, ktorych wystepowanie dla poszczegolnych bada-
nych zwigzkow zestawiono na rysunku wraz z informacja dotyczaca wa-
runkow krystalizacji, oraz warunkow tranzycji pomiedzy poszczegolnymi for-
mami krystalicznymi.

acetonitryl / dichlorometan (4:1) heksan / octan etylu (4:1)

g : Y 3
 EEE— 3 )
. E (U]
SZM_3_1 F § P2‘212‘ {c}
“ | : : ./
( i (illl mé (v} :::ikia lnov:a ()] ()
SZM_3_2F(a) P22 (C) 3 Y ket o g P22:2,(C) | | P32(C)
. Sohat J : et ( .
3 prasjécio fazows
¢ e  —y—| —
(o 92{1“ c i | v‘n S
SZM_3_2F(b) - [( t) 1" solwat (v P2,2:2; (C)
\ S § |
(] {0 et e (Vi) (0]
5 :|P22:2, (C
SZM_3 4F i [P22 Ol ——T1 | p22, (5) | P2222: (©)
— 3
\. 3 A J
temperatura krystalizaciji: 0-4°C 20-25°C

Rysunek 2.28: Formy krystaliczne wyznaczone dla zyroskopéw molekular-
nych z fluoroaromatycznym rotatorem i mestranolowymi statorami; zaadap-
towano z: [122]

W procesie krystalizacji probek zwigzku SZM_3_1F uzyskano dwie,
pozbawione rozpuszczalnika, formy krystaliczne, w ktorych statory przyjmujg
konformacje w ksztalcie litery C: poszukiwang forme (I), izomorficzna do uzy-
skanej wezesniej formy (T) rotora SZM 3, oraz nows forme krystaliczna (11),
krystalizujaca w uktadzie rombowym (grupa punktowa P2;2,2;). Rowniez w
przypadku procesow krystalizacji zwigzku SZM_3_2F(a) udalo sie uzy-
ska¢ pozadang forme (I) (cho¢ odbylo sie to w procesie krystalizacji z wy-
korzystaniem innego rozpuszczalnika). W probach krystalizacji przeprowa-
dzonych dla tego zwiazku uzyskano réwniez forme solwatowana (IIT), ktora
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w procesie desolwatacji przechodzi przez posrednia forme (IV) aby ostatecz-
nie daé¢ niesolwatowana forme (II). W przypadku badai przeprowadzonych
2 probkami zyroskopow molekularnych SZM 3 2F(b) oraz SZM_3_4F
nie uzyskano formy (I). Przedstawione tu badania jasno pokazuja, ze wa-
runki krystalizacji, a przede wszystkim wybor rozpuszczalnika i temperatura
przeprowadzenia procesu, pelnig kluczowa role w determinacji upakowania
czasteczek.

Wyzej wzmiankowane badania zostaly uzupelnione w 2019 roku przez
Salvador Pérez-Estrada i in. [114], ktérzy zaproponowali zbadanie dynamiki
rotacyjnej roztworow statych wykonanych poprzez domieszkowanie SZM 3
zwigzkiem SZM 3 2F(a). Zaproponowano 4 roztwory o stezeniu do-
mieszki wynoszacym: 1%, 5%, 20% i 40%. Do badari przygotowano odpowied-
niki wskazanych rotorow z deuterowanym rotatorem, nastepnie wykonano
pomiary 2H NMR celem okreslenia wplywu domieszki na rotacje rotatora.
Wykazano, ze mata domieszka (1% i 5%) nieznacznie ulatwia rotacje (wyka-
zano nieznaczne obnizenie wymaganej wartosci parametrow aktywacji rota-
cji). Dalsze podnoszenie zawartosci domieszki powoduje zahamowanie rotacji
(20%). Badania dotyczace dynamiki molekularnej zwiazkéw SZM 3 1Fi
SZM _3_2F(a) nie zostaty opublikowane.

[_\ ‘ ) sZm_11 b ' ‘.] ) SZm_12 Dxd ] ) SZm_13 __::\ T :‘ ) SZM_14 ||_'\ A I SZM_15

Rysunck 2.29: Wzory strukturalne SZM _11-15 [5]

Kolejna modyfikacje rotatora zaproponowali w 2017 Nancy Aguilar-
Valdez i in. [5], w pracy opisujacej synteze i strukture rodziny 5-ciu ste-
roidowych pochodnych p-nitryloaniliny. Opisane w tej pracy rotory mialy
statory zbudowane z czasteczek: etynyloestradiolu (SZM 11), mestranolu
(SZM_12), etysteronu (SZM _ 13), noretysteronu (SZM _ 14) oraz 17a-
etynylo-5a-androst-2-en-175-olu (SZM 15). W pracy oceniano jak funkcjo-
nalizacja pierScienia steroidowego A, wplywa na przyjmowang strukture w
postaci krystalicznej. Czasteczka p-nitryloaniliny zostala wybrana jako pre-
kursor rotatora z dwoch powodow. Po pierwsze, jest to element konstruk-
cyjny czesto stosowany celem uzyskania uporzadkowanych supramolekular-
nych struktur, gdyz ma potencjal uczestniczenia w wielu niekowalencyjnych
oddzialywaniach. Dodatkowo p-nitryloanilina obdarzona jest wysokim mo-
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Tabela 2.7: Poréwnanie struktury i upakowania SZM_12 i SZM_15

SZM 12 SZM 15
uktad rombowy jednosko$ny
krystalograficzny
grupa P2:2:2; P2
przestrzenna
odchylenie  od | Cl17-centroid-C21° = | Cl17-centroid-C21’ =
liniowosci grupy | 3,76° 4,79°
fenylenowe;j
konformacja S C
statorow
upakowanie wzajemnie przenika- | rownoleglty uktad

jace sie warstwy dwuwarstwowy
dominujqce O-H- - 'Om‘tm O-H- - 'Ohydmksyl
oddziatywania | [2,00 A, 171,9°] [2,07 A, 166,1°],
miedzymoleku- N-H- - -Onydroksyi O-H: - -O,itro0
larne 2,03 A, 161,47 2,36 A, 158,4°],

2,20 A, 147,27

mentem dipolowym, co jest zaleta pod katem stworzenia funkcjonalnego zy-
roskopu molekularnego. Krysztaly wymagane do analizy strukturalnej przy-
gotowano poprzez povvolne odparovvywanla z rOznych rozpuszczalnikow orga-
nicznych. SZM 11,SZM 13 oraz SZM 14 daty krysztaly o jakosci zbyt
niskiej, by poddac je analizie rentgenowskleJ Najwazniejsze informacje do-
tyczace struktury i upakowania czasteczek zwigzkow SZM 12 i SZM 15
zebrano w tabeli 2.7

SZM 12 krystalizuje w strukturze przypominajacej tg uzyskana pod-
czas krystalizacji zwiazku SZM __3(II). Obie czasteczki posiadaja ten sam
stator (mestranol), maja statory utozone w ksztalcie litery S oraz podobna
strukture przestrzenna, w postaci wzajemnie przenikajacych sie, gesto upa-
kowanych warstw. SZM_15 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, z grupa
przestrzenna P2. Statory tego zwiazku przyjmuja konformacje w ksztalcie
litery C. O$ rotacji wykazuje niewielkie odchylenie od liniowosci. Upakowa-
nie przyjmowane przez czasteczki tego zwiazku nie pokrywa sie z zadnym
opisywanym wczesniej. Obserwowane sa silne wigzania wodorowe pomiedzy
grupami hydroksylowymi sasiednich statoréw, oraz z podstawnikiem NO,
rotatora. Te oddzialywania sprzyjaja ukladaniu sie molekul w postaci anty-
rownoleglych dwuwarstw. Dwuwarstwa jest utrzymywana przez silne oddzia-
lywania hydrofobowe pomiedzy ptaszczyznami S sasiednich statoréow. Jako,
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ze kolejne warstwy tworza miedzy soba jednowymiarowe kanaly o duzym po-
winowactwie do malych czasteczek aromatycznych, autorzy pracy postulujg
ich wykorzystanie w selektywnej absorpcji w ciele statym.

Steroidowe zyroskopy molekularne zZ rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym i statorami polgczonymi mostkiem w
pozycji C3-C3’

| \»OH | oH
5 f I~ 7L ! | = ,/)}--._{
kL N S Ay Ay SN
gL o/ || / e S / |||
0. T 0.0 |
R L ,/\
s @ ) ®
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INTE N AT Tl W LS o
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SZM_16E SZM_16Z

Rysunek 2.30: Wzory strukturalne SZM_16E/Z [29]

Inny nurt badan dotyczacych steroidowych zyroskopéw molekularnych
zostal zaproponowany w 2012 roku przez dr Czajkowska-Szczykowska i in.
|29]. Zaproponowali oni steroidowy zyroskop molekularny ze statorami zbu-
dowanymi z czasteczki 17a-etynylo-ba-androstan-174-olu, do ktérych rota-
tor 1,4-dietynylofenylenowy zostal przytaczony w pozycji C17-C17’. Inno-
wacyjnym elementem pracy bylo wprowadzenie dodatkowego polaczenia po-
miedzy atomami C3-C3’, ktore miato ograniczy¢ elastycznosé konformacyjng,
molekuty. Na rysunku przedstawiono wzory strukturalne dwoch izome-
row opisywanych we wspomnianej pracy, ktore beda okreSlane dalej jako
SZM_IGE /Z. W przypadku probek obu badanych izomerow udato sie wy-
hodowaé¢ monokrysztaly, dla ktorych wykonano badania rentgenowskie. Naj-
wazniejsze informacje dotyczgce konformacji czasteczek zyroskopéw moleku-
larnych oraz ich upakowania w strukturze krystalicznej zestawiono w tabeli
2.8l

7 punktu widzenia dynamiki rotacyjnej badanych zwiazkéw istotnym
aspektem jest ulozenie mostka wprowadzonego pomiedzy atomy C3 i C3’
wzgledem pierscienia fenylenowego oraz statoréw. W izomerze SZM_IGE
mostek przyjmuje konformacje w ksztalcie znieksztatconej litery S, co skut-
kuje przesunieciem obu steroidéow wzgledem osi utworzonej przez grupe
1,4-dietynylofenylenowa. W przypadku obu badanych izomeréw mostek znaj-
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Tabela 2.8: Poréwnanie struktury i upakowania izomer6w SZM_16E i
SZM 16Z

SZM 16E SZM 167Z
solwat tak (CH,Cly) tak (CH,Cly)
uktad krystalo- | . .
eraficzny jednoskos$ny rombowy
grupa prze-
strzenna P2, P22,
odchylenie  od
liniowosci grupy | 178,3° 173,2°
fenylenowe;j
C3-C3 9,41 A 10,09 A
konformacja znieksztalcone S znieksztalcone U

taricucha C3-C3’

wzajemnie przenikajace

upakowanie nachylone kolumny sie warstwy

dominujace
oddziatywania | OH---O [3,020 A, 135,3°]

miedzymoleku- | CH---O [3,289 A, 154,6°] OH- -0 [2,873 A, 172,9°]

larne
dynamika rota- | powolna rotacja, duza | f~<kHz (temp. pokojowa)
cyjna bariera rotacyjna , B4 = 7,19 kcal /mol

duje sie w znacznej odlegtosci od pierscienia fenylenowego, a w przestrzeni
pomiedzy mostkiem a rotatorem wbhudowuje sie czasteczka rozpuszczalnika.
Rotory tworza kanaly wypetnione czasteczkami rozpuszczalnika. Rotatory w
sasiadujacych kolumnach zwrécone sa do siebie, co umozliwia wystepowanie
oddziatywania pomiedzy jedna z grup CH rotatora a grupa hydroksylowsg
sasiedniego rotora. Dodatkowo wykazano obecnos¢ oddziatywania pomiedzy
grupami hydroksylowymi sasiednich rotoréw. W pracy postulowane jest, ze
tak zwarte oddziatywanie pomiedzy sasiednimi kolumnami rotoréw moze w
pewnym stopniu ogranicza¢ ich rotacje, co zostalo potwierdzone w badaniach
13C NMR.

W izomerze SZM_lGZ mostek wprowadzony w pozycji C3-C3’ przyj-
muje konformacje znieksztatconej litery U, co umozliwia utozenie steroidow
prawie dokladnie nad soba. W przypadku tego rotora obserwujemy wicksze
odchylenie od liniowo$ci ugrupowania 1,4-dietynylofenylenowego. Czasteczki
tego zwiazku wykazuja zupelnie inny sposoéb upakowania, w postaci pro-
stopadlych, wzajemnie przenikajacych sie warstw, w ktorych pierscien rota-
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tora znajduje sie naprzeciwko tancucha wprowadzonego w pozycji C3-C3’.
Taki uktad, w potaczeniu z postulowanym ugieciem tancucha nastepujacym
w trakcie obrotu pier$cienia moze zapewnia¢ srodowisko odpowiednie do wy-
stepowania rotacji pierscienia fenylenowego. Rotacja w zakresie kHz zostalta
potwierdzona poprzez wykonanie badan temperaturowych *C NMR.

O/\._]/

by #’"\ e

=2
-

{“ I
J, \\I/j SZM_17EZ
Rysunek 2.31: Wzor strukturalny SZM 17 28]

W 2014 badania nad wprowadzeniem dodatkowych potaczein pomiedzy
tanicuchami statorow byly kontynuowane z wykorzystaniem statorow, dla kto-
rych prekursorem byt octan sarsasapogeniny (uzyskane rotory SZM 17E /Z
przedstawiono na rysunku E [28]. Krysztaty odpowiednie do badafi rent-
genowskich udato si¢ uzyska¢ tylko w przypadku SZM 17E. Podobnie jak
w przypadku zwigzku SZM 16E mostek przyjmuje kOIlfOl"m&CJQ w ksztalcie
znieksztalconej litery S. Na t tym koricza sie jednak podobienistwa pomiedzy
analogicznymi izomerami obu rotoréw. Zwigzek ten krystalizuje podobnie do
wyzej opisanego SZM_IGZ - przyjmujac ten sam uklad krystalograficzny
oraz sposOb upakowania ztozony z wzajemnie prostopadtych, przenikajacych
sie warstw rotoréow. Podobnie jak w przypadku zwigzku SZM_16Z W prze-
strzeni pomiedzy mostkiem i pierécieniem fenylenowym wbudowana jest cza-
steczka rozpuszczalnika (CH3Cl). W pracy postulowane jest, ze ze wzgledu
na podobieistwo do struktury SZM_IGZ zwiazek SZM_17E bedzie miat
mozliwo$¢ wykonywania ruchu rotacyjnego pierscienia fenylenowego. Odpo-
wiednie badania potwierdzajace rotacje nie zostaly jednak w poézniejszym
czasie opublikowane.

W roku 2016 ta sama grupa badawcza opublikowata synteze i badania
strukturalne zwigzku SZM_IGE /Z_2F z rotatorem podstawionym dwoma
atomami fluoru, umieszczonymi po tej samej stronie pierécienia fenyleno-
wego [27]. Dla obu izomeréw badanego zwiazku uzyskano monokrysztaly
poprzez powolne odparowywanie z roztworu dichlorometanu. W przypadku
SZM_IGZ_2F zaobserwowano wystepowanie struktury izomorficznej do

73



wyzej opisanej struktury SZM_IGZ. Jedyne zaobserwowane réznice doty-
czyly nieznacznych zmian w konformacji mostka wprowadzonego pomiedzy
atomami C3 i C3’ statoréw. Podobnego izomorfizmu nie zaobserwowano w
przypadku konformacji trans (E) analizowanych zwiazkow. SZM_IGE_2F
krystalizuje w grupie przestrzennej P2,2,2;. Mostek wprowadzony w pozycji
C3-C3’ przyjmuje mocno zdeformowana posta¢, a w strukture krystaliczng
wbudowuje sie czasteczka rozpuszczalnika. Motywy upakowania izomeréow E
i 7 zwiazkoéw o fluorowanych rotatorach sg podobne (prostopadie, przenika-
jace sie warstwy, cze$¢ rotatora podstawiona fluorem skierowana jest do we-
wnatrz wneki tworzonej przez rotator, mostek i statory). Struktury réznia sie
potozeniem czasteczki rozpuszczalnika. W przypadku izomeru Z, analogicz-
nie do wezesniej badanych struktur, czasteczka rozpuszczalnika znajduje sie
wewnatrz wneki. W przypadku izomeru E czasteczka rozpuszczalnika znaj-
duje sie poza wneka. W opisywanej pracy nietypowa struktura izomeru E
czasteczki ttumaczona jest synergia pomiedzy stabymi oddzialtywaniami mie-
dzymolekularnymi, polarng natura rotatora i skreconym utozeniem mostka
wynikajagcym z przyjmowanej konfiguracji wigzania podwojnego. Ponownie,
niewykonane zostaly badania umozliwiajace potwierdzenie rotacji opisywa-
nych steroidowych zyroskopéw molekularnych, choé¢ jest ona domniemywana
ze wzgledu na podobienstwo strukturalne do wcze$niej opisywanego rotuja-
cego SZM_IG.

Ciekawym rozwinieciem badan sg zaproponowane w 2016 roku rotory ze
statorami zbudowanymi z 12-oksosapogenin (botogeniny i hekogeniny) [65],
ktore dajg mozliwosé przytaczenia rotatora 1,4-dietynylofenylenowego w po-
zycji C12, co moze dawaé lepsza jego ostone i umozliwia¢ dynamiczna rotacje.
W pracy przedstawiono synteze, wyniki badan krystalograficznych oraz ana-
lize dynamiki rotacyjnej dotyczaca 4 rotoré6w molekularnych przedstawionych
na rysunku [2.321 Monokrysztaly o jakoSci stosownej do badan struktural-
nych udalo sie otrzymaé dla rotorow SZM 18 oraz SZM 21E poprzez
powolne odparowywanie z roztworu CHyCly: CeHa. Wybrane 1nformaCJe do-
tyczace struktury monokrysztatow zwiazkow, ich upakowania i dominujacych
oddziatywan zebrano w tabeli

W przypadku asymetrycznego SZM 18 ponownie obserwujemy struk-
ture analogiczna do tej obserwowanej dla - zwiazku SZM 16Z. Statory uto-
zone sa prostopadle do osi tworzonej przez grupe 1,4- dletynylofenylenowz@,
konformacji przypominajacej litere S. Pojedynczy rotator otoczony jest przez
6 roznych steroidéw, co moze ograniczaé jego rotacje. Zwiazek SZM_21E
rowniez krystalizuje w ukladzie rombowym, ale przyjmuje inng grupe prze-
strzenng. Steroidy statora danego zyroskopu znajduja sie blisko siebie, co
skutkuje przesunieciem steroidow wzgledem osi utworzonej przez grupe
1,4-dietynylofenylenows. O$ jest w przyblizeniu liniowa, i polozona stosun-
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Rysunek 2.32: Wzory strukturalne SZM_18-21 [65]

kowo daleko od mostka wprowadzonego miedzy atomami C3 i C3’ statorow.
Dominuja wiazania wodorowe pomiedzy grupa hydroksylowa przylaczona do
wegla C12 a tlenem znajdujacym sie w mostku. Oddziatywania te skutkuja
ulozeniem czasteczek w jednowymiarowe kolumny. Czasteczki rozpuszczal-
nika wbudowujg sie w tak stworzone kanaty. Kolumny sg utrzymywane dzicki
drugorzedowym oddziatywaniom, opisanym doktadniej w tabeli i sy uto-
zone wzgledem siebie any réwnolegle.

Krystalizacja w przypadku SZM_2OE pozwolita na uzyskanie kryszta-
tow, dla ktorych wyniki badan rentgenowskich nie byly satysfakcjonujace.
Z tego powodu badania rentgenowskie zostaly uzupelnione o analize kry-
stalograficzng NMR. Wyznaczona struktura jest podobna do tej uzyskanej
dla SZM_IOE. Roznice stanowi jednak brak wbudowywania czasteczki roz-
puszczalnika w strukture molekularng. Zamiast tego wykazano inkluzje wody
w krysztale, poza wneka tworzong przez rotator, mostek i statory.

Ostatnim krokiem wykonanej analizy bylo okreslenie dynamiki rotacyj-
nej rotorow SZM_IS, SZM_ZOE i SZM_lOE. Na podstawie pomiaréw
13C CP/MAS NMR wykazano, ze rotacja rotatora zachodzi z czestotliwo-
Scia ponizej kHz. 7Z wykorzystaniem metod obliczeniowych DFT wyznaczono
rowniez wzgledne wartosci barier rotacyjnych, dla izolowanych czasteczek.
Najnizsza bariera rotacyjna charakteryzuje sie SZM_18. W tym wypadku
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Tabela 2.9: Poréwnanie struktury

i upakowania zwigzkow SZM_18 i

SZM_21E

SZM 18 SZM 21E

solwat nie tak (CH,Cly)

ukiad lrystalo- rombowy rombowy

graficzny

grupa punktowa | P2,2,2, C2:24

odchylenie  od

liniowosci grupy | 172° 175°

fenylenowej

C3-C3’ - 7,67 A

i?ggﬁg?;%as_ o3| znieksztalcone U

upakowanie WZAJeIIe przenika- jednowymiarowe kolumny
jace sie warstwy

dominujace liczne oddziatywania | O(12) — H(12) - - - Omoster

interakcje mie- wodorowe pomiedzy 2,12 A],

dzymolekularne | grupami hydroksy- O(21) — H(21) - - - Omoster
lowymi statorow a [2,64 A],
sasiednimi statorami | C'(4) — H(4) --- O(12) [2,70 A]

dodatkowe ostoniecie rotatora nie przektada sie wiec na zwickszenie czestotli-
wosci rotacji, co moze wynika¢ z odmiennego upakowania czasteczek zwigz-
kow acyklicznych i cyklicznych.

Badania nad steroidowymi zyroskopami molekularnymi ze statorami zbu-
dowanymi na bazie 12-oksosapogenin byty kontynuowane w ciekawym kie-
runku. Na poczatku 2024 roku opublikowano skuteczng synteze sieci polime-
rowych, w ktérych monomerem byty czasteczki acyklicznych rotoréw mole-
kularnych ze statorami, ktérych prekursorem byta czasteczka botogeniny, a
rotatorem grupa 1,4-dietynylofenylenowa-d, [165]. Material wykazywatl rota-
cje w temperaturze pokojowej w postaci przeskokéw pomiedzy dwiema po-
zycjami, z czestotliwo$cia wymiany ok. 5 kHz. Rotacja rotatora tego zwiazku
byta zalezna od temperatury.

Modyfikacje struktury steroidowych zyroskopéw molekularnych ce-
lem poprawienia dynamiki rotacyjnej rotatora

Jednym z najwazniejszych aspektow podnoszonych w badaniach zyro-
skop6w molekularnych jest ich zdolnos¢ do wykonywania ptynnej rotacji w
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temperaturze pokojowej. Trend ten widoczny jest réwniez w badaniach ste-
roidowych rotoréw molekularnych. Ponizej opisane zostanie kilka mniej, lub
bardziej skutecznych, propozycji poprawienia dynamiki rotacyjnej czasteczki
steroidowego zyroskopu molekularnego. Wyniki przedstawianych badan nie
odnosza si¢ bezposrednio do struktur, ktorych analiza jest przedmiotem tej
pracy. Pokazuja one jednak ciekawa droge osiagniecia podobnego celu, i nie
nalezalo ich w zadnym razie pomija¢ w opisie ogétu istniejgcych rozwiazan.

o}
[

Rysunek 2.33: Wzor strukturalny zyroskopu o statorach steroidowych i ro-
tatorze zbudowanym na bazie czgsteczki BCO

Pierwszym zaproponowanym rozwiazaniem jest zastosowanie innego, niz
grupa 1,4-dietynylofenylenowa, rotatora. Na rysunku przedstawiono
SZM o rotatorze w postaci bicyclo[2,2,2]oktanu (BCO), o mniejszej barie-
rze rotacyjnej [123]. Zwiazek ten rzeczywiscie wykazal bardzo szybka rotacje
rotatora. Mniej skuteczne okazalo sie zastosowanie jako prekursora rotatora
aldehydu tereftalowego, ktory umozliwia, wprowadzenie do struktury pier-
Scienia fenylenowego bez wiazan potrojnych [160] 161]. W przypadku struk-
tur o budowie chiralnej nie obserwowano wystepowania rotacji, w badanym
zakresie temperatur (do 373 K). Powolny proces rotacyjny zostal zaobserwo-
wany w przypadku zwiazku niechiralnego, w temperaturach powyzej 330 K.
Zwiazek ten charakteryzuje sie znaczna bariera rotacyjna (16,6 kcal /mol).

Innym zaproponowanym rozwiazaniem bylo uelastycznienie struktury z
rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym poprzez wprowadzenie dodatkowego po-
taczenia, w postaci ugrupowania CHy-CH,, pomiedzy statorem a rotatorem
[05], tak jak to pokazano na rysunku W wyniku krystalizacji tego
zwigzku otrzymano krysztaty przypisane do uktadu jednoskosnego, grupy
przestrzennej C2. Czasteczki przyjmowalty konformacje znieksztatconej litery
S, z duza iloscia wolnej przestrzeni dookola rotatora (rowniez ze wzgledu na
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Rysunek 2.34: Wzor strukturalny zyroskopu z dodatkowymi potaczeniami w
postaci ugrupowania CHy-CHy pomiedzy statorami a rotatorem

to, ze czasteczki organizowaly sie w dwuwarstwe, w ktorej kazde dwa sa-
siednie pier§cienie fenylenowe byty do siebie prostopadte). Badania 2H NMR
wykazaly wystepowanie rotacji w postaci przeskokow o 180° o czestotliwo-
sciach MHz, i energii aktywac]ji wynoszacej 7,87 kcal /mol.
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Rozdzial 3

Metody pomiarowe

Ten rozdzial rozprawy przyblizy czytelnikowi podstawy teoretyczne oraz
metode pomiaru i analizy dla metod badawczych zastosowanych w tej pracy.
Wstepna analiza probek badanych materialow wykonywana jest z wykorzy-
staniem metod spektroskopii oscylacyjnej: spektroskopii w podczerwieni (IR)
oraz spektroskopii Ramana. Badania statystyczne, polegajace na rejestracji
widm Ramana z wielu miejsc badanej probki, pozwalaja wnioskowac o jej jed-
norodno$ci. Poréwnujac uzyskane widma z wynikami obliczenn wykonanych
metoda DFT[ uzyskiwana jest informacja na temat oscylacji wykonywanych
przez molekute badanego rotora. Rezultatem wstepnego etapu badan jest do-
ktadne przypisanie drgan molekuly do poszczegdlnych pasm wystepujacych
w widmach Ramana i IR. Nastepnie wykonuje sie pomiar spolaryzowanych
widm Ramana w trakcie obrotu probki w celu okreslenia jej krystalicznosci.
Dalsza analiza wykonywana jest z uzyciem spektroskopii dichroizmu koto-
wego, ktora pozwala okresli¢ konformacje przyjmowane przez badane zwigzki
w roztworze i ciele stalym. Dla zwigzkow podstawionych fluorem wykonano
rowniez badania z wykorzystaniem spektroskopii impedancyjnej, dzicki kto-
rej okresli¢ mozna wtasciwosci dielektryczne badanych materiatow.

3.1 Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana, tak jak kazdy inny rodzaj spektroskopii, jest me-
toda pomiarowa wykorzystujaca oddzialtywanie promieniowania elektroma-
gnetycznego z materig do uzyskania informacji o badanej préobce. Dostar-
cza ona informacji o strukturze czasteczki, ze szczegdlnym uwzglednieniem

!Metody kwantowo-mechaniczne wykorzystujace teorie funkcjonatu gestosci (ang. den-
sity functional theory - DFT), pozwalajace modelowa¢ budowe i wlasciwosci czasteczek
chemicznych.
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jej drgan oscylacyjnych. Jej podstawowym zastosowaniem jest identyfikacja
zwigzkow chemicznych na podstawie wystepujacych w nich grup funkcyjnych.
Jest badaniem nieniszczacym, a do przeprowadzenia badania, wymagane sg
niewielkie iloSci materiatu.

W dalszej czesci rozdziatu opisane zostana: podstawy teoretyczne zjawiska
Ramana, na ktéorym oparta jest ta technika pomiarowa, oraz budowa apa-
ratury pomiarowej. W tym miejscu autorka chciataby jednak skupié¢ uwage
czytelnika na potencjalnych zastosowaniach tej metody pomiarowej, tak by
pokazaé jej powszechno$é, oraz wszechstronnos$é. Pierwsze z nich nawiazy-
waé bedzie do identyfikacji zwiazkow chemicznych, w tym wypadku w fa-
zie cieklej — wodach powierzchniowych oraz wodach uzytku codziennego.
Grupa naukowcow z Chin potaczyta pomiary spektroskopowe widm Ramana
z uczeniem maszynowym [91] - tworzac w ten sposob system aktywnego roz-
poznawania stopnia i rodzaju zanieczyszczenia wody 6 podstawowymi rodza-
jami mikroplastiku [92]. Stworzony przez nich algorytm wykazal sie 99,1%
skutecznoscia w rozpoznawaniu rodzaju mikroplastiku na podstawie zmie-
rzonego widma. Inna grupa badawcza, réwniez z Chin, zastosowala analo-
giczng metode do klasyfikowania pochodzenia czerwonego wina. Korzystajac
z pomiaréw spektroskopii Ramana, udalo im sie pokazaé¢ roznice w skladzie
poszczegdlnych trunkow (analizowali 200 probek Cabernet Sauvignon pocho-
dzacych z 4 réznych regionéw) oraz powiazac je z klimatem i potozeniem geo-
graficznym danego regionu [90]. Spektroskopia Ramana jest tez powszechnie
wykorzystywana do identyfikacji farmaceutykow, zaréwno w warunkach ich
laboratoryjnej syntezy, gdzie umozliwia potwierdzenie sktadu i jego jedno-
rodnosci, jak i do wykrywania pochodzenia, oraz analizy skladu nielegalnych
narkotykow [142]. Metoda ta jest rutynowo stosowana w badaniach krymi-
nalistycznych. W ostatnim czasie ukazal si¢ artykut, w ktérym pokazano
mozliwos¢ precyzyjnego okreslania wieku plam krwi na podstawie pomiaru
ich widma ramanowskiego [169]. Spektroskopia Ramana znajduje réwniez
szerokie zastosowanie w dziedzinie inzynierii materialowej. Powierzchniowo
wzmocniong spektroskopie ramanowska wykorzystuje sie do analizy materia-
tow dwuwymiarowych [I0T]. Tradycyjne pomiary ramanowskie wykorzysty-
wane sa w badaniach wlasciwosci termomechanicznych polimerow [100], oraz
przewodnosci cieplnej nanomateriatow [I54]. Na koniec listy potencjalnych
zastosowan autorka chcialaby nadmieni¢, ze w 2028 roku spektrometr lase-
rowy Ramana wystany zostanie na poktadzie tazika Rosalind Franklin, przez
Europejska Agencje Kosmiczna, na Marsa, gdzie jego zadaniem bedzie po-
szukiwanie biosygnatur i biomarkeréw, w celu potwierdzenia wystepowania
zycia mikrobiologicznego na Czerwonej Planecie [124].

30



3.1.1 Zjawisko ramanowskiego rozpraszania Swiatta

Zjawisko ramanowskiego rozproszenia $wiatta jest przykladem rozprasza-
nia nieelastycznego, ktore zostalo przewidziane teoretycznie przez Léona Bril-
louina w pracy opublikowanej w 1922 roku [20] oraz przez Adolfa Smekala w
1923 roku [146]. Badania eksperymentalne dotyczace zjawiska rozpraszania
rozpoczal w 1924 roku pracownik zespotlu Chandrasekhara Venkata Ramana
— S. Venkateswaran?} To wlasnie on zaobserwowal zjawisko Ramana po raz
pierwszy. Niestety Venkateswaran, nie mogl poswiecié¢ catego czasu na ba-
dania, Raman poprosit wiec innego pracownika, imieniem Kariamanikkam
Srinivasa Krishnan, o potwierdzenie obserwacji Venkateswarana. Krishnan
nie tylko potwierdzit je, ale rowniez zaobserwowal efekt w innych cieczach i
oparach. W 1928 roku Raman opublikowal prace, w ktorej zakomunikowat
Swiatu odkrycie nowego rodzaju promieniowania, datujac odkrycie na 28 lu-
tego 1928 roku [115]. W kolejnych latach, wraz z Krishnanem, kontynuowali
oni prace nad zjawiskiem, publikujac kolejne artykuly [116, 117]. W tym
samym roku, w ktérym Raman opublikowal swoje prace, nad zjawiskiem
pracowaly co najmniej dwie inne grupy: rosyjska [89), oraz francuska [22].
Ostatecznie jednak pierwszenstwo odkrycia zjawiska przyznano Ramanowi,
ktory za swoje prace otrzymal Nagrode Nobla w 1930 roku.

Zjawisko ramanowskiego rozproszenia Swiatta jest rezultatem oddziaty-
wania pomiedzy wibracyjnymi i rotacyjnymi drganiami czasteczki a promie-
niowaniem elektromagnetycznym. Zgodnie z kwantowym opisem ruchu cza-
steczek energia drgania moze przybieraé tylko okreslone, dyskretne wartosci.
Zmiana stanu bedzie wiec zwigzana z uzyskaniem lub wyemitowaniem okre-
slonej porcji energii, ktora nazywamy kwantem (od lacifiskiego quantus -
przymiotnika okreslajacego ilos¢ [76]). Energia kwantu $wiatta wyrazana jest
WZOTen:

E, = hv (3.1)

Wyrozniamy trzy podstawowe sposoby oddziatywania czasteczki z pro-
mieniowaniem elektromagnetycznym — absorpcje promieniowania (rysu-
nek [3.1(A)), emisje promieniowania (rysunek [3.1(B)) i rozpraszanie (rysu-
nek B.I[(C,D)). Wszystkie te procesy mozemy rozwazaé¢ jako mechanizmy
transferu energii [I58]. W tym kontekscie proces absorpcji mozemy przedsta-
wi¢ jako zwiekszenie energii czasteczki o energie kwantu $wiatta (fotonu), z
rownoczesng anihilacja tego kwantu. Analogicznie, proces spontanicznej emi-

2W pracach autorstwa S. Venkateswaran podawany byl jedynie inicjal imienia autora.
Mimo licznych préob autorce nie udato sie dotrzeé do zrédla, w ktérym pelne imie zostato
zachowane. Chetnym poszerzenia wiedzy na temat historii zjawiska Ramana autorka moze
poleci¢ publikacje: Singh, Rajinder. (2018). The 90th Anniversary of the Raman Effect.
[144]
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Rysunek 3.1: Schematy procesoéw (A) absorpcji, (B) spontanicznej emisji, (C)
rozpraszania elastycznego, (D) rozpraszania nieelastycznego (kolor rozowy -
czasteczka przed zajsciem procesu, kolor niebieski - czasteczka po zajsciu
preesu, kolor fioletowy - foton)

sji mozemy opisa¢ jako zjawisko kreacji fotonu o energii rownej stracie ener-
getycznej poniesionej przez czasteczke. Rozpraszanie elastyczne (bez zmiany
energii promieniowania) w opisie kwantowym przedstawiane jest jako pro-
ces anihilacji fotonu, z réwnoczesng kreacja nowego fotonu, zachodzacy w
wyniku oddzialywania z czagsteczka. Zmianie ulega kierunek ruchu kwantu
Swiatla, ale jego energia pozostaje niezmieniona, w wyniku czego molekuta
rowniez nie zmienia swojej energii. W przypadku rozpraszania nieelastycz-
nego, ktorego przyktadami sa zjawiska rozpraszania Ramana i Brillouina, oba
fotony biorace udzial w procesie nie maja juz réwnych energii. Jezeli foton
o energii hyy oddzialuje z czasteczka, co prowadzi do jego anihilacji (wirtu-
alnej absorpcji), rownoczesnie tworzony jest nowy foton o energii h(vg — 1,).
Interakcji fotonu z czasteczka towarzyszy wtedy przejécie czasteczki do wi-
bracyjnego stanu wzbudzonego, o energii wyzszej o hv,. Takie rozpraszanie
okres§lamy mianem rozpraszania stokesowskiego. Jezeli czasteczka w momen-
cie interakcji z kwantem $wiatta znajduje sie juz we wzbudzonym stanie
wibracyjnym, mozemy zaobserwowaé rozpraszanie, w ktorym dochodzi do
wytworzenia fotonu o zwiekszonej energii, rownej h(vy + v,). W tym procesie
energia czasteczki, na ktorej doszto do rozproszenia obniza si¢ o czynnik hv,,
a czasteczka z wibracyjnego stanu wzbudzonego, przechodzi do stanu podsta-
wowego. Proces rozpraszania o takim przebiegu okreslamy jako rozpraszanie
antystokesowskie. [81]

Fale Swiatla oddzialujaca z czasteczka mozemy réwniez rozwaza¢ jako
oscylujacy dipol, ktoéry rozchodzac sie w przestrzeni przechodzi przez cza-
steczke i oddziatuje z chmurg elektronowa znajdujaca sie dookota jadra cza-
steczki. Porownujac dlugosé fali $wiatta widzialnego (400-700 nm), ktore
zwykle uzywane jest w spektroskopii ramanowskiej, oraz rozmiar niewiel-
kiej czasteczki (ok. 107! nm), mozemy zauwazy¢, ze oscylujacy dipol jest
znacznie wiekszy od molekuly, z ktéra oddzialuje. Przechodzac przez cza-
steczke, fala §wiatta spowoduje polaryzacje chmury elektronowej oraz przej-
Scie elektronow do wyzszego stanu energetycznego. W tym momencie energia
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fali $wiatta przekazywana jest czasteczce. To oddzialywanie pomiedzy fala
Swiatla a elektronami czasteczki mozemy rozwaza¢ jako utworzenie krotko-
trwalego kompleksu. Rownocze$nie zauwazy¢ nalezy, ze taka zmiana stanu
energetycznego czasteczki nie powoduje zmiany potozenia jadra, gdyz czas in-
terakcji jest na to zbyt krotki (masa jadra jest wielokrotnie wieksza niz masa
chmury elektronowej). Jak juz zostalo wspomniane, taki rodzaj kompleksu
jest niestabilny, i energia zostaje szybko uwolniona w postaci promieniowania
rozproszonego. Taka krotkotrwata zmiane stanu energetycznego czasteczki, w
ktorym jadro czasteczki nie ma czasu osiggnac¢ stanu rownowagi, okreslamy
jako stan wirtualny [147].
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Rozpraszanie stokesowskie antystokesowskie rezonansowe
Rayleigha \ Y J

Rozpraszanie
Ramana

Rysunek 3.2: Diagram Jablonskiego przedstawiajacy przejscia energetyczne
wystepujace podczas absorpcji oraz rozpraszania: rayleighowskiego oraz sto-
kesowskiego, antystokesowskiego, i rezonansowego Ramana; zaadaptowano z:
[46]

Majac zdefiniowane pojecie stanu wirtualnego, mozemy wroci¢ do opisu
rodzajow rozpraszania. Rysunek przedstawia diagram Jabtonskiego, na
ktéorym zaznaczono zmiane stanu energetycznego czasteczki zachodzaca w
przypadku procesu absorpcji oraz rozpraszania elastycznego i nieelastycz-
nego. Rozpraszanie Rayleigha, bedace najbardziej intensywng forma rozpra-
szania, wystepuje wtedy gdy chmura elektronowa relaksuje, przy réwnocze-
snym braku ruchow jadrowych. Jak juz wspomniano, charakteryzuje sie ono
brakiem zmiany stanu energetycznego czasteczki oraz fali $wiatta. Przyjmuje
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sie, ze intensywnos¢ Swiatta rozproszonego rayleighowsko, w stosunku do in-
tensywnosci $wiatta wzbudzajacego, wynosi okoto 1073 [158]. Rozpraszanie
ramanowskie, jest procesem wystepujacym znacznie rzadziej. Szacuje sie, ze
uczestniczy w nim jedynie jeden na 10° — 10® fotonow $wiatta wzbudzaja-
cego [147], co skutkuje $wiattem rozproszonym o intensywnosci co najmniej
103 razy stabszej w stosunku do promieniowania rozproszonego rayleighow-
sko [I58]. Z punktu widzenia ruchéw czasteczki rozpraszanie ramanowskie
wystepuje wtedy, gdy interakcja pomiedzy swiatlem a chmura elektronows
zajdzie w tym samym momencie, w ktorym dojdzie do ruchu jadra czasteczki,
czyli wtedy kiedy czasteczka wykonywaé bedzie oscylacje (badz rotacje). Ze
wzgledu na to, ze jadro czasteczki ma znacznie wicksza mase niz elektrony za-
obserwujemy znaczna zmiane energii $wiatta wyemitowanego gdy czasteczka
bedzie relaksowac z poziomu wirtualnego. W przypadku gdy molekuta przed
oddzialywaniem z falg Swiatta znajdowala sie w stanie podstawowym, energia
fali $wiatla zostanie zmniejszona o energie wykonywanego drgania (rozpra-
szanie stokesowskie). Jezeli molekula znajdowalta sie w stanie wzbudzonym,
to relaksujac ze stanu wirtualnego, do stanu podstawowego obnizy swoja
energie i odda ja kwantowi $wiatla, zwiekszajac jego energie (rozpraszanie
antystokesowskie) [147|. Ze wzgledu na to, ze w temperaturze pokojowej wiek-
sz08¢ czasteczek znajduje sie w stanie podstawowym, przejécia stokesowskie
zachodza z wickszym prawdopodobienistwem. Intensywnos¢ promieniowania
rozproszonego stokesowsko jest wiec wyzsza niz promieniowania rozproszo-
nego antystokesowsko. Rownocze$nie niosa one ze soba analogiczng informa-
cje o poziomach wibracyjnych (i rotacyjnych) czasteczek badanego zwigzku.
Z tego powodu w rutynowych badaniach ramanowskich rejestruje sie jedynie
promieniowanie rozproszone stokesowsko [164].

Na rysunku przedstawiono jeszcze jedno dodatkowe zjawisko, ktore
moze zaj$¢ w przypadku oddzialywania swiatta z oscylujaca czasteczka, kto-
rym jest rezonansowe zjawisko Ramana. Wystepuje ono wtedy gdy energia
fotonu $wiatta wzbudzajacego jest dopasowana, tak by umozliwi¢ przejscie
czasteczki na rzeczywisty, wzbudzony poziom elektronowy.

W przypadku zajscia zjawiska rezonansowego znacznemu wzmochieniu
ulega intensywnosé rejestrowanego sygnalu (przecietnie o mnoznik réwny
10® — 10*, zaobserwowano jednak réwniez wzmocnienia wynoszace 10°) [147].
Efekt rezonansowy pozwala na badanie probek o znacznie mniejszej koncen-
tracji (w szczegOlnych sytuacjach nawet 107% M [60]). Umozliwia rowniez
rejestracje widm, w ktorych dominowaé¢ bedzie sygnal od danej czesci mole-
kuty badz krysztatu [49, 51].

Kwantowy opis zjawiska ramanowskiego jest przydatnym narzedziem w
kontekscie doktadnego zrozumienia proceséw zachodzacych w trakcie po-
miaru. Jednak w przypadku codziennej analizy wynikow czesto uzywane sg
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uproszczenia przyjmowane w opisie klasycznym. Swiatlo przedstawiamy tu
jako fale elektromagnetyczna, ktorg opisujemy przy pomocy wzajemnie pro-
stopadtych wektorow pola elektrycznego i pola magnetycznego. Wektor pola
elektrycznego opisujacy $wiatto o czestotliwosci vy w funkcji czasu (t) i po-
lozenia () mozemy wyrazi¢ wzorem [I5§]:

—2mu ST —i2mug(2E—t) (3.2)

g = ¢&pe e

gdzie n i kK to odpowiednio rzeczywista i urojona cze$¢ wspotezynnika zata-
mania Swiatla w danym osrodku, a ¢ jest predkoscig rozchodzenia si¢ $wiatla
w prozni. Czynnik e~2™00C 1) wystepujacy w réwnaniu , odpowiada stra-
tom energii promieniowania elektromagnetycznego wynikajacym z absorpcji
promieniowania przez o$rodek. Upraszczajac rownanie do jego rzeczywi-
stej czesci otrzymujemy:

€ = g cos 2mugt (3.3)

Kiedy wektor pola elektrycznego oddzialuje z czasteczka, powoduje zmiane
rozktadu elektronéw w chmurze elektronowej. W efekcie indukowany jest wek-
torowy moment dipolowy, ktory mozna opisa¢ rownaniem:

p= ae (3.4)

a jest wielkoscig tensorowa, ktéra nazywamy polaryzowalnoScia molekuty.
Tensor ten sktada sie z 9 elementéw, ktorych wartosci sa zalezne od symetrii
czasteczki oraz od przyjetego uktadu odniesienia. Jako, ze wektor pola elek-
trycznego okresowo zmienia sie w czasie, wyindukowany moment dipolowy
rowniez jest wielkoscia okresowo zmienna, co prowadzi do emisji promienio-
wania. Jezeli czasteczka wykonuje drgania oscylacyjne o czestotliwosci v, to
odleglto$é miedzyjadrowa bedzie sie zmienia¢ periodycznie zgodnie z zalezno-
Scia:

q = (o COS 2T, t (3.5)

Polaryzowalno$¢ mozemy rozwinaé w szereg Taylora wzgledem ¢. Jezeli po-
miniemy wyzsze elementy szeregu, otrzymamy wyrazenie w postaci:

d d
a=ap+ (d_c(]):) Qo+ ... X ag+ (di) qo cos (2mv,t) (3.6)
Podstawiajac powyzsze wyrazenie [3.6] do wzoru [3.4] oraz wykorzystujac pro-

ste przeksztalcenia trygonometryczne, otrzymamy wzoér na moment dipolowy
wyindukowany w czasteczce pod wplywem oddzialywania z falg Swiatta:
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O‘) go {cos [(27 (v — )] + cos [2m(vy — )]}

v

(3.7)
Pierwszy sktadnik w wyrazeniu odpowiada oscylacji wyindukowanego di-
pola z czestotliwoscia rowng czestotliwosci Swiatta wzbudzajacego, co odpo-
wiada rozpraszaniu rayleighowskiemu. W kolejnym czynniku zaobserwowaé
mozemy dwa istotne elementy. Pierwszym z nich sg skladniki o zmienio-
nej, wzgledem czestotliwosci swiatta wzbudzajacego, czestotliwosci oscylacji.
Sktadnik oscylujacy z czestotliwoscia vy — v, odpowiada rozpraszaniu sto-
kesowskiemu, natomiast sktadnik oscylujacy z czestotliwoscia vy + v, odpo-
wiada rozpraszania antystokesowskiemu. Po drugie w réwnaniu wyste-

d
= goay cos (2mpt) + &g (d

puje czynnik <%>, ktory warunkuje wystapienie zjawiska. Jezeli w danym
drganiu polaryzowalnos¢ nie bedzie ulegaé¢ zmianie, to drganie to nie bedzie
aktywne ramanowsko. Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze im wieksza bedzie
zmiana polaryzowalnosci, tym wicksza bedzie warto$¢ wyindukowanego mo-
mentu dipolowego.

3.1.2 Techniki pomiarowe

Do pierwszych obserwacji zjawiska ramanowskiego rozproszenia Swia-
tta Raman i jego wspotpracownicy wykorzystywali prosty uktad, w ktérym
wigzka $wiatta slonecznego kierowana i wzmacniana byla przy uzyciu he-
liostatu, teleskopu oraz soczewki krotkoogniskowej. Za wspomnianymi ele-
mentami optycznymi umieszczano fioletowo-niebieski filtr, pozwalajacy na
uzyskanie $wiatta o profilu zblizonym do monochromatycznego. Kolejnym
elementem na drodze wigzki $wiatta byta probka. W przypadku ekspery-
mentéw wykonywanych przez Ramana w 1928 roku byly to oproznione za-
rowki wypelnione réznymi analizowanymi plynami. Ostatecznie za probka
umieszczono kolejny, zielony filtr, pelnigcy funkcje analizatora. Obraz widm
ramanowskich byl rejestrowany na kliszach fotograficznych.

Obecnie stosowane uktady, mimo bardziej skomplikowanej konstrukeji,
opieraja sie na analogicznej zasadzie funkcjonowania. W pomiarach bada-
nych prébek zyroskopéw molekularnych wykorzystywany byl system mikro-
ramanowski inVia (Rainshaw), zbudowany ze spektrometru dyspersyjnego
sprzezonego z mikroskopem optycznym firmy Leica. Spektrometr wyposa-
zony jest w laser potprzewodnikowy generujacy linie wzbudzajaca o dtugosci
fali 785 nm (oraz w lasery generujace linie: 488, 514,5 i 633 nm — niewy-
korzystywane w pomiarach badanych tu zwiazkow), oraz termoelektrycznie
chtodzony detektor CCD. Mikroskop wyposazony jest w obiektywy o po-
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wiekszeniu: x5, x20, x50, x50 (LWD), x100, x150. Wiekszo$¢ pomiarow
wykonywana byla przy powiekszeniu x50. Rozdzielczo$¢ przestrzenna mikro-
skopu, przy uwzglednieniu wykorzystywanej linii wzbudzajacej oraz uzytego
obiektywu, wynosi ok. 1,3 yum. Widma Ramana rejestrowano w zakresie spek-
tralnym 3200-100 cm™! z rozdzielczoscia spektralng lepsza niz 2 cm™!. Aby
unikna¢ przegrzewania probki, moc wigzki laserowej utrzymywano ponizej
10 mW. Pozycja pikow ramanowskich byla kalibrowana przed kazda sesja
pomiarowg z wykorzystaniem krystalicznej probki krzemu.

Pokrywa rotatora-
S -~ Stolik obrotowy

Korpus rotatora ! ~Pokretlo

/

/

Sruby mocujace \Phrtka

(niewidoczne)
Rysunek 3.3: Przystawka do wykonywania pomiaréw katowych

Pomiary w funkcji kata obrotu probki byly wykonywane z wykorzysta-
niem przystawki do pomiaréw katowych, tzw. rotatora katowego, przedsta-
wionego na rysunku [3.3] Do stolika obrotowego przystawki przyczepiona zo-
stata plytka ze szkla borokrzemianowego pokryta 50-nanometrows warstwg,
ztota, na ktorej umieszczano badane probki. Rotator umozliwia obrét probek
z minimalnym krokiem wynoszacym 5°, w zakresie od 0° do 360°. Pomiary
wykonywano z krokiem wynoszacym 15°. Po kazdej zmianie kata probka byta
odpowiednio pozycjonowana, tak, by zagwarantowa¢ wykonanie pomiaru z
tego samego miejsca probki.

W pomiarach temperaturowych wykorzystywano dwa rézne uktady po-
miarowe, w zaleznosci od wymaganego zakresu temperaturowego. Pomiary
temperaturowe probek zyroskopéw molekularnych 3D oraz 4D zostaly wy-
konane z wykorzystaniem spektrometru Labram HR 800 Horiba Jobin Yvon,
wyposazonego w trzy lasery: wewnetrzny laser He-Ne, emitujacy wiazke o
dtugosci fali 632,8 nm, laser argonowy (dziatajacy w zakresie 454,5-514,5 nm)
oraz laser polprzewodnikowy (785 nm). W pomiarach zyroskopow mole-
kularnych wykorzystywano laser He-Ne, umozliwiajacy pomiar w zakre-
sie 6000-50 cm™!. Spektrometr wyposazony jest w dwie siatki dyfrakcyjne
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(600 rys/mm oraz 1800 rys/mm), filtry szare oraz detektor CCD o matrycy
1024x256 pikseli. Spektrometr sprzezony jest z mikroskopem wyposazonym
w obiektywy o powiekszeniach: x10, x20 (LWD), x50, x100. W pomiarach
temperaturowych wykorzystywany byt uktad do badan kriogenicznych, ktory,
dzieki zastosowaniu czynnika chtodzacego w postaci ciektego helu, umozliwit
pomiar w zakresie temperatur od temperatury pokojowej do 10 K. Uktad
sktada sie z diuaru potaczonego z lewarem GFS 650, w ktorym przeplyw cie-
ktego helu wymuszany jest przez pompe membranowa. Lewar podlaczony jest
do kriostatu CF 2102, wewnatrz ktorego temperatura jest regulowana przy
pomocy termoregulatora ITC 503 (dokladnosé¢ £0,1 K ponizej temp. 200 K
oraz 0,01 K powyzej temp. 200 K). Do kriostatu podtaczony jest rowniez
uktad odpompowujacy, umozliwiajacy uzyskanie prozni rzedu 10~° mbar,
ztozony z pompy rotacyjnej i turbomolekularne;j.

Podczas pomiaréw wykonywanych w zakresie od 20°C do -195°C wy-
korzystywano uktad ztozony z: systemu mikroramanowskiego inVia, diuaru
z cieklym azotem, pompy chtodzacej LNP95, komorki chtodzaco-grzewczej
THMS600, przewodéw oraz regulatora T95. Komorka chtodzaco-grzewcza
umieszczana byta na stoliku automatycznym mikroskopu. Pompa chlodzaca
wymusza przeplyw cieklego azotu w ukladzie. Regulator pozwala na zmiane
temperatury w zakresie (-196 - 600)°C, z dokladnoscia 0,1°C.

3.2 Spektroskopia w podczerwieni

Historycznie spektroskopia w podcezerwieni (IR, — od ang. infrared, czyli
podczerwony) byta pierwsza analityczna technika spektroskopowa szeroko
stosowang przez chemikéw organicznych. Metoda ta rowniez opiera sie na in-
terakcji swiatta z czasteczka. Absorpcja okreslonych dtugosci fal $wiatta pod-
czerwonego odpowiada réznym typom wibracji wigzan (rozciaganie, zginanie
itp.). Podobnie jak w przypadku spektroskopii Ramana uzyskiwane widmo
jest obrazem unikalnego ,odcisku palca” badanego materiatu, ktéry mozna
wykorzystaé¢ do identyfikacji grup funkcyjnych, a w niektérych przypadkach
do okreslenia ogolnej struktury czasteczki. Spektroskopia IR znajduje szero-
kie zastosowanie w identyfikacji materialow [112], badaniu struktury i funk-
cjonowania czasteczek biologicznych [8, 61, 80|, jak rowniez w diagnostyce
nowotworowej |14l [79].
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3.2.1 Podstawy teoretyczne zjawiska absorpcji promie-
niowania podczerwonego

Spektroskopia w podczerwieni jest przyktadem techniki absorpcyjnej.
Wyr6zniamy tu trzy zakresy wykorzystywanych diugoscei fali $wiatta pod-
czerwonego:

e bliska podczerwien (14 000 - 4 000 cm™1),
e srednia podczerwien (4 000 - 400 em™),
e daleka podezerwien (400 - 10 cm™1).

Jak juz przedstawiono wczesniej, kazda czasteczke mozna scharakteryzo-
wacé poprzez zestaw odpowiadajacych jej wibracji. Gdy kwant promieniowa-
nia elektromagnetycznego pada na dang czasteczke, moze ona zaabsorbowaé
jego energie pod warunkiem, ze czestotliwos¢ kwantu $wiatta odpowiada cze-
stotliwosci jej naturalnej wibracji. Intensywnosé absorpcji zalezy od efektyw-
noéci transferu energii fotonu do czasteczki, co zalezy od wielko$ci zmiany
momentu dipolowego (1) podczas wibracji. Ze wzgledu na to, ze dtugosé fali
promieniowania podczerwonego jest znacznie wieksza od rozmiaru wzbudza-
nej czasteczki, pole elektryczne w jej obrebie mozemy uznaé za jednorodne.
Takie zewnetrzne pole elektryczne bedzie wywiera¢ sity na tadunki obecne
we wzbudzanej czasteczce 1 z definicji, sily te beda skierowane przeciwnie
w przypadku tadunkéw o przeciwnych znakach. W efekcie pole elektryczne
fali swiatta bedzie powodowaé¢ zmiane odleglosci pomiedzy tadunkami do-
datnimi i ujemnymi czasteczki, wzbudzajac dang oscylacje, o czestotliwosei
odpowiadajacej czestotliwosci swiatta. W sytuacji gdy dane drganie nie be-

dup

dzie powodowaé zmiany momentu dipolowego ( i) = 0) nie bedzie ono

mogto by¢ aktywne w widmie IR. [26]

(C)

Rysunek 3.4: Tlustracja wybranych drgan czasteczek: HCI, Hy i CO,, strzal-
kami zaznaczono zmiane momentu dipolowego czasteczek, a przerywanymi
liniami wzgledna zmiane polozen atomow

Wplyw, jaki ma zmiana momentu dipolowego na aktywnos$¢ konkretnych
drgan czasteczek o réznych typach symetrii najlepiej pokaza¢ na przyktadzie.
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Na rysunku zestawiono wybrane drgania czasteczek HCI, Hy i COy. W
przypadku asymetrycznej czasteczki HCI elektronegatywny atom chloru be-
dzie sie charakteryzowal pewnym nadmiarem elektronéw, odpowiadajgcym
niedoborowi tadunku ujemnego atomu wodoru. Te czasteczke mozemy wiec
traktowa¢ jako dipol molekularny. Podczas oddzialywania z fotonem o cze-
stotliwosci zgodnej z czestotliwoscia drgania rozciagajacego wiazania H-CI
(rysunek (A)), obserwowaé bedziemy periodyczne oddalanie i przybliza-
nie sie do siebie tych tadunkéw, czyli zmiane momentu dipolowego, i drganie
to bedzie aktywne w widmie IR. Z inna sytuacja mamy do czynienia w przy-
padku centrosymetrycznej czasteczki Ho. Oba atomy czasteczki sg obdarzone
tym samym ladunkiem. Samo centrum tadunku (zaro6wno dodatniego jak i
ujemnego) pokrywa sie wiec z centrum czasteczki. W drganiu rozciagajacym
wigzania H-H (rysunek (B)) polozenie centrum tadunku nie ulega zmia-
nie, nie ma wiec zmiany momentu dipolowego, a takie drganie nie bedzie
aktywne w widmie IRE}

Nie wszystkie drgania czasteczek centrosymetrycznych beda jednak nieak-
tywne w widmie TR. W przypadku czasteczki CO4 obserwujemy dwa rodzaje
drgan rozciggajacych wigzania C-O. Podczas drgania przedstawionego na ry-
sunku (C) centrum symetrii czasteczki jest zachowane, nie dochodzi wiec
do zmiany momentu dipolowego czasteczki. Podczas drgania przedstawionego
na rysunku (D) obserwujemy znieksztalcona wibracyjnie czasteczke, po-
zbawiong $rodka symetrii. W tym wypadku moment dipolowy ulega wiec
zmianie, 1 drganie moze by¢ aktywne w widmie IR. Podsumowujac, aktyw-
no$¢ drgania w widmie w podczerwieni zalezy od tego, czy wibracje powodujg
zmiane momentu dipolowego, a symetria czasteczki oraz drgania odgrywa
kluczowa role w okresleniu aktywnosci drgan.

3.2.2 Techniki pomiarowe

W poczatkach rozwoju technik pomiarowych widm IR pomiar widma da-
nej probki byl bardzo czasochtonny ze wzgledu na zastosowanie promienio-
wania monochromatycznego, co wymuszato skokowa zmiane dtugosci fali w
trakcie wykonywanego pomiaru. Przelomowe okazalo sie zastosowanie trans-
formacji Fouriera, ktéra umozliwia o$wietlenie probki promieniowaniem za-
wierajacym szeroki zakres czestotliwosci. Rejestrowana jest absorpcja probki
w odpowiedzi na dana kombinacje widmowa. Nastepnie zmienia sie rozktad
czestotliwosci w wigzce i dokonuje kolejnych pomiaréw. Na podstawie ze-
stawu danych komputerowo rekonstruuje siec widmo absorpcyjne probki w
funkeji dtugoscei fali. Technike tg okreslamy skrotem FT-IR (od ang. Fourier

3Drganie to jest aktywne w widmie Ramana — metody te sg do siebie komplementarne.
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Transform Infrared Spectroscopy), a jej zastosowanie znacznie skrocito czas
pomiaru. Rownoczesnie uzyskano lepszy stosunek sygnatu do szumu, umoz-
liwiajac pomiar stabych sygnatow. [86] 126]

Dalsza modyfikacja uktadu pomiarowego (poprzez zmiane jego geometrii
lub zastosowanie odpowiednich przystawek) pozwolila na rozwiniecie moz-
liwosci pomiarowych ponad pomiar w Swietle przechodzacym. Obecnie wy-
rozniamy roéwniez inne techniki pomiaru widm w podczerwieni takie jak:
technike catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR — od ang. attenuated total
reflection), technike zwierciadlanego odbicia, technike rozproszonego odbicia,
technike emisyjna, oraz technike fotoakustyczna. |86l 126]

Spektroskopia IR zostata zastosowana do pomiaru probek zwiazkow
2,3,5-12 oraz deuterowanych analogéw 5D-7D. Pomiary wykonano we
wspotpracy z prof. dr. hab. Andrzejem Lapinskim, oraz dr. inz. Adamem
Mizerg, (Zaktad Krysztalow Molekularnych, IFM PAN, Poznan). Widma ab-
sorpcyjne, w zakresie sredniej podczerwieni, rejestrowano przy pomocy spek-
trometru Bruker Equinox 55 FTIR. Widma probek 2,3,5-9, 5D-7D rejestro-
wano w temperaturze pokojowej z wykorzystaniem przystawki do rejestra-
cji widm ATR firmy Gateway, dzielnika wiazki KBr oraz detektora DTGS.
Widma byly rejestrowane w zakresie od 600 do 4000 cm ™! z rozdzielczo$cig
2 cm~!. W przypadku probek 10-12 do pomiaréw przygotowano pastylki
KBr zawierajace zdyspergowany zwiazek (c=1:1000). Probki, zmieszane z
KBr, byly ucierane w mozdzierzu agatowym. Nastepnie utarty proszek byt
przenoszony do pastylkarki, gdzie byt prasowany z uzyciem prasy hydraulicz-
nej, pod ci$nieniem 622 MPa. Do pomiaru widm referencyjnych postuzyty
pastylki wykonane z czystego KBr. Widma byty mierzone w zakresie od 400

do 7000 cm™?, przy rozdzielczosci spektralnej wynoszacej 2 cm ™.

3.3 Drgania oscylacyjne pierScienia benzeno-
wego

Rotatorem  badanych  zyroskopéw  molekularnych  jest  grupa
1,4-dietynylofenylenowa, lub jej odpowiedniki podstawione deuterem
oraz fluorem. Centralnym elementem rotatora czasteczki jest wiec pierscien
benzenowy, ktorego drgania sa szczegdtowo opisane w literaturze |7, [86] [148)].
Ze wrzgledu na to, ze w poOzniejszej interpretacji widm Ramana i IR ba-
danych zwiazkéw bede sie czesto odwolywaé do konkretnych wibracji tego
ugrupowania, oraz jego pochodnych, postanowitlam opisa¢ je doktadniej w
tym rozdziale pracy.

Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi wykonanymi z uzyciem metody
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B3LYP/6-31G** i opublikowanymi przez Mauricio A. Palafox [7] pierscien
benzenowy wykonuje 30 drgan normalnychff] z czego czesé to drgania zdegene-
rowane. Mozemy je podzieli¢ na 4 grupy ze wzgledu na rodzaj wykonywanego
drgania:

1. drgania rozciagajace wiazan CH (vo_p),
2. drgania rozciagajace pierscienia (vo—c),
3. drgania deformacyjne wykonywane w plaszczyznie pierscienia (¢ g,

5000)7
4. drgania zginajace poza plaszczyzne pierscienia (vo_g, Yooco)-

hk

DFT: 3208 cm™ 3197 cm”
IR (gaz): 3074 cm” 3064 cm’
IR {ciecz): 3073 cm’ 3084 cm’’
A
ﬁ
DFT: 3181 cm” 3172cm’
IR (gaz): 3057 cm” 3057 cm’’
IR (ciecz): 3056 cm™’ 3057 cm”'

Rysunek 3.5: Wizualizacja drgan rozciagajacych wigzan CH wystepujacych
w czasteczce benzenu wraz z odpowiadajacymi im liczbami falowymi 7]

Drgania veo_pg pierScienia benzenowego przedstawiono na rysunku
Drgania te sa zwykle bardzo silne (vs od ang. very strong) lub silne (s od
ang. strong) w widmie IR oraz silne (s) lub $rednio-silne (m od ang. medium)
w widmie Ramana. Odpowiadajace drganiom pasma w widmach eksperymen-
talnych wystepuja w zakresie od 3100 do 3000 cm™ (czyli przy wyzszych licz-
bach falowych niz drgania vo_pg pochodzace od innych badanych przez nas
grup obecnych np. w statorach steroidowych zyroskopéw molekularnych). W
widmie IR obserwujemy zwykle kilka pasm, podczas gdy w widmie Ramana

1Kazda czasteczka zbudowana z N atoméw posiada 3N-6 lub 3N-5 oscylacyjnych stopni
swobody. Pierécien benzenowy ztozony jest z 12 atoméw — czyli posiada 36 stopni swo-
body, z czego 30 przypada na oscylacje.
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zazwyczaj tylko jedno. Dodatkowo potozenie i aktywno$é¢ tych drgan sa w

zasadzie nieczute na wystepowanie podstawienia w pierscieniu benzenowym.
|86, [148]

DFT:

IR (gaz):

IR (ciecz):

DFT: 1525 cm’”’ 1356 cm’”’
IR (gaz): 1484 cm™ 1309 cm™'
IR (ciecz): 1512 cm’”’ 1309 cm’™”'

Rysunek 3.6: Wizualizacja drgan rozciggajacych pierscien benzenowy wraz
z odpowiadajacymi im liczbami falowymi [7]

Drgania vo—¢ przedstawiono na rysunku [3.6] Jak wskazuje Peter J. Lar-
kin [86], 26] w przypadku skomplikowanych wibracji wykorzystanie fal sto-
jacych moze znacznie upraszcza¢ opis danego drgania. Dlatego na rysunku
3.6 kolorem rozowym zaznaczono linie weztowe, oddzielajace czesci czasteczki
oscylujace w przeciwnych fazach (S — od ang. stretch — rozciaganie, C — od
ang. compression — sprezanie). Drganie ¢wiartkowe pierScienia benzenowego
(ang. ring quadrant stretch vibration) sktada sie¢ z dwoch skltadowych (8a, 8b)
obserwowanych w widmie IR i Ramana okoto 1600 cm ™! i 1580 cm ™. W przy-
padku gdy pierécienn benzenowy podstawiony jest identycznymi podstawni-
kami w parapozycji (tak, jak wystepuje to w przypadku rotatorow wiekszo-
$ci badanych przez nas zwiazkow) drganie polozone okolo 1580 cm ™! nie jest
obserwowane w widmie IR, gdyz jest wykluczane przez reguty wyboru. Drga-
nie potéwkowe pierécienia benzenowego (ang. ring semicircle stretch vibra-
tion) obserwowane jest w widmie IR w postaci dwoch pasm potozonych okoto
1500 cm~! oraz 1450 cm™—!. W benzenie drgania te ulegaja silnemu sprzezeniu
7 opisywanym po6zniej drganiem deformacyjnym zachodzacym w plaszczyznie
pierécienia. W przypadku parapodstawionych pierscieni benzenowych pasma
odpowiadajgce temu drganiu ulegaja przesunieciu, i obserwowane sg okoto
1515 ¢cm™! oraz 1415 ¢cm™!. Drgania te wykazuja zmienng intensywno$é¢ w

93



widmach IR i staba intensywnos$¢ (w — od angielskiego weak — staby) w
widmach Ramana (dodatkowo pasmo polozone okoto 1415 em™! czgsto przy-
krywane jest przez silniejsze drgania deformacyjne grup CH, i CHj, obecnych
w statorach badanych zwiazkow). Drgania sekstantowe pierscienia (ang. ring
sextant stretch vibration) obserwowane sa zwykle jako silne w widmie mono-
i meta- podstawionych analogéw pierscienia benzenowego. Ze wzgledu na to,
ze podczas tego drgania nastepuje czesciowe przesuniecie tadunku elektrono-
wego w strone podstawnika, obniza sie energia drgania, a co za tym idzie,
drganie to obserwowane jest dla nizszych liczb falowych [26].

Ocn Oy By

DFT: 1381 cm ' 1203 cm’’ 1180 cm’
IR (gaz) 1350 em’’ 1178 cm”’ 1150 cm”'
IR (ciecz); 1350 em”’ 1178 em”’ 1146 cm’'

DET: 1067 em”
IR {gaz): 1038 cm
IR (ciecz) 1039 em™
- -
A i -
. 1 = . T = 4 3 g
e N ey < > I
O e e e
- - ¥ s - * - Y
" A AT, - e
& |T F Y A ¥
>
" v \ hd . v
Bcce Sece cce
IR {gaz): 993 cm”’ 1010em’ 608 cm”!

DFT: ‘ ‘ 1020 em’”’ ‘ 1018 em”’ ‘ ‘ 621 e’

IR (ciecz): 993 cm” 1010 em” 606 o'

Rysunek 3.7: Wizualizacja drgan deformacyjncyh wykonywanych w plasz-
czyZnie pierScienia wraz z odpowiadajacymi im liczbami falowymi [7]

Na rysunku przedstawiono drgania dc_py oraz dccc Wystepujace
w przypadku niepodstawionego pierécienia benzenowego. Wiekszos¢ drgan,
ktore przypisuje sie do tej grupy, wystepuje w zakresie od 1300 do 1000 cm ™.
W przypadku widm Ramana parapodstawionych pochodnych pierscienia
benzenowego obserwujemy w tym regionie silne pasmo odpowiadajace sy-
metrycznemu rozcigganiu pierdcienia (odpowiadajace drganiu dcoc (1)). W
widmie IR pochodnych benzenowych obserwujemy w tym zakresie kilka pasm
(s/m) odpowiadajacych drganiom zginajacym grup C-H, zachodzacych w
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plaszczyznie pierscienia, czasami silnie sprzezonych z wibracjami C-C. [86]

T17a Iﬂ:
Y o = & n)

DFT: 1013 cm™ 974 ¢’
IR (gaz): 990 cm’’ 967 cm’’
IR (ciecz): 990 cm’’ 967 cm’”'

Ton Yeh
DFT: 865 cm”’ 694 cm’’
IR (gaz): 847 em 674 em’'
IR (ciecz); 846 cm 673cm’
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DFT: 718 cm’” 415¢cm”
IR (gaz): 707 em 398 em”
IR (ciecz): 707 cm 398 cm”

Rysunek 3.8: Wizualizacja drgan zginajacych poza plaszczyzne pierscienia
wraz z odpowiadajacymi im liczbami falowymi [7]

Na rysunku przedstawiono drgania (Yo_pm, Yooo wystepujace w przy-
padku niepodstawionego pierscienia benzenowego. Drgania tego typu obser-
wowane sg ponizej 1000 cm~!. W zakresie od ok. 900 do ok. 600 cm™! w
widmach IR obserwujemy intensywne pasma odpowiadajace drganiom wa-
chlarzowym, ktorych potozenie i aktywnosé sa zalezne od liczby atomoéow wo-
doru obecnych w pierécieniu aromatycznym. W parapodstawionych pochod-
nych pierscienia benzenowego obserwujemy wystepowanie pasma potozonego
w zakresie od 860-790 cm ™! odpowiadajacego skoordynowanemu ruchowi sa-
siadujacych grup -CH. W przypadku podstawienia pierécienia w pozycjach
1, 214 (ten typ podstawienia obserwujemy w przypadku rotatora zyroskopu
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molekularnego 11) obserwujemy wystepowanie dwdch pasm, z ktorych jedno
odpowiada drganiom poza plaszczyzne grupy -CH znajdujacej sie w pozycji
3 (900-870 cm™') a drugie skoordynowanemu ruchowi grup -CH polozonych
po drugiej stronie pierscienia (800-760 cm~!). Dodatkowo, ze wzgledu na
utrate symetrii pierscienia, aktywuje sie sekstantowe drganie deformacyjne
pierécienia (ang. ring sextant out of plane deformation). Odpowiadajace mu
pasmo obserwujemy w zakresie 720-680 cm~'. W przypadku podstawienia
pierécienia w pozycjach 1, 2, 3 oraz 4 (co odpowiada zyroskopowi molekular-
nemu 12) obserwujemy pojedyncze pasmo odpowiadajace skoordynowanemu
ruchowi grup -CH polozonych po tej samej stronie pierscienia (860-800 cm™1).
|26, [86]

3.4 Metody spektroskopowe wykorzystujace
zjawisko dichroizmu kolowego

3.4.1 Zjawisko dichroizmu kolowego

. (A) (B1) (| (B2)

A
VAR ,

Rysunek 3.9: Wybrane rodzaje polaryzacji swiatta: (A) liniowa, kotowa: (B1)
prawoskretna, (B2) lewoskretna

X

Swiatlo to rozchodzace siec w przestrzeni zaburzenie pola elektromagne-
tycznego (in. fala elektromagnetyczna), ktore opisujemy za pomoca wekto-
row pola elektrycznego (E) oraz pola magnetycznego (E) Oba te wektory,
w kazdym momencie ruchu pozostaja prostopadte do siebie oraz do kierunku
propagacji fali. Rozwazmy zachowanie wektora pola elektrycznego w cza-
sie i przestrzeni. Jezeli nie wystepuje zaden wyrdézniony kierunek oscylacji
wektora (E) to takie Swiatto bedziemy okresla¢ jako niespolaryzowane. Mo-
zemy je sobie wyobrazi¢ jako superpozycje wielu fal elektromagnetycznych,
poruszajacych sie w jednym kierunku, z ktérych kazda wykonuje drgania w
innej plaszczyznie, prostopadlej do kierunku rozchodzenia sie §wiatta. Swia-
tlem spolaryzowanym nazywa¢ bedziemy fale elektromagnetyczna, dla kto-

rej istnieje zalezno$¢ pomiedzy kierunkiem rozchodzenia sie fali a kierunkiem
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drgan wektorow pol elektrycznego i magnetycznego. Najprostszym rodza-
jem polaryzacji jest polaryzacja liniowa, ktora wystepuje jezeli wektor pola
elektrycznego bedzie wykonywal oscylacje tylko w jednej plaszezyznie (ry-
sunek (A)). Dlugos¢ wektora pola elektrycznego bedzie w tym wypadku
zmienia¢ sie periodycznie w czasie i1 przestrzeni. Innym rodzajem polaryzacji
Swiatta jest polaryzacja kotowa. Wystepuje ona wtedy, gdy kierunek wektora
pola elektrycznego rotuje dookota kierunku propagacji fali. Wartos¢ wektora
nie ulega wtedy zmianie w czasie. W wybranym punkcie przestrzeni wek-
tor spolaryzowany kolowo zatacza¢ bedzie okrag w trakcie trwania jednego
okresu fali. Tor wyznaczany przez pozycje wektora pola elektrycznego w cza-
sie bedzie wiec spiralag wzdtuz kierunku rozchodzenia sie fali. Wyrdzniamy
dwa rodzaje polaryzacji kotowej. Jezeli bedziemy obserwowa¢ §wiatto spola-
ryzowane kolowo propagujace sie w naszg strone, to wtedy gdy wektor pola
elektrycznego rotowac bedzie w kierunku zgodnym z kierunkiem ruchu wska-
zowek zegara, polaryzacje okreslimy jako prawoskretna (rysunek (B1)),
a gdy rotacja odbywac si¢ bedzie w kierunku przeciwnym, to polaryzacje
okreslimy jako lewoskretna (rysunek (B2)). W opisie mechaniki kwanto-
wej wystepowanie dwoch mozliwych stanéw polaryzacji kotowej odpowiada
dwom mozliwym stanom spinu fotonu. [I§]

o _OH Ho. _O
HO™ N ~ OH
Ho™ oK Ho™" "OH

OH OH

{+) - glukoza (-} - glukoza
Rysunek 3.10: Enancjomery glukozy

W kontekscie wptywu swiatta spolaryzowanego na otaczajaca nas mate-
rie szczegdlnym zainteresowaniem obejmowacé bedziemy czasteczki chiralne.
Jest to grupa czasteczek chemicznych, ktore charakteryzuja sie tym, ze dana
czasteczka 1 jej odbicie lustrzane nie sa sobie tozsame (identyczne). Przy-
ktadem takiej czasteczki chiralnej jest glukoza, ktora moze wystepowaé w
postaci dwoch izomeréw optycznych, tzw. enancjomeréw, okreslanych jako
(-+)-glukoza i (-)-glukoza. Przygladajac sie wzorom polstrukturalnym obu
tych enancjomeréw, przedstawionym na rysunku mozemy zauwazyc, ze
nie mozna ich na siebie nalozy¢ na drodze translacji i obrotu w przestrzeni.
To jaki enancjomer przewaza w probce danej substancji, moze wpltywac na jej
wlasciwosci. W przypadku enancjomeréw glukozy inna jest aktywnosé biolo-
giczna obu jego form. Organizm czlowieka jest w stanie wchlonaé (+)-glukoze
i wykorzysta¢ do produkeji uzytecznej energii. (-)-glukoza, mimo ze tak samo
jak jej chiralny odpowiednik wykazuje stodki smak, nie jest przyswajalna
przez organizm cztowieka. Enancjomery moga wykazywac zauwazalng aktyw-
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nosé¢ optyczna, czyli zdolnos¢ do skrecania plaszczyzny polaryzacji promie-
niowania elektromagnetycznego. Wykazuja tez zjawisko dichroizmu kotowego
(ang. circular dichroism, CD) - w przypadku interakcji ze §wiattem spolary-
zowanym kolowo o odpowiedniej dlugosci fali beda pochtania¢ silniej jedng
ze sktadowych kotowych.

swiatto spolaryzowane "//;Q'I
kolowo prawoskretnie Er WA\

— s LA\

- Probka » " \ { /;a""'
Swiatto spolaryzowane / £ 1 | 7
kolowo lewoskretnie \\\J\[j,

Rysunek 3.11: Uproszczony schemat eksperymentu CD

Zjawisko dichroizmu kotowego odkryte zostato przez Jean-Baptiste Biot,
Augustin Fresnel i Aimé Cotton w pierwszej potowie XIX wieku. Kiedy
spolaryzowane kotowo $wiatlo przechodzi przez osrodek aktywny optycznie,
szybkosé rozchodzenia si¢ promieniowania prawoskretnego (cg) i lewoskret-
nego (cr) rozni sie. Analogicznie rozne sa odpowiadajace im dlugosci fali
(Ar # AL). W efekcie r6zni¢ sie tez bedzie ich stopien absorpcji (er # €1).
Dichroizm kotowy definiujemy jako réznice:

Ae =¢p —¢p (3.8)

Na rysunku przedstawiono uproszczony schemat eksperymentu wy-
korzystujacego zjawisko dichroizmu kotowego. Roéwne ilosci $wiatta spolary-
zowanego kotowo prawo- i lewoskretnie, o wybranej dtugosci fali, przepusz-
czane sa przez badana probke. Swiatlo obu polaryzacji jest przez probke
absorbowane w réznym stopniu. Na podstawie réznicy wspotczynnikow ab-
sorpcji wyznaczana jest warto$¢ dichroizmu kotowego, ktéra nastepnie wy-
kreslamy w funkcji dtugosci fali $wiatta. Wartosé dichroizmu kotowego danej
substancji moze by¢ funkcja temperatury, stezenia, czy $rodowiska chemicz-
nego (np. ilogci uzytego rozpuszezalnika), wszystkie te czynniki moga wply-
waé na strukture badanej molekuty.

Podstawowa aparaturg do pomiaru dichroizmu kolowego jest konwencjo-
nalny spektrofotometr. W najczesciej stosowanych uktadach pomiedzy mono-
chromatorem a komora probki znajduje sie modulator fotoelastyczny (PEM
— od ang. photoelastic modulator), ktory naprzemiennie generuje $wiatto
spolaryzowane kotowo prawo- i lewoskretnie. Budowa urzadzenia jest oparta
o krysztal kwarcu piezoelektrycznego, oscylujacy z czestotliwoscig 50 kHz.
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W kazdym cyklu polaryzacja swiatta zmienia sie, podczas gdy jego inten-
sywnos¢ pozostaje stata. Po przejéciu przez probke dwie sktadowe swiatta
spolaryzowanego kotowo sa absorbowane w réznym stopniu, a $wiatto do-
cierajace do detektora jest modulowane z ta samg czestotliwoscig co PEM.
Po wzmocnieniu sygnatu otrzymujemy jednoczesnie absorpcje probki i jej
dichroizm kotowy. [15]

W zaleznosci od zakresu dlugosci fali Swiatta uzytego w eksperymencie
wyrdzniamy:

e clektronowy dichroizm kotowy (ECD) - dlugos¢ fali §wiatta przypada
na zakres UV lub widzialny,

e wibracyjny dichroizm kotowy (VCD) - dlugosé fali $wiatta przypada na
zakres podczerwony.

Metody pomiarowe wykorzystujace dichroizm kotowy moga dostarczy¢
informacji o strukturze i geometrii czasteczek, w tym molekut organicznych
(VCD). Stosuje sie je do badania drugorzedowej struktury bialek (UV-CD),
badania struktury elektronowej (near-infrared CD) oraz badania przejsé¢ z
przemieszczeniem tadunku (UV/VIS CD).

3.4.2 Techniki pomiarowe wykorzystujace zjawisko
elektronowego dichroizmu kolowego

Celem przeprowadzenia badan probki zwiazkoéw 5-7 zostaly rozpuszczone
w acetonitrylu (CH3CN; stezenia przygotowanych roztworéw wynosity od
0,28 do 0,30 mM). Probki zwiazkéw 10-12 rozpuszczono w chloroformie
(CHCl3; 0,1 mM). Pomiary widm ECD i UV wykonywane byly w temperatu-
rze pokojowej z uzyciem spektrometru Jasco J-815, wyposazonego w komorke
kwarcowsg o dtugosci drogi optycznej wynoszacej 1 oraz 0,1 cm. Wszystkie po-
miary zostaly wykonane z szybkoscia skanowania wynoszaca 100 nm/min, z
krokiem wynoszacym 0,2 nm przy szerokosci spektralnej wiazki wynoszacej
2 nm. Wykonano 5 akumulacji sygnatlu w przypadku zwiazkow 5-7,1 10 dla
probek zwiagzkow 10-12, celem poprawy relacji sygnatu do szumu. Korekte
tta wykonano z uzyciem widm zarejestrowanych dla czystego rozpuszczalnika.

Pomiary ECD dla probek w postaci ciata stalego przeprowadzono dla zy-
roskopu molekularnego 10. Pomiary wykonywano dla pastylek przygotowa-
nych poprzez zmieszanie badanego zwiazku krystalicznego (0,3 mg) z suchym
KCI (100 mg). Tak przygotowane probki byly mielone w mtynie kulowym
przez 15 s, a w kolejnym kroku, prasowane w atmosferze prozni, przez 5 mi-
nut pod obcigzeniem wynoszacym 10 ton. Widma ECD w fazie stalej byty
mierzone przy szybko$ci skanowania wynoszacej 100 nm min~!, z krokiem
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wynoszacym 0,2 nm, szerokoScig spektralng wigzki wynoszaca 1 nm, czasem
integracji wynoszacym 0,5 s, standardowa czuloscia i akumulacja 5 skanow.
Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej. Korekta tta zostata wyko-
nana przy pomocy widma zarejestrowanego dla tabletki wykonanej z czystego
KCl, mierzonej w identycznych warunkach.

3.4.3 Techniki pomiarowe wykorzystujace zjawisko wi-
bracyjnego dichroizmu kotowego

Dla probek zwiazkow 7 1 7D wykonano uzupelniajace pomiary VCD. W
tym celu przygotowano roztwory zwiazkéow w chloroformie. Pomiary widm
VCD oraz widm IR byly wykonywane rownoczesnie, przy uzyciu spektrome-
tru Chiral /R-2X (BioTools). Rozdzielczo$¢ tego spektrometru wynosi 4 cm™?.
Pomiary wykonywano w zakresie od 2000 do 950 cm™!, w komérce BaFs.
Stezenia uzytych roztworéw wynosity okoto 0,1 M, a dlugos¢ drogi optycznej
100 pm. Czas pomiaru dobrano, tak by mozliwie poprawié¢ stosunek sygnatu
do szumu (okoto 8h). Korekte tta wykonano poprzez odjecie sygnaltu zareje-

strowanego dla rozpuszczalnika.

3.5 Pomiary dielektryczne

Spektroskopia impedancyjna, bedaca podtypem spektroskopii dielek-
trycznej, jest metoda pomiarowa umozliwiajaca badanie wtasciwosci die-
lektrycznych materialéw w funkcji czestotliwosci i amplitudy zastosowanego
pola elektrycznego. Pozwala bada¢ jak zewnetrzne pole elektryczne, oddzia-
luje z momentem dipolowym badanej probki. W wyniku przylozenia ze-
wnetrznego pola elektrycznego do badanej probki ulega ona polaryzacji. W
materiatach dielektrycznych mozemy zaobserwowaé pie¢ jej typow [113]:

elektronowa,

wibracyjna (atomowa),

orientacyjna (dipolowa),

przeskakiwanie lub polaryzacje jonowa (np. migracja jonéw na odlegto-
$ci znacznie wieksze niz normalne polozenie tych jonow),

e polaryzacje miedzyfazowa (polaryzacja tadunku przestrzennego).

W spektroskopii dielektrycznej wlasciwosci materiatu sa zwykle charak-
teryzowane przez zespolona przenikalnosé elektryczna (€*), ktora mozna po-
wiaza¢ z polaryzacja przy pomocy rownania Claussiussa-Mossotiego [67]. Ta
zaleznosé opisuje jedynie odpowiedzi wysokoczestotliwosciowe, takie jak po-
laryzacja elektronowa, wibracyjna oraz dipolowa.
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Kolejnym stosowanym parametrem jest tangens strat dielektrycznych,
ktory jest zwiazany z procesami relaksacji dielektrycznej. Podawany jest jako
stosunek urojonej czesci przenikalnosci zespolonej €’ do czesci rzeczywistej

€

tan(o) = — (3.9)

6/

Badaniom spektroskopii impedancyjnej zostaly poddane probki zyro-
skop6w molekularnych 10-12. Badania prowadzone byly we wspoélpracy z
dr. inz. Pawlem Lawniczakiem (Zaktad Ferroelektrykow, IFM PAN, Poznan).
Ze wzgledu na polikrystaliczny charakter probek do badain przygotowane zo-
staly pastylki, ktére sprasowano pod ci$nieniem 30 MPa, w temperaturze
293 K. Powierzchnia probek pokryta zostala pasta srebrna (Hans Wolbring
GmbH) celem uformowania elektrod. Tak przygotowane probki poddane zo-
staly pomiarom impedancji zespolonej z uzyciem spektrometru dielektrycz-
nego CONCEPT 80 (NOVOCONTROL GmbH) wyposazonego w niskocze-
stotliwosciowy analizator impedancji Alpha-A High, pracujacy w zakresie
czestotliwosci od 1 Hz do 10 MHz. Wtasciwosci elektryczne we wszystkich
eksperymentach sprawdzane byly w zakresie temperatur od 20°C do 80°C.
Temperatura byta kontrolowana z uzyciem kriosystemu Quatro, o doktadno-
Sci lepszej niz 0,1°C.
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Rozdzial 4

Charakterystyka badanych
zw13zkow

Przedmiotem tej pracy jest przeprowadzenie badania grupy 15 zwiazkow
(2, 3, 5-12, 3D-7D) stanowiacych kandydatow na zyroskopy molekularne,
ktorych wzory strukturalne zestawiono na rysunku (to samo zestawie-
nie umieszczono réwniez na rozktadanej wktadce znajdujacej sie na koricu
pracy, aby utatwi¢ czytelnikowi analize wynikéw znajdujacych sie w kolejnym
rozdziale pracy). Synteza potencjalnych zyroskopoéw molekularnych zostala
przeprowadzona we wspolpracy z dr hab. Izabella Jastrzebska, prof. UwB,
na Wydziale Chemii Uniwersytetu w Bialymstoku. Badane struktury r6znia
sie rodzajem zastosowanych statorow, miejscem wprowadzenia rotatora, oraz
jego rodzajem. Analizie poddane zostang:

o wplyw konformacji przyjmowanej przez stator na potozenia pasm w
widmach oscylacyjnych (rotory 2 i 3),

e spiecie statoréow mostkiem wprowadzonym w pozycji C3-C3’ (rotory
3D i4D),

e wplyw wprowadzenia podstawnikow do pierscienia fenylenowego na dy-
namike molekularna czasteczki zyroskopu molekularnego (podstawienie
deuterem — rotory 3, 5-7 i 3D, 5D-7D, oraz fluorem — rotory 10-12),

e wplyw rodzaju zastosowanego statora steroidowego na dynamike mo-
lekularna czasteczki zyroskopu molekularnego (rotory 5-9),

e konformacja przyjmowana przez badane rotory w roztworze (rotory 5-7
oraz 10-12) i ciele stalym (rotory 7 i 7D),

o whasciwosci dielektryczne (rotory 10-12),

e wplyw miejsca przytaczenia osi rotacji do statoréw steroidowych na po-
lozenie pasm charakterystycznych dla rotatora i osi rotacji w widmach
oscylacyjnych.
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10 1 12

Rysunek 4.1: Wzory strukturalne dimeru 1 oraz badanych rotoréw moleku-
larnych
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Tabela 4.1: Budowa badanych zwigzkow

Miejsce
Zwiazek | Prekursor statora Rotator przyczepu
osi
1 E)(;c{a]gc) hekogeniny | C19.C19"
. grupa 1o
2 Hekogenina (HEC) 1 4 dietynylofenylenowa C12-C12
. grupa 1o
3 Hekogenina (HEC) 1 4 dietynylofenylenowa C12-C12
. grupa ,
3D Hekogenina (HEC) 1 4 dietynylofenylenowa-d4 C12-C12
. grupa ,
4D Hekogenina (HEC) 1_4-dietynylofenylenowa-d4 C12-C12
17a-etynylo-ba- iba
5 | androstan-38-175- | $1P ynlofenylenowa C17-C17
dioctan (DAA) ’_
17a-etynylo-5a- erupa
5D Z?SCI;ZSI:E&(IBBABA_; P 1,4-dietynylofenylenowa-d4 ClLe-ClT
grupa 5
6 Etysteron (ETT) 1.4 dietynylofenylenowa C17-C17
: grupa o
6D Etysteron (ETT) 1,4-dietynylofenylenowa-d4 Clr-Cl7
grupa o
7 Lewonorgestrel (LEV) 1 4 dietynylofenylenowa C17-C17
grupa o
7D Lewonorgestrel (LEV) 1.4 dietynylofenylenowa-d4 C17-C17
17a-etynylo-175-
hydroksy-androst-5- grupa ,
8 en-3/3,19-dinitroester | 1,4-dietynylofenylenowa Cl7-Cl7
(DNA)
Octan noretysteronu | grupa ,
9 (ONET) 1,4-dietynylofenylenowa CLeClT
3-oksohekogenina grupa ,
10 (OXH) 1,4-dietynylofenylenowa €3-C3
3-oksohekogenina grupa 1,4-dietynylo-2- ,
11 (OXH) fluorofenylenowa ¢3-C3
3-oksohekogenina grupa 1,4-dietynylo-2,3- ,
12 (OXH) difluorofenylenowa ¢3-C3
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X 10 (XY = H)
M (X=F ¥=H)
Sy 12(X.Y=F)

Schemat 4.1: Synteza dimerow acyklicznych 10-12 [110]

Informacje dotyczace: pozycji, w ktorej wprowadzony zostal rotator, ro-
dzaju uzytego rotatora, prekursora statora oraz rozpuszczalnikow uzytych w
procesie krystalizacji zestawiono w tabeli 4.1} W przypadku gdy dla danego
zwiazku dostepne sa informacje literaturowe dotyczace struktury i/lub dyna-
miki rotacyjnej zostalo to opisane w odpowiedniej sekcji kolejnego rozdziatu
pracy. Wiekszos¢ probek krystalizowano z roztworu chlorku metylenu / hek-
sanu. Wszystkie analizowane probki miaty postaé¢ biatego proszku.

Dimer Glasera 1, ktory rowniez przedstawiono na rysunku (.1} zostal wta-
czony do analizy widm oscylacyjnych jako zwiazek odniesienia. Jego struk-
tura przypomina strukture badanych zyroskopéw molekularnych, jednak nie
zawiera rotatora. Powstaje on jako produkt uboczny syntezy zyroskopu mole-
kularnego z analogicznymi statorami poprzez sprzezenie ze sobg terminalnych
wigzan potrojnych.

Sposob syntezy badanych zwigzkéw przedstawiony zostanie na przyktla-
dzie syntezy zwiazkéw 10-12. Substratem do syntezy zwigzkow 10-12 byla
3-oksobotogenina. Aby wprowadzi¢ oS, stanowiaca potaczenie statoréw z
pierécieniem rotatora przeprowadzono addycje bromku etynylomagnezowego
do karbonylowego atomu wegla C-3 substratu 10.1 (schemat . Reakcje
prowadzono w bezwodnym THF w atmosferze azotu. Uzyskano mieszanine
zwigzku 10.2a wraz ze Sladowymi ilosciami epimerycznego 10.2b. W celu
otrzymania dimeréw acyklicznych 10-12 przeprowadzono reakcje sprzega-
nia Sonogashiry uzyskanego zwiazku 10.2a, posiadajacego terminalne wia-
zanie potrojne w C-3, z odpowiednim halogenkiem arylowym (odpowied-
nio: 1,4-dijodobenzenem, 2-fluoro-1,4-dibromobenzenem lub 2,3-difluoro-1,4-
dijodobenzenem). Reakcje katalizowano kompleksem palladowym i jodkiem
miedzi (I). Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej w atmosferze
azotu. [110]
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Rozdzial 5

Badania

5.1 Dimer acykliczny 1

Na rysunku przedstawiono wzor strukturalny dimeru 1, ktory, w
przeciwienstwie do pozostatych badanych struktur nie posiada rotatora. Ze
wzgledu na brak wbudowanego pierscienia benzenowego zwigzek ten moze
stanowi¢ punkt odniesienia dla pozostalych badanych rotoréw, utatwiajac
identyfikacje sygnatéw pochodzacych od drgan pierscienia rotatora w wid-
mach oscylacyjnych. Probka zwigzku byta krystalizowana poprzez powolne
odparowywanie z mieszaniny dichlorometanu/etanolu/heksanu.

Pierwszym krokiem analizy byt pomiar widm Ramana w kilku miejscach
probki. Do rejestracji widm Ramana uzyto systemu mikroramanowskiego in-
Via firmy Reinshaw zlozonego ze spektrometru dyspersyjnego sprzezonego
z mikroskopem optycznym firmy Leica. Wszystkie pomiary wykonywano z
uzyciem linii wzbudzajacej o dtugosci fali 785 nm. Widma byty rejestrowane
w zakresie od 3200 do 100 cm™!, z rozdzielczoscig spektralng wynoszaca
okoto 2 em™!, moca wigzki lasera okoto 20 mW, i czasem ekspozycji detek-

Rysunek 5.1: Wz6r strukturalny dimeru acyklicznego 1
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Wykres 5.1: Widmo Ramana zmierzone w réznych miejscach probki
zwiazku 1
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Wykres 5.2: Spolaryzowane widma Ramana zarejestrowane dla dwoch, wza-
jemnie prostopadtlych, orientacji krystalitu probki zwigzku 1
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tora wynoszacym 30 s. Pomiary wykonywano na podtozu ze ztota (opisanym
w rozdziale [3.1.2)). Sygnal rejestrowano dla réznych krystalitow, ze szczegol-
nym uwzglednieniem miejsc o roznigcej sie morfologii powierzchni. Z badanej
grupy wybrano pie¢ widm reprezentatywnych dla catej badanej proby i zesta-
wiono na wykresie Aby moc porownywaé ze soba sygnaly pochodzace z
roznych miejsc probki wykonano normalizacje wzgledem intensywnosci najsil-
niejszego pasma, przypadajacego okolo 2241 cm~!. Nastepnie poréwnano ze
soba potozenie oraz wzgledne intensywnosci poszczegolnych pasm. W trakcie
wykonywania opisanej analizy nie stwierdzono réznic w potozeniach poszcze-
gblnych pasm, oraz wystepowania dodatkowych linii, co mogtoby §wiadczy¢ o
wystepowaniu zanieczyszczen, niejednorodnosci probki lub pozostatosci roz-
puszczalnika wbudowanego w strukture krystaliczng. Porownujac wzajemne
intensywnosci pasm, mozemy jednak zaobserwowaé¢ wystepowanie znacza-
cych roznic pomiedzy pomiarami wykonanymi w réznych miejscach probki.
Prawdopodobnie §wiadczy to o tym, ze probka jest krystaliczna. W tym wy-
padku, w zaleznosci od utozenia krystalitu w czasie pomiaru, wzmocnieniu
badz ostabieniu moga ulega¢ drgania o kierunku zgodnym lub prostopadtym
do polaryzacji wigzki rozpraszanej przez probke. Aby potwierdzié¢ te hipoteze,
wykonano pomiary, w ktorych dzieki zastosowaniu dodatkowych elementow
optycznych (potalowka i polaryzator) dokonano analizy polaryzacji $wiatla
rozproszonego. W ten sposéb zmierzone zostaly dwie wzajemnie prostopadte
sktadowe swiatta rozproszonego, okreslane dalej jako polaryzacja rownolegta
(XX) oraz prostopadia (XY)[} Probka umieszczona zostala na stoliku obro-
towym, a do pomiaru wybrano pojedynczy krystalit o wyraZznie prostokat-
nym ksztalcie. Pierwszy zestaw pomiaréw wykonano dla krystalitu utozonego
wzdtuz osi X stolika (wykres (A3)), nastepnie pomiary powtorzono dla
krystalitu obroconego o 90 stopni (wykres (B3)). Ze wzgledu na znaczna
intensywno$¢ pasma znajdujacego sie okolo 2241 ecm™' widma podzielono
na dwa zakresy: 3200-2200 cm™! (wykres [5.2 (A1, B1)) oraz 1800-100 cm ™!
(wykres (A2, B2)). Skala osi intensywnosci jest identyczna w przypadku
par odpowiadajacych sobie wykresow (5.2 (A1) i[.2] (B1) oraz (A2) i
5.2| (B2)). Uzyskane widma spolaryzowane podzielono na mniejsze obszary
i w kazdym z nich dokonano dopasowania widma zestawem krzywychﬂ, tak
by mozliwe bylo wyznaczenie polozenia pasm, ich intensywnosci oraz sze-
rokosci polowkowych (rysunek . Podobnego dopasowania dokonano dla
wybranego widma niespolaryzowanego zarejestrowanego podczas wczesniej-

YW polaryzacji XX §wiatto rozproszone ma polaryzacje zgodna z polaryzacja wigzki
Swiatta wzbudzajacego, w polaryzacji XY prostopadia.

2Uzyto programu Wire 3.4, dedykowanego do analizy widm Ramana. Dopasowanie
wykonano z wykorzystaniem mieszanej funkcji Gaussa i Lorentza. Ten sposob analizy
widm ramanowskich bedzie stosowany w calej pracy.
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Tabela 5.1: Przypisanie wybranych pasm odpowiadajacym im drganiom w
widmie Ramana dimeru 1

L Liczba falowa Przvpisanie
P [Cmfll yp
1 715 vi drgar}laf deformacyjne pierscieni
steroidow [148], str. 161-165]
. drgania deformacyjne pierScieni
2 24 vi steroidow [148] str. 161-165]
. drgania deformacyjne pierScieni
3 2 steroidow [148] str. 161-165]
. drgania deformacyjne pierscieni
1 789 vi steroidow [148] str. 161-165]
5 1263 w/m Con, [86, str. 76]
vo—o—c (rozdzial 5.2.1|, rysunek
0 1282 w/m B.5), [148, str. 133-13]
7 1433 w/m S, i CHy) |86, str. 6]
8 1710 w vo—o 86, str. 99|, [148] str. 117]
9 1732 w vo—o 86} str. 99|, [148] str. 117]
10 2241 vs vo=c |86, str. 85], [148], str. 82]
Legenda: w - stabe, m - Srednie, vs - bardzo silne, vi - zmienna
intensywnos¢

szych pomiaréw. Nastepnie poréwnujac uzyskane polozenia pasm, stworzony
zostal ich spis, gdzie dodatkowo przypisane zostaly one odpowiednim drga-
niom (pelen spis zarejestrowanych pasm znajduje sie w tabeli zamiesz-
czonej w suplemencie, na koricu pracy). W przypadku pasm, ktorych inten-
sywnosci znacznie réznity sie w poszczegodlnych zarejestrowanych widmach,
w tabeli dodano adnotacje vi (od angielskiego: varying intensity). Powyzej
zamieszczono skrocona wersje tabeli, z przypisaniem drgan opisywanych w
dalszej czesci rozdziatu. Drganie vo o ¢ (1282 cm™') zostalo zidentyfiko-
wane na podstawie analizy opisanej w dalszej czeSci pracy (rozdzial
rysunek [5.9)).

Aby potwierdzié¢ krystalicznosé probki dimeru 1 badanie widm spolary-
zowanych bylo kontynuowane w funkcji kata obrotu probki. Do pomiarow
wybrano inny krystalit, ktory obracano z krokiem 15° w zakresie od 0-240°.
W pierwszej kolejnosci analizie poddano pasmo odpowiadajace rozciaganiu
wigzan C=C. Pasmo to zostalo wybrane ze wzgledu na jego wyizolowane
potozenie, utatwiajace precyzyjne dopasowanie jego ksztaltu przy pomocy
krzywej teoretycznej, oraz ze wzgledu na znaczng intensywnos$¢. Na wykre-
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Wykres 5.3: Spolaryzowane widmo Ramana w funkcji kata obrotu probki.
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A>0 y=y tA

—w » Y=Y,

Y=Y, A
Rysunek 5.2: Graficzna reprezentacja wyznaczanych parametréow funkeji

Tabela 5.2: Wartosci parametréow dopasowania funkcjg sinus zaleznosci przed-
stawionych na wykresie [5.3] (A,B)

parametr | w (5 okresu) | polozenie minimum polozenie maksimum
jednostka © ° °
Ixx 92,8429 | 89+T7)+nwn€e€Z | (—4+7)+nw;n€Z
Ixy 92,1+4,4 | (65+£10) +nw;n €Z | (—27+10) + nw;n € Z
Ixy :Ixx | 92,9+3,8 0£7)+nwneZ (93+7) +nw;n € Z

sie (A) przedstawiono zmiane intensywnosci pasma w funkcji kata obrotu
probki w obu badanych polaryzacjach. Wykres [5.3| (B) przedstawia zmiane
stosunku intensywnosci pasma w polaryzacji prostopadtej do intensywnosci
pasma w polaryzacji rownoleglej (Ixy/Ixx). Na obu wykresach 0§ pozioma
zostata wyskalowana tak, aby kat zera stopni odpowiadal minimum stosunku
intensywnosci pasma. Wykresy (C1-C3) pokazuja zarejestrowane widmo
Ramana dla trzech wybranych katéw obrotu probki (5°, 50°, 95°), a wy-
kresy (D1-D3) odpowiadajace im potozenie krystalitu. Skala intensyw-
nosci na wykresach (C1-C3) jest identyczna. Zaleznosci przedstawione na
wykresach (A,B) zostaly dopasowane funkcja sinus. Wzor funkeji dopa-
sowania przedstawiono ponizej, a poszczego6lne jej parametry zostaly opisane

na rysunku 5.2

r — I

y=1yo+ Asinm (5.1)

w

W tabeli[5.2]zestawiono wartosci okresow funkeji oraz poltozen ekstremow,
dla wszystkich trzech badanych przebiegdéw. Peten spis warto$ci parametrow
dopasowania zamieszczono w tabeli [BI], znajdujacej sie w suplemencie do
pracy. Intensywno$¢ pasma w obu polaryzacjach zmienia sie periodycznie,
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Rysunek 5.3: Wielosktadnikowe dopasowanie zarejestrowanego widma Ra-
mana przedstawione dla wybranego zakresu liczb falowych.

przy czym okres zmian funkcji wynosi okoto 180°. Minimum intensywno-
Sci wyznaczone dla polaryzacji prostopadtlej jest przesuniete w stosunku do
minimum intensywno$ci dla polaryzacji rownolegtej o 24°, co stanowi w przy-
blizeniu § okresu. Na wykresie (A) dla przebiegu odpowiadajacego pola-
ryzacji XY mozna zaobserwowaé zaburzenie przebiegu sinusoidalnego wyste-
pujace okoto 50°. Na Wykresach (C1-C3) mozemy zaobserwowaé znaczace
wygaszanie intensywnosci pasma w polaryzacji XX, wraz z obrotem probki
od 5° do 95°. Rowniez przebieg stosunku intensywnosci pokazany na wykre-
sie [5.3] (B) ma charakter okresowy.

Do dalszej analizy wyselekcjonowano 9 innych pasm, ktérych potozenie
oraz wzgledna intensywno$é¢ opisano w tabeli 5.1} Pasma potozone okoto
1710 cm~! oraz 1732 cm~! wybrano ze wzgledu na wyizolowane polozenie.
Reprezentuja one drgania rozciggajace wigzan podwdjnych pomiedzy weglem
a tlenem, ktore to wigzania znajduja sie w konicowych grupach acetylenowych
ugrupowan steroidowych. Pasma odpowiadajace drganiu tej grupy charak-
teryzuja sie duza intensywnoscia w widmach IR i staba intensywnoscig w
widmach Ramana [86, str. 99|, [148] str. 117|. Pozostale linie nie maja wy-
izolowanego potozenia, co oznacza, ze w ich wypadku przyblizenie krzywa
teoretyczng bylo wykonywane z udziatem wielosktadnikowego dopasowania
(rysunek . W tym przypadku nalezy szczegolnie zadba¢ o poprawne do-
branie parametréw dopasowania, gdyz intensywnosci poszczegdlnych pasm
wplywaja na siebie nawzajem. Dodatkowej kontroli podlegaty zmiany po-
lozenia, szerokosci potéwkowej oraz intensywnosci integralnej wyznaczanych
krzywych. Pasma przedstawiane w dalszej analizie charakteryzowaly sie naj-
mniejszg zmienno$cia potozenia i szerokosci potowkowej, oraz przebiegiem
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Wykres 5.4: Zalezno$¢ Ixx(«) pasm zestawionych w tabeli

zmian intensywno$ci integralnej analogicznym do zmian intensywnosci da-
nego pasma. Roéwnoczesnie sa to pasma charakterystyczne dla r6znych grup
funkcyjnych badanego zwiazku. Pasmo polozone okoto 1433 cm~! odpowiada
zginaniu grup CHy i CHj statorow [86, str. 76]. Pasmo potozone okolo 1282
em ™! przypisano drganiu vo_o_¢ grupy CH3-CO-O-C- (pierscien A ugrupo-
wan steroidowych, drgania tej grupy zostaty zidentyfikowane na podstawie
analizy przedstawionej w dalszej czesci pracy — rozdziat rysunek .
Pasmo potozone okoto 1263 cm~! odpowiada drganiu wachlarzowemu grup
CH, (Com,) [86) str. 76]. Pasma potozone okoto 715, 725, 772 oraz 789 cm™*
lezg w zakresie liczb falowych charakterystycznym dla drgan deformacyjnych
pierscieni steroidowych [148] str. 161-165].

Na rysunku zestawiono przebieg katowych zmian intensywnosci sy-
gnalu zarejestrowanego w przypadku rozpraszania ramanowskiego w pola-
ryzacji XX dla wszystkich 9 opisanych pasm. Wszystkie zaleznosci dopaso-
wano przy pomocy funkcji sinus (réwnanie , a najwazniejsze parametry
dopasowania zebrano w tabeli (pelne zestawienie parametrow dopaso-
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Tabela 5.3: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zaleznosci przed-

stawionych na wykresie [5.4

parametr | w (% okresu) polozenie minimum polozenie maksimum
jednostka © © ©

TI5em T | 90,6%4,6 | (8T£10)tnwneZ | (3+£10) tnwneZ
725 cm™t | 90,94+6,2 | (90+£16)+nw;n€Z | (0+£16) +nw;n €Z
772 cm~t | 90,2+6,0 87T+ 14)+nwneZ | (-3+14)+nw;ne€Z
789 cm~! | 90,8 +3,6 (88+8) +nw;n € Z (—2+8) +nw;n € Z
1263 em™ | 90,7+ 2,8 (86 +6) +nw;neZ | (=5+6)+nw;n e
1282 cm™' | 94,3+6,6 | (-10+£12)+nw;n€Z | (84+12) 4+ nw;n € Z
1433 em™ | 94,3+4,3 | (86 +14)+nw;ne€Z | (—8+£14)+nw;n€Z
1710 cm ™ | 92,7426 (87+6) +nw;n€Z | (—6+6)+nw;neZ
1732 cm™ | 90,5+ 3,1 85+7)+nwn€Z | (=5+7)+nw;neZ

wania zamieszczono w suplemencie, tabela. Wszystkie badane zaleznosci
maja podobny okres, oraz przebieg podobny do opisanego wczesniej przebiegu
zmian intensywnosci pasma odpowiadajacego drganiu C=C. Wyjatkiem jest
tu pasmo znajdujace sie okolo 1282 cm~t. Moze to odzwierciedla¢ geometrie
czasteczki w obserwowanym krystalicie. Podobny przebieg zmian pasm od-
powiadajgcych drganiom pierscieni i osi rotacji sugeruje, ze uczestniczace w
drganiach wiazania sa utozone w jednej ptaszczyznie, ktorej rzut na ptasz-
czyzne obserwacji przypada w okolicy maksimum sygnatu w polaryzacji XX.
W przyblizeniu odpowiada to osi krotkiej obserwowanego krystalitu. Row-
noczesnie grupy CH3-CO-O-C- obecne w pierscieniu A statoréw utozone sg
prostopadle do plaszczyzny wyznaczanej przez pierscienie steroidu. Tak, ze
rzut wigzania C-O-C na plaszczyzne obserwacji pokrywa sie w przyblizeniu
z osia dhuga obserwowanego krystalitu.

5.2 Zyroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym wprowadzonym w
pozycji C12-C12’ statoréw steroidowych

5.2.1 Acykliczne izomery konformacyjne

Badania steroidowych zyroskopéw molekularnych rozpoczeto od spraw-
dzenia, jak konformacja przyjmowana przez statory zyroskopu molekularnego
wplywa na obraz rejestrowany w widmach Ramana. Na rysunku |5.4| przedsta-
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Rysunek 5.4: Wzory strukturalne zyroskopéw molekularnych 2 1 3

wiono wzory strukturalne zyroskopéw molekularnych 2 i 3. Czasteczki obu
zyroskopow sa swoimi izomerami geometrycznymi — réznia sie ulozeniem
grup metylowych przytaczonych w pozycjach C10 i C13 statoréow steroido-
wych. W przypadku zwigzku 2 grupy te skierowane sa do wewnatrz, czyli w
kierunku wneki utworzonej przez statory i rotator. W przypadku zyroskopu
molekularnego 3 grupy te skierowane sg na zewnatrz czasteczki.

Zyroskop molekularny 2 konformacja przyjmowana przez statory przypo-
mina konformacje ugrupowan steroidowych dimeru 1. Statory obu zwiazkow
r6znia sie grupa przyltaczona w pozycji C3, w pierécieniu A steroidu. W przy-
padku dimeru 1 obserwujemy tam grupe -COCOCHj3, a w statorze zyroskopu
molekularnego 2 grupe hydroksylows.

Zyroskop molekularny 3 swoja budowa, oraz przyjmowana konformacja
statorow odpowiada wczes$niej opisywanemu SZM_I o ktorym wiemy, ze
w strukturze krystalicznej przyjmuje utozenie statorow w ksztalcie litery S.
Rotory zwiazku SZM_18 tworza wzajemnie przenikajace sie warstwy tak,
ze pojedynczy rotator otoczony jest 6 statorami sasiadujacych czasteczek.

W pierwszej kolejnosci wykonano rejestracje widm Ramana w roéznych
miejscach badanych prébek, zarejestrowane widma zestawiono na wykre-
sie[5.5] Widma zostaly znormalizowane wzgledem intensywnosci pasma odpo-
wiadajacego drganiu rozciagajacemu wigzan potréjnych CC zlokalizowanych
w osi rotora (Vc=c), a dla kazdego widma wyznaczono stosunek intensywno-
$ci pasm odpowiadajacych drganiom ve—c oraz vo—d'} Potozenie obu pasm

3Dokladne informacje na temat struktury i upakowania SZM_lS podsumowane zo-

staly w rozdziale w tabeli

4Drganie rozciagajace wigzani podwojnych CC zlokalizowanych w pierscieniu rotatora,
okreslane jako drganie ¢wiartkowe (8a) w rozdziale
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Wykres 5.5: Zestawienie pomiaréw widm Ramana zwiazkow: 2 (A) i 3 (B)
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Wykres 5.6: Zestawienie pomiaréw spolaryzowanych widm Ramana zwiaz-
kow: 2 (A) i 3 (B)

zostalo wskazane na wykresie 5.6, Poréwnujac otrzymane wartosci oraz prze-
biegi widm mozna zauwazy¢ znaczng jednorodno$é obu badanych préobek.
Wspolnie z brakiem réznic we wzajemnych intensywnosciach pasm obserwo-
wanych w spolaryzowanych widmach Ramana (wykres Swiadczy to o
braku krystalicznosci badanych probek (lub o wystepowaniu krystalitow o
rozmiarze submikrometrowym). Rownoczesnie stosunek intensywnosci bada-
nych pasm rézni sie gdy poréwnamy ze soba wartosci srednie uzyskane w
przypadku zyroskopu molekularnego 2 (2,39) oraz 3 (2,79). Odmienna kon-
formacja statoré6w ma wiec posredni wpltyw réwniez na drgania rotatora i osi
rotacji, czego kolejne przejawy beda dyskutowane w dalszej czedci rozdziatu.

Na wykresie 5.7 zestawiono niespolaryzowane widma Ramana zyroskopow
molekularnych 2 i 3. Wykres zostal podzielony na dwa zakresy spektralne,
aby lepiej pokaza¢ pasma znajdujace sie ponizej 1500 cm™!. Na wykresie ze-
stawiono réwniez informacje o potozeniu wybranych pasm ramanowskich. Ze
wzgledu na ten sam sktad chemiczny obie probki powinny charakteryzowaé
sie tg sama liczba drgan, niekoniecznie jednak ich energia i aktywnosé¢ w
widmie Ramana bedzie identyczna. Podobnie jak w przypadku widma wcze-
$niej opisywanego dimeru 1, w zakresie 3100-2800 cm ™! obserwujemy szeroks,
grupe stabych pasm odpowiadajaca drganiom vo_j. Polozenie pasma odpo-
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Wykres 5.7: Zestawienie widm Ramana zwigzkéw 2 i 3

wiadajacego drganiu vo=¢ w widmach probek zwigzkéw 2 i 3 jest niemal
identyczne (odpowiednio 2214 i 2215 ¢m™!). Poréwnujac je z polozeniem
analogicznego pasma w widmie zwigzku 1 (wykres 2241 cm™!) mozemy
zauwazy(¢ znaczne przesuniecie w strone nizszych liczb falowych (nizszej cze-
stotliwoéci, a co za tym idzie nizszej energii drgania). Zyroskopy molekularne
2, 3 r6znig sie od dimeru 1 wprowadzeniem do struktury zwiazku rotatora
— pomiedzy wiazaniami potréjnymi CC posiadaja pierscien fenylenowy, two-
rzac grupe 1,4-dietynylofenylenowa. Obserwowane obnizenie energii drgania
moze $wiadczy¢ o zwiekszeniu elastycznosci struktury badanych czgsteczek,
w poréwnaniu ze struktura zwiazku 1 i/lub o wydtluzeniu wiazan w porow-
naniu z ich dtugoscig w przypadku dimeru 1.

Okolo 1600 cm™! w widmie Ramana obu analizowanych zwigzkéw ob-
serwujemy silne, asymetryczne pasmo ztozone z dwoéch sktadowych, odpo-
wiadajace drganiu ¢wiartkowemu pierscienia rotatora. Kolejne silne pasmo
przypisane do drgania pierscienia rotatora (dcy) wystepuje w 1177 oraz
1176 cm~! odpowiednio dla 2 i 3. Poza tym w widmach przedstawionych
na wykresach [5.7] obserwujemy analogiczne zakresy do tych opisanych
wezesniej dla rotora 1 (tabela , suplement). Dodatkowo na wykresie
zaznaczono obszary, w ktorych potozenie i/lub wzajemne intensywnosci pasm
roznig sie w obu zarejestrowanych widmach. Obszary te, oraz wyznaczona
wartos¢ stosunku intensywnosci pasm odpowiadajacych drganiom vo=¢, oraz
Vo—c, moga postuzy¢ identyfikacji danej konformacji statora zwigzku.
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Wykres 5.8: Zestawienie widm Ramana zwiazkéw 1, 21 3

Przypisanie drgan grupy CH;3;-CO-0O-C- w widmach Ramana di-
meru 1

Poréwnanie widm Ramana zwigzkéw 1-3, przedstawione na wykre-
sie mozna dodatkowo wykorzysta¢ do doktadniejszego przypisania drgan
zwigzku 1. Jak juz wspomniano, w swojej budowie molekularnej czasteczki
zyroskopowe 2 i 3 roznig sie od czasteczki dimeru 1 w dwoch aspektach:
obecno$cia rotatora, ktérego drgania sa stosunkowo proste do przypisania ze
wzgledu na wyizolowane potozenie i znaczna intensywnos¢, oraz podstaw-
nikiem stator6w w pozycji C3 pierscieni steroidowych. W przypadku cza-
steczki 1 obserwujemy tam grupe CH3-CO-O-C-. Jej drgania charakteryzuja
sie mniejsza intensywnoscig. Dodatkowo polozone sg w gesto obsadzonym
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Rysunek 5.5: Wizualizacja i polozenie drgan rozciagajacych wiazan grupy
CH;3-CO-0O-C- w widmie Ramana zwiazku 1

obszarze daktyloskopowym. Na wykresie niebieskimi strzatkami zazna-
czono pasma obserwowane w widmie Ramana dimeru 1, ktére rownoczesnie
nie wystepuja w widmach zwiazkéw 2 i 3. Polozenie tych pasm zestawiono
7 potozeniami literaturowymi charakterystycznymi dla drgan wigzan C-C,
C-O-C oraz C-O [148, str. 133-142]. Na tej podstawie udalo sie wykona¢
przypisanie odpowiednich drgan rozciggajacych wigzan grupy CH;-CO-O-C-.
Wykonane przypisanie wraz z wizualizacja konkretnych drgan przedstawiono
na rysunku Dodatkowo dwa pasma obserwowane okoto 469 i 354 cm~!
przypisano do drgan deformacyjnych CCO/COC/OCO.

5.2.2 Zyroskopy cykliczne i acykliczne

Kontynuujac badania nad rotorami molekularnymi ze statorami stero-
idowymi, w ktoérych o$ rotatora przyltaczona jest w pozycji C12 ugrupowan
steroidowych postanowiliémy doktadniej przebada¢ wplyw spiecia mostkiem
statorow w pozycji C3-C3’ na dynamike molekularng zyroskopu moleku-
larnego. W tym celu, we wspotpracy z dr hab. Izabella Jastrzebska, prof.
UwB (Wydzial Chemii, Uniwersytet w Bialymstoku), przeprowadzono syn-
teze dwoch zyroskopow molekularnych okreslanych dalej jako 3D oraz 4D,
ktore sa deuterowanymi odpowiednikami acyklicznego SZM_IS i cyklicz-
nego SZM_20. Synteza deuterowanych analogow zostata opisana w: [125].
Wrzory strukturalne obu czasteczek przedstawiono na rysunku 5.6, Po roz-
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Rysunek 5.6: Wzory strukturalne zyroskopéw molekularnych 3D i 4D

dzieleniu izomeréw zwiazku 4D metoda HPLC otrzymano jedynie $ladowe
ilogci izomeru trans (Z). Z tego powodu wszystkie wyniki opisywane w tym
rozdziale pracy dotycza izomeru 4D E.

We wezesniej prowadzonych badaniach dotyczacych zwiazkow SZM_IS i
SZM_20 [65] wykazano, ze zwiazek SZM_IS charakteryzuje sie nizszg ba-
riera rotacyjna (r6znica wynosita mniej niz 0,5 kcal /mol), co byto wnioskiem
przeciwnym do poczatkowo zaktadanej hipotezy, méwigcej o tym, ze wpro-
wadzenie dodatkowego polaczenia w pozycji C3-C3’ spowoduje dodatkowe
ostoniecie rotatora, utatwiajac jego rotacje. Ze wzgledu na brak pelnych in-
formacji krystalograficznych dotyczacych upakowania SZM_Z nie przed-
stawiono jednoznacznego wyjasnienia tego zjawiska. Aby rzuci¢ wiecej $wia-
tla na ten temat, postanowiliémy kontynuowaé¢ badania nad deuterowanymi
analogami tych zwiazkéw. Ich wyniki zostaly opublikowane w 2018 roku w
czasopi§mie Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spec-
troscopy [125].

W przypadku zyroskopu molekularnego 4D E uzyskano krysztaly o ja-
kosci umozliwiajacej przeprowadzenie czeSciowych badan XRD. Struktura
zostata rozwigzana w uktadzie jednosko$nym, grupie punktowej P2;. Potla-
czenie wprowadzone w pozycji C3-C3’ przyjmuje konformacje znieksztatcone;j
litery S. Zwiazek ten wykazuje inng strukture i upakowanie niz jego niedeu-
terowany odpowiednik (SZl\/I_ZO)7 co moze by¢ zwigzane z uzyciem innego
rozpuszczalnika w procesie krystalizacj] lub réznych warunkéw procesu kry-
stalizacji. Czasteczki zyroskopu molekularnego 4D E ukladaja sie w jedno-
wymiarowe kolumny, ktore utozone sa w warstwy, w ten sposéb, ze w obrebie
jednej warstwy rotator jednej czasteczki sasiaduje z mostkiem kolejnej. Do-

SInformacje na temat struktury i upakowania SZM_IS podsumowane zostaly w roz-

dziale w tabeli

6SZM _ 20 - chlorek metylenu; 4D E - chlorek metylenu/heksan
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Wykres 5.9: Zestawienie widm Ramana (po lewej) oraz IR-ATR (po prawej)
zarejestrowanych dla probek zyroskopéow molekularnych 3D (u gory) i 4D E
(na dole) [125]

datkowo kazde dwie sasiednie warstwy potozone sa w stosunku do siebie an-
tyrownolegle. Tak ciasne upakowanie molekularne moze skutkowac sterycznie
utrudniong rotacja ugrupowania 1,4-dietynylofenylenowego-dy.

Przypisanie pasm w widmach oscylacyjnych

Podobnie jak w przypadku badan dotyczacych zwigzku 1, w pierwszym
kroku przeprowadzono analize niespolaryzowanych widm Ramana, w tym
wypadku uzupetniong o analize widm IR-ATR. Zarejestrowane widma zesta-
wiono na wykresie Obie pary widm (Ramana i FT-IR-ATR), sa do siebie
bardzo podobne. Nieznaczne réznice we wzglednych intensywnosciach pasm
obserwowanych w widmach Ramana moga wynikaé¢ zaréwno z roéznej orienta-
cji krystalitow, jak i innej orientacji czasteczek w strukturze krystalicznej, nie
beda wiec brane pod uwage we wstepnej analizie. Drugi ze wskazanych czyn-
nikow moze mie¢ rowniez wplyw na intensywnos$¢ pasm w widmach TR-ATR.

W widmie IR, okolo 3406 cm™' w przypadku zyroskopu molekular-
nego 3D oraz 3446 i 3513 cm™! w widmie zyroskopu molekularnego 4D E,
obserwujemy szerokie pasma odpowiadajace rozcigganiu wigzan O-H w gru-
pach hydroksylowych przytaczonych do wegli C12 1 C12’ (obecne w strukturze
zarowno zwiazku 3D jak i 4D) oraz C3 i C3’ (tylko dla 3D). W obu wid-
mach oscylacyjnych obserwujemy szereg pasm w zakresie 3000-2800 cm ™!
odpowiadajacych rozciagganiu wigzan C-H w grupach: CHs, CH, oraz CH
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licznie wystepujacych w statorach. W widmie Ramana obserwujemy row-
niez bardzo stabe pasmo odpowiadajace rozcigganiu wigzani C-D, polozone
w 2287 cm ™. Kolejnym pasmem obserwowanym w widmie Ramana, cechuja-
cym sie znaczng intensywnoscia, jest pasmo odpowiadajace rozcigganiu wia-
zan potrojnych CC, znajdujacych sie w osi rotacji. Co ciekawe pasmo to ma
nieznacznie roézne polozenie w przypadku widm obu zyroskopéw molekular-
nych (2214 cm™! i 2218 cm ™!, odpowiednio dla 3D i 4D E). Najwieksza roz-
nicg obserwowang pomiedzy widmami zwigzkow 3D i 4D E jest obecnosé w
widmie tego drugiego podwoéjnego pasma polozonego okoto 1730 cm™?, odpo-
wiadajacego symetrycznym i asymetrycznym drganiom rozciagajacym grup
karbonylowych, obecnych w mostku wprowadzonym w potozeniu C3-C3’. Pa-
smo to jest bardzo silne w widmie IR, oraz bardzo stabe w widmie Ramana,
co jest charakterystyczne dla drgan grup C=0. W widmie Ramana, okolto
1570 ecm ™! wystepuje wyraznie asymetryczne pasmo (3D: 1575 cm ™! vs oraz
1568 cm™! m/s; 4D E: 1576 cm ™! vs oraz 1566 cm™! m) odpowiadajace roz-
ciaganiu wiazan podwdjnych w pierScieniu rotatora (drganie ¢wiartkowe pier-
Scienia benzenowego (8a) - rozdzial rysunek . W przypadku widma
zwigzku 4D E sktadowe pasma sg lepiej rozseparowane i charakteryzujg sie
mniejszg szerokoscig potowkows. Pozostatych drgan charakterystycznych dla
pierécienia nie obserwujemy, lub obszar ich wystepowania pokrywa si¢ z ob-
szarami charakterystycznymi dla r6znych drgan wykonywanych przez grupy
statorow, dajacych pasma o znacznie wiekszej intensywnosci.

Przypisanie pasm ponizej 1500 cm™! jest duzo bardziej skomplikowane,
ze wzgledu na mnogos$¢ obserwowanych tam linii. Na podstawie litera-
tury mozemy jednak wyr6zni¢ pewne zakresy, charakterystyczne dla drgan
grup statorow [86], [148]. Przedstawiono je na wykresie W zakresie ok.
1500-1100 ¢cm~! wystepuja drgania deformacyjne grup CHs i CH, stato-
row, czesto jako kolektywne drgania sprzezone (réwniez z drganiami grup
CH). Najwyzsza energia w tym zakresie charakteryzuja sie drgania zgina-
jace (0cmy/cm,)- W zakresie od ok. 1400 do ok. 1250 cm™! obecne sa drgania
wachlarzowe ((cp,). Najnizsza energie wykazuja drgania skrecajace (17om,).
Ponizej 1000 cm ™! wystepujg liczne drgania odpowiadajace rozciaganiu wia-
zan pojedynczych pomiedzy atomami wegla tworzacymi pierScienie statorow.
Wigzania tego typu obecne sa réwniez w mostku taczacym statory, dlatego w
widmach zwigzku 4D spodziewamy sie dodatkowych pasm w tym zakresie.
Rzeczywiscie rejestrujemy wystepowanie dodatkowych linii w widmie Ra-
mana (999 cm™!, 944 cm™!, 773 ecm™!, 720 cm™!) oraz w widmie TR-ATR
(1025 cm™1) tego zwiazku. Ponizej 600 cm~! przewazaja skomplikowane drga-
nia szkieletowe calej czasteczki.

Generalnym obserwowanym trendem w calym mierzonym zakresie spek-
tralnym jest zmniejszenie szerokosci potowkowej pasm obserwowanych w wid-
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mie Ramana i IR-ATR zwiazku 4D E. co mozna powigza¢ z usztywnieniem
struktury wynikajacej z polaczenia statoréw, ktore bedzie postulowane w
dalszej czesci rozdziahu.

Polaryzacyjne widma Ramana

Widma polaryzacyjne zarejestrowane dla zyroskopéw molekularnych 3D
i 4D E zestawiono na wykresie [5.11] Ze wzgledu na znaczna roznice in-
tensywnosci pasm widmo podzielono na dwa zakresy o réznych skalach in-
tensywnosci. W przypadku zwiazku 3D golym okiem zauwazalne sg roz-
nice w intensywno$ciach wzglednych pasm, w szczegolnoéci w zakresie poni-
zej 1500 cm ™!, Obserwujemy réwniez nieznaczng zmiane stosunku intensyw-
nosci pasm Io=c : Ic—c(1) (XX: 0,442 ; XY: 0,425) oraz stosunku sktadowych
pasma odpowiadajacego drganiu ve—c (XX: 0,442 ; XY: 0,454). W przy-
padku zwigzku 4D E zmiany w intensywnosciach wzglednych pasm nie sg
widoczne. Obserwacja ta zgodna jest z odmienng morfologia probek. W przy-
padku probki zwigzku 3D krystality przyjmujg rozmiary rzedu 10? pum. Nato-
miast probka zwiazku 4D E wystepuje w postaci bardzo drobnego proszku z
krystalitami o wielkosci wyraznie ponizej mikrometra (znacznie mniejszymi
niz rozmiar plamki wigzki lasera, ktéra wynosi okoto 2 pum dla obiektywu
LWD x50, NA = 0,51 A = 785 nm).

Aby potwierdzié¢ krystalicznosé probki zwigzku 3D badania uzupehniono,
wykonujac pomiar widm spolaryzowanych w trakcie obrotu probki. Na wy-
kresie m (A) przedstawiono zmiane intensywnosci pasma odpowiadajacego
drganiu vo—c. O§ pozioma wykresu zostata znormalizowana, tak, by kat zera
stopni przypadal na maksimum obserwowane w polaryzacji XX. Maksimum
obserwowane w polaryzacji XY jest przesuniete o ok. 1/4 okresu funkeji.
W przypadku polaryzacji XX okres zmiennosci funkcji wynosi 163° + 6°,
a w przypadku polaryzacji XY 184° + 5°. Podobnie jak w przypadku ba-
dan zwiazku 1 zdecydowano si¢ na uzupeiienie analizy poprzez wykresle-
nie przebiegu zmian stosunku intensywnosci pasm zarejestrowanych w obu
badanych polaryzacjach (Iyy : Ixx). Przebieg zmian stosunku intensywno-
Sci réwniez jest sinusoidalny, jednak przesunieciu ulega obserwowane mini-
mum/maksimum zmian (wykres [5.12] (B)). Na wykresie (C-F) przed-
stawiono przebieg zmian intensywnosci sktadowych drgania vo—_¢. Dla obu
sktadowych obserwujemy analogiczny przebieg zmian jak w przypadku zmian
intensywnosci pasma odpowiadajacego drganiu vo—c. Pelne zestawienie pa-
rametrow dopasowania zamieszczono w tabelach oraz [B4] znajdujacych
sie w suplemencie, na koricu pracy. Obserwowany trend zmian jest podobny
do tego opisanego wczesniej dla dimeru 1, co moze Swiadczy¢ o podobnym
ulozeniu czasteczek w badanych krystalitach tych zwiazkow.
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Badania temperaturowe
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Wykres 5.13: Przebieg zmian temperaturowych sktadowych pasma odpowia-
dajacego drganiu vo—c w widmie Ramana zwigzku 3D (A1, A2) oraz 4D E
(B1, B2) [125]

W kolejnym kroku przeprowadzono rejestracje widm Ramana probek
rotorow 3D i 4D E w funkcji temperatury. Badanie przeprowadzono w
dwoch seriach, w zakresie temperatur od 300 do 10 K, z krokiem co 50 K
(A = 633 nm), oraz w wezszym zakresie temperatur miedzy 350 a 140 K z
krokiem co 10 K (A = 785 nm). Wyniki pierwszej serii badarn zestawiono na
wykresie [5.13] Jak wida¢ na panelu (A2), dwie sktadowe obserwowane
ok. 1566 i 1574 cm™' w widmie zyroskopu molekularnego 3D (300 K) wy-
kazuja niewielkie przesuniecie ku wyzszym wartosciom liczb falowych (blue
shift) wraz ze spadkiem temperatury. Analiza zmian temperaturowych ana-
logicznego pasma w widmie zyroskopu molekularnego 4D E, wskazuje na
dodatkowe rozszczepienie jednej z jego sktadowych zachodzace w zakresie
T = (150-200) K. Obserwowane jest rowniez niewielkie przesuniecie ku wyz-
szym wartosciom liczb falowych wszystkich sktadowych w badanym zakresie
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Wykres 5.14: Przebieg zmian temperaturowych sktadowych pasma odpowia-
dajacego drganiu vo—¢ oraz vo=¢c w widmie Ramana zwiazku 4D E [125]

temperatur (rysunek (B2)). Podobny trend obserwujemy w przypadku
pasm odpowiadajacych rozciaganiu wigzan potrojnych CC, obecnych w osi
rotora. W przypadku widm zwiazku 3D pozycja tego pasma zmienia si¢ o
okoto 3 cm™! w badanym zakresie temperatur. W widmach zwigzku 4D E
rowniez obserwujemy przesuwanie si¢ pasma odpowiadajacego drganiu vo=c¢
(2215 em™! w temp. pokojowej), o okoto 2 cm™!. Nowa skladowa pojawia
sie w pozycji 2228 cm ™! przy ok. 250 K, przesuwajac sie do 2232 cm ™! przy
10 K.

Druga seria badan zostata wykonana celem dokladniejszego wyznaczenia
miejsca rozdzielenia pasm. Wykres [5.14] przedstawia zalezno$ci pozycji skta-
dowych pasm przypisanych do drgan vo—¢ oraz ve=c¢ dla cyklicznego rotora
4D E. Jak wczesniej zauwazono, mod polozony przy 1574 cm™! wykazuje nie-
wielkie przesuniecie ku wartogciom wyzszych liczb falowych, o okoto 2 cm™t,
wraz ze spadkiem temperatury w badanym zakresie temperatur. Mod poto-
zony ok. 1565 cm™! (temp. pokojowa) przesuwa si¢ ku wyzszym liczbom falo-
wym i rozszczepia sie na dwie sktadowe przy okolo 170 K. Po rozszczepieniu
wydzielone sktadowe, potozone okoto 1566 i 1570 cm ™! kontynuuja niewielkie
przesuniecie ku wyzszym wartosciom liczb falowych wraz ze spadkiem tem-
peratury. Pasmo przypisane do rozciggania wiazan potréjnych CC wykazuje
niewielkie przesuniecie ku wyzszym wartosciom z 2215 cm~! w temperatu-
rze pokojowej do 2217 em ™! przy 270 K. Przy 260 K pojawia sie asymetria
tego pasma, a nastepnie obie skladowe przesuwaja sie w strone wyzszych
wartosci liczb falowych wraz ze spadkiem temperatury. Zmiany temperatu-
rowe potozenia i liczby sktadowych obserwowanych w widmie Ramana moga
by¢ zwigzane ze skracaniem dtugosci wigzan w badanej czasteczce oraz z ich
nierownowaznoscig, bedaca skutkiem oddzialywania z sasiadujacymi mole-
kutami.
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Analiza pokazana w rozdziale [5.2.2] prowadzi do co najmniej dwoch wnio-
skow. Po pierwsze, mimo ze dla obu badanych zwigzkoéw uzyskano probki
wykazujace krystalicznosé, to dla czasteczki cyklicznej (4D E) uzyskano kry-
stality o znacznie mniejszym rozmiarze (d<pm). W kontekscie potencjalnego
zastosowania tego zwiazku jako funkcjonalnego krysztatu amfidynamicznego
moze to oznacza¢ problemy ze zorientowaniem probki oraz realizacja kolek-
tywnego ruchu rotatoréw. Po drugie, wykazano, ze ztaczenie statorow powo-
duje usztywnienie struktury czasteczki.

5.3 Badanie wplywu deuterowania na dyna-
mike zyroskopu molekularnego

Intensywnosc¢ (x3)
Intensywnosé
Intensywnos¢ (x3)

I\

*

3000 2800 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Liczba falowa (cm™)

Wykres 5.15: Zestawienie pomiaréw widm Ramana probek zyroskopow mo-
lekularnych 3 i 3D

Kolejnym aspektem prowadzonych badan byta proba okreslenia wptywu
wprowadzenia podstawnikéow do pierscienia rotatora na dynamike moleku-
larng czasteczki zyroskopu molekularnego. W pierwszej kolejnosci zbadano
wplyw podstawienia rotatora deuterem. Na wykresie [5.15] zestawiono widma
Ramana zarejestrowane dla probek zyroskopéw molekularnych 3 i 3D. Na
wykresie mozemy zaobserwowaé przesuwanie sie pasm zwigzanych z drga-
niami wiazain C-H/C-D (pozioma strzatka anotowana gwiazdkami). Dodat-
kowo obserwujemy réwniez przesuwanie si¢ pasm niezwiazanych bezposred-
nio z drganiami wigzan, ktérych atomy ulegly zmianie podczas podstawienia
deuterowego. Przesuniecia te dotycza drgan wigzan rotatora oraz osi rotacji

130



(poziome czarne strzatki, bez dodatkowej anotacji). Oprocz tego obserwu-
jemy rowniez pojawianie sie oraz zanik (pionowe strzaltki) pasm w obszarze
daktyloskopowym. O ile pierwszg wzmiankowana obserwacje wytlumaczyé
mozna efektem izotopowym, wynikajacym ze zwickszenia masy oscylatora
po podstawieniu ciezszym deuterem, o tyle przesuniecie pasm zwiazanych z
drganiami, w ktorych wodor/deuter nie bierze bezposredniego udziatu, jest
do$¢ niespodziewane. Aby szerzej scharakteryzowa¢ obserwowany efekt, zsyn-
tetyzowano probki trzech czasteczek zyroskopow molekularnych (5-7) oraz
ich odpowiedniki, w ktorych rotator podstawiony jest deuterem (5D-7D).
Wzory strukturalne czasteczek przedstawiono na rysunku Synteza zwigz-
kow oraz wyniki badan opublikowane zostaty w 2020 roku w Journal of Phy-
sical Chemistry B [109].

N
OH
Y o
Q ~. -
S o l\T T 2x=n
| 5 X=H A X =
Ao 5D:X=D i 7D:X=D

Rysunek 5.7: Wzory strukturalne czasteczek zyroskopoéw molekularnych 5-7
oraz 5D-7D

Funkcje rotatora w przypadku czasteczek zwigzkow 5-7 stanowi ugru-
powanie 1,4-dietynylofenylenowe, natomiast w przypadku czasteczek zwigz-
kow 5D-7D 1,4-dietylofenylen-d4. Inaczej niz w przypadku poprzednio ba-
danych zwiazkow, rotator i o§ rotacji zostaly wprowadzone w pozycji C17
statorow steroidowych. Probki rotorow molekularnych zostaty scharakteryzo-
wane z wykorzystaniem spektroskopii Ramana, spektroskopii w podczerwieni
(FT-IR-ATR) oraz spektroskopii wibracyjnego i elektronowego dichroizmu
kotowego (VCD i ECD).

5.3.1 Charakteryzacja zyroskopéw molekularnych 5-7,
oraz 5D-7D metodami spektroskopii oscylacyjnej

W ramach wstepnej charakteryzacji zwiazkéw wykonano pomiar widm
Ramana probek wszystkich szesciu badanych struktur w temperaturze po-
kojowej. Widma zbierano z kilku miejsc probki, celem okreslenia jej jedno-
rodnosci. Pomiary wykonano z uzyciem parametréw podobnych jak w przy-
padku wezesniej badanych probek (785 nm, 10 mW, 30 s, temp. pokojowa,
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3200 - 100 cm™1). Na wykresie zestawiono widma zmierzone dla probek
5-7. Dla kazdej probki wykonano 6 pomiaréw, wybierajac miejsca o roz-
nej morfologii powierzchni, z uwzglednieniem kilku réznych krystalitow. W
kazdym z widm wykonano dopasowanie funkcja mieszang (krzywa Gaussa i
Lorentza) dwoch najbardziej intensywnych pasm odpowiadajacych drganiom
vo—c (okoto 1600 cm™!) oraz vo—c (okolo 2220 cm™!). W ten spos6b wyzna-
czono intensywno$ci obu pasm[] a nastepnie obliczono stosunek Io—¢ : Io=c.
Wyznaczone wartosci zestawiono na wykresie. W lewym gérnym narozniku
kazdego segmentu wykresu umieszczono réwniez wartosé redniego stosunku
intensywnosci oraz odchylenia standardowego Sredniej arytmetycznej. War-
toSci zaznaczone na czerwono nie mieszcza sie w przedziale (2 — 037 + o).

Na wykresie[5.17] przedstawiono widma charakterystyczne dla probek 5D-
7D, ktore zostaly poddane podobnej analizie. W przypadku prébki zwigzku
6D wykonano dodatkowo poréwnanie stosunku intensywnodci sktadowych
pasma odpowiadajacego rozciaganiu wigzan potrojnych CC — gdyz zauwa-
zono wystepowanie znacznych roéznic w ksztalcie tego pasma w widmach
zbieranych z r6znych miejsc probki. Podobng analize zmian intensywnosci
sktadowych, tym razem dla pasma odpowiadajacego rozciaganiu wigzan po-
dwojnych CC, wykonano w przypadku widm probki zwiazku 7D. Dla obu
tych probek obserwujemy zar6wno znaczng warto$¢ odchylenia standardo-
wego wartosci stosunku Io—¢ : Io=c, jak i wizualne réznice w ksztatcie pasm,
co moze Swiadczy¢ o krystalicznosci obu probek. W kontrascie, w widmach
zwigzku 5D, nie obserwujemy roznic w intensywnosciach wzglednych, a war-
tos¢ odchylenia jest minimalna.

Przypisanie pasm w widmach oscylacyjnych

Pomiary widm ramanowskich uzupelniono z uzyciem komplementarnej
techniki, jaka jest spektroskopia w podczerwieni (FT-IR-ATR). Pomiary
widm IR wykonano przy pomocy spektrometru Bruker Equinox 55 FTIR
wyposazonego w: przystawke do rejestracji widm ostabionego catkowitego
wewnetrznego odbicia (ATR) firmy Gateway, dzielnik wigzki KBr oraz de-
tektor DTGS. Widma byly rejestrowane w zakresie od 600 do 4000 cm™*
z rozdzielczodcia 2 cm™'. W interpretacji widm (zaréwno Ramana jak i
IR-ATR) wykorzystano teoretyczne widma oscylacyjne, obliczone dla wy-
izolowanej czasteczki zyroskopu molekularnego 7, z wykorzystaniem metody
DFT (B3LYP/6-31G(d)), w programie Gaussian [43]. W obliczeniach uzyto
modelu czasteczki przedstawionego na rysunku wygenerowanego na ba-
zie danych strukturalnych wyznaczonych przez Santillan i in. [118]. W celu

7Analiza sktadowych pasm opisana zostanie w dalszej czesci pracy. W przypadku gdy
pasmo mialo zlozona strukture, do obliczent wybrano sktadowa o najwyzszej intensywnosci.
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Rysunek 5.8: Wzor strukturalny (po lewej) oraz model czasteczki 7 uzyty w
symulacji widm oscylacyjnych metoda DFT (B3LYP/6-31G(d)) (po prawej)
[109]

wybrania czasteczki do procesu optymalizacji przeprowadzono analize da-
nych strukturalnych przy uzyciu programu krystalograficznego Olex2. Jako
ze czestotliwodci wyznaczone z uzyciem aproksymacji kwantowego oscyla-
tora harmonicznego maja tendencje do posiadania wartosci wyzszych od ich
eksperymentalnych odpowiednikow (blad systematyczny wynikajacy z tego,
ze rzeczywiste czasteczki zachowuja sie jak oscylator anharmoniczny) wyniki
zostaly przemnozone przez czynnik skalujacy wynoszacy 0,9613 [131]. Nalezy
zaznaczy¢, ze metoda ta nie jest idealna, i czesto niskie wartosci liczb falo-
wych nadal znacznie odbiegaja od zmierzonych wartosci eksperymentalnych
[167]. W wyniku obliczen wykonanych z uzyciem programu Gaussian otrzy-
mano polozenia pasm w widmach oscylacyjnych oraz aktywno$¢ rozpraszania
Ramana. Teoretyczna intensywno$¢ pasm ramanowskich zostata obliczona na
ich podstawie [97, [152]. We wszystkich widmach teoretycznych przyjeto stata
szeroko$¢ poléwkowa pasma. Obliczenia wykonano przy zalozeniu tempera-
tury wynoszacej 20°C i dtugosci fali wzbudzajacej rownej 785 nm. Przypisa-
nie pasm wykonano poprzez wizualna kontrole poszczegolnych modow przy
pomocy programu GaussView 5 [30].

Na wykresie zestawiono eksperymentalne i teoretyczne widma Ra-
mana i IR zwiazku 7. Analiza sktadowych widma bedzie prowadzona od
najwyzszych liczb falowych, w kierunku mniejszych, réwnoczesnie w obu pa-
rach widm oscylacyjnych. Okolo 3300 cm™!, w widmie IR obserwujemy sze-
rokie pasmo odpowiadajace rozcigganiu wigzan O-H grup hydroksylowych
przytaczonych w pozycji C17 oraz C17'. W widmie teoretycznym obserwu-
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Wykres 5.18: Eksperymentalne i teoretyczne widma Ramana (A,C) oraz IR
(B,D) zyroskopu molekularnego 7, (S - stator, R - rotator) [109]

jemy w tym rejonie znacznie stabsze pasmo zlozone z dwoch sktadowych
(3603 cm™!, 3592 cm™!). Zaréwno obnizenie liczby falowej, jak i poszerzenie
pasma przy réwnoczesnym zwiekszeniu jego intensywnosci $wiadcza o wy-
stepowaniu wigzani wodorowych [86l, str. 124]. Kolejna szeroka grupe pasm
obserwujemy w zakresie 3000-2800 cm~!. Sa to drgania rozciggajace wigzan
C-H, licznie obecnych w statorach, oraz mniej licznie (w postaci 4 wiazan)
w rotatorze. Drgania grup CH rotatora powinny by¢ obserwowane powy-
zej 3000 cm~!. Staby zarys pojedynczego pasma jest dostrzegalny jedynie
w widmie Ramana, przekryty przez zbocze pasma odpowiadajacego drganiu
vog- Jest to o tyle nietypowe, ze zgodnie z analiza przeprowadzona w roz-
dziale mamy tu do czynienia z 4 niezaleznymi drganiami, ktoére zwykle
daja obraz w postaci dwoch pasm aktywnych w widmie IR i pojedynczego
pasma w widmie Ramana. Nalezy jednak podkresli¢, ze ze wzgledu na malg
liczbe atomoéw uczestniczgcych w oscylacji spodziewamy sie tu niewielkiej
intensywnosci pasm w poréwnaniu z intensywnoscia pasm odpowiadajacych
drganiom vy grup statoréow. Przechodzac do tych wtasnie, obserwujemy po-
dwojne silne pasmo w widmie IR, i stabsza grupe pasm w widmie Ramana.
Obliczenia sa tu zgodne 7z literatura, najwicksza energia charakteryzuja sie
drgania wiazan grup CHs, p6zniej CHs, a najnizsza grup CH. Drgania syme-
tryczne majg wyzsza energie niz te zachodzace w antyfazie (naprzemiennie).

Na rysunku (A) przedstawiono dwa drgania veo=c¢, ktorych silna ak-
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(B)
Ve=c
Ny
DFT- 1597 om’? 1493 cm’’ [| 1395cm”
IR (eksp.): ) 1508 cm™' (s) 1498 cm™'(w) 1384 cm™ (w)
Raman (eksp.): 1603 cm (vs) 1593 cm™ (vs) (=) | )
(9]
SchlVe=c
-
DFT: 1166 cm™' 1163 cm”’ 1095 cm’' 999 cm’’
IR (eksp.): ) 1103 em’™ (w) 990 em’' (w)
Raman (eksp.): | 1173 cm’ (s) | (=) 989 om™ (w)

Rysunek 5.9: Drgania wykonywane przez grupe 1,4-dietynylofenylenowsg zy-
roskopu molekularnego 7

tywno$¢ w widmie Ramana obserwujemy zaré6wno w widmie teoretycznym
jak i eksperymentalnym. Kolejne pasmo przewidywane przez obliczenia teo-
retyczne odpowiada rozciaganiu wigzan podwojnych C=0 (DFT: 1710 cm ™!,
1709 cm™ 1), obserwujemy je w postaci silnego pasma polozonego w widmie IR
okoto 1650 cm ™!, ztozonego z co najmniej czterech sktadowych (1677 cm™! vs,
1666 cm ™! vs, 1653 cm ™! vs, 1622 cm™! m/s). Poszerzenie pasma, obnizenie
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Wykres 5.19: Eksperymentalne i teoretyczne widma Ramana (A,C) oraz IR
(B,D) zyroskopu molekularnego 7 w zakresie ponizej 1500 cm™!, (S - stator,
R - rotator) [109]

energii i zwiekszenie intensywnosci ponownie mozemy powigzaé z wystepo-
waniem wigzan wodorowych, w ktorych uczestnicza grupy C=0 statoréw. W
analogicznej pozycji obserwujemy rowniez dwa bardzo stabe pasma w widmie
Ramana (1666 i 1647 cm™!).

Kolejnym drganiem statora przewidywanym przez obliczenia teoretyczne
jest rozciaganie wiazann C(4)=C(5) (1622 cm™'). Pasmo to obserwujemy w
eksperymentalnym widmie IR, jako wbudowane w zbocze grupy pasm odpo-
wiadajacej rozcigganiu wigzan C=0 (1623 cm™1), oraz w postaci stabszego
pasma w widmie Ramana (1622 cm™1).

Na panelu (B) rysunku zestawiono drgania wiazan podwojnych rota-
tora 1,4-dietynylofenylenowego. W 1603 oraz 1593 ¢cm~! obserwujemy zbu-
dowane z dwoch sktadowych pasmo odpowiadajace drganiu ¢wiartkowemu
pierScienia (oznaczone na wykresie ve—c(R)(1)), bardzo silne w widmie
Ramana. Z obliczent wynika wystepowanie tylko jednej sktadowej drgania.
Podobnie jest w przypadku drgania poléwkowego pierscienia (vo—c(R)(2))
zlokalizowanego w 1508 cm™" (s) 1 1498 em™! (w), w widmie IR. Jak pokazano
w rozdziale oba te drgania sa w rzeczywistosci drganiami zdegenerowa-
nymi. Drganie sekstantowe pier$cienia (vo—c(R)(3)) obserwujemy w postaci
stabego pasma w widmie IR, polozonego ok. 1390 cm™1.

Ze wzgledu na znaczng liczbe pasm znajdujgcych sie ponizej 1500 cm™?
obszar ten zostal powiekszony i przedstawiony, wraz z symbolicznym opisem
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odpowiednich drgan, na wykresie Okoto 1450 ecm~!, w obu widmach
oscylacyjnych, obserwujemy grupe pasm, w ktorej przewazaja drgania nozy-
cowe dcp,. W 1384 em ™! obserwujemy pasmo, ktorego gtowna sktadowa jest
drganie deformacyjne ,parasolowe” (ang. umbrella mode) grupy CHj znajdu-
jacej sie na zakoriczeniu grup etylowych. Ponizej 1380 cm™! dominujg sprze-
zone drgania wachlarzowe réznych grup statorow. W tym obszarze warto
zwroci¢ uwage na dwa drgania, oznaczone na wykresie [5.19 symbolem (*).
W drganiach tych uczestniczg zaréwno atomy wegla pierscienia D statoréw,
jak i grupa hydroksylowa wprowadzona w pozycji C17. Ponizej 1330 cm™?
dominuja sprzezone drgania skrecajace grup CHy i CH statorow. Okoto 1220
cm~! obserwujemy w widmie Ramana pasmo oznaczone symbolem (#), ktore
odpowiada sprzezonemu drganiu pierécienia rotatora oraz pierscienia D sta-
tora, z silnym udziatem zginania wigzania O-H grupy hydroksylowej. W 1258
oraz 1211 ecm™!, w widmie IR obserwujemy pasma o $redniej intensywno-
Sci, ktére mozna przypisa¢ do drgan deformacyjnych, w ktorych uczestnicza
grupy CH pierécienia A i C statora. Silne pasmo poltozone w 1173 cm™! w
widmie Ramana odpowiada pierwszemu drganiu deformacyjnemu pierscienia
rotatora, przedstawionemu w panelu (C), na rysunku (0c—m(R)(1)). Ko-
lejne drgania deformacyjne pierscienia obserwujemy w widmie IR, w postaci
dwoch stabych pasm potozonych okoto 1103 ecm™! oraz 1042 cm~!. Oba te
pasma polozone sa w obszarze zdominowanym przez rozcigganie wiazan C-C
pierécieni statorow (vo_c, vocc). W tym zakresie obserwujemy jedno pasmo
w widmie IR o duzej intensywnosci (1059 cm™!) odpowiadajace rozcigganiu
wigzania C-C w grupie etylowej podstawionej w pozycji C13 steroidu. Poza
nim wyrazny wktad od pojedynczego drgania ma rowniez drganie polozone
ok. 970 cm™! (rozciaganie wiazania C(15)-C(16), w pierscieniu D statorow).

Ponizej 900 cm~! obserwujemy dominacje sprzezonych drgari deformacyj-
nych pierscieni statorow. Wséroéd tych drgan wyrazny wktad pochodzacy od
pojedynczego drgania ma polozone ok. 870 cm ™! pasmo odpowiadajgce drga-
niu wigzania C(4)-H, zachodzace prostopadle do plaszczyzny pierscienia. W
842 cm™!, w widmie Ramana, obserwujemy drganie oddychajace pierscienia
(ang. breathing mode). Ostatnim silnym pasmem zarejestrowanym w wid-
mie IR jest polozone w 837 cmn~! drganie deformacyjne pierscienia rotatora
(ven (R)).

Ponizej 600 cm ™! dominujg skomplikowane drgania calej molekuly, okre-
Slane jako drgania szkieletowe. W tym obszarze nie dysponujemy ekspery-
mentalnym widmem IR, rownocze$nie pasma w widmie Ramana charaktery-
zuja sie tu niewielky intensywnoscia. Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi
okolo 275 oraz 252 cm™! powinni$my obserwowa¢ pasma odpowiadajace zgi-
naniu grupy hydroksylowej. W widmie eksperymentalnym obserwujemy sto-
sunkowo szerokie pasmo o $redniej/niskiej intensywnosci ok. 227 cm~!. Po-
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nownie, przesuniecie i poszerzenie pasma, moze by¢ zwiazane z obecno$cig
wigzan wodorowych.

Analiza wplywu deuterowania na polozenie pasm w widmach Ra-
mana i FT-IR-ATR

Majac wykonane przypisanie pasm, mozemy przej$s¢ do analizy porow-
nawczej widm Ramana i FT-IR-ATR zwiazkow o rotatorze w postaci ugru-
powania 1,4-dietynylofenylenowego oraz 1,4-dietynylofenylenowego-d4. Spo-
dziewamy sie¢ wystepowania przesunie¢ pasm, wynikajacych ze zmiany masy
oscylatora (tzw. efekt izotopowy). Korzystajac z rownania kwantowego oscy-
latora harmonicznego, mozemy wyznaczy¢ energie danej oscylacji czasteczki,
przy zalozeniu, ze znana jest stala sitowa wiazania (k) oraz masa zreduko-

wana uktadu (u):
1\ 1 [k
E= ) 2
h <n+ 2> 27T\/; (5.2)

Jako ze liczba falowa jest odwrotnoscia dtugosci fali, jest ona proporcjo-
nalna do czestotliwosci i energii drgania. Aby wiec obliczy¢ wzgledne przesu-
niecie pasma, rozumiane jako stosunek polozenia pasma w widmie zwiazku
deuterowanego do potozenia pasma w widmie zwigzku niedeuterowanego, wy-
starczy obliczy¢ stosunek energii odpowiednich oscylatoréw harmonicznych.
Podstawienie deuterem nie ma wplywu na stata sitowa wiazania, a jedynie
na mase zredukowang. Ostatecznie wiec potozenie pasma jest proporcjonalne
do pierwiastka z odwrotnos$ci masy zredukowanej.

mgo-mpg
Vep HcH mo—+m
= =\ B =, 734 (5.3)
Ver HcD motmp

Oznacza to, ze jezeli w widmie zyroskopu molekularnego rejestrowali-
$émy pasmo odpowiadajace drganiu voy okoto 3100 em™! to w widmie deu-
terowanego analogu tego zwigzku pasmo vop powinno wystepowaé okoto
3100 em™' - 0,734 = 2275 em '] I rzeczywiscie w widmach zyroskopow

molekularnych 5D-7D obserwujemy stabe pasmo potozone w 2291 cm™! i

2270 cm ! w widmie Ramana zyroskopu molekularnego 5D, w 2289 cm ™! w
widmie zyroskopu 6D, oraz w 2287 cm~!, w widmie zyroskopu 7D.
Obserwujemy réwniez inne przesuniecia pasm, cze$ciowo omédwione pod-

czas poréwnywania widm probek zwigzkow 3 i 3D. W widmach zwiazkow

8Zgodnie z literatura pasma odpowiadajace drganiu vopy piericienia aromatycznego
wystepuja w zakresie 3100-3000 cm ™! [86, str. 89].

140



—5 8 —T ——5D 6D 7D

vm -m
%) o
C C
1] 1]
£ £
o o =
[ R T . w
0 0
< N <
.\\
\‘m)‘\,f'l'\’\
2400 2300 2200 1800 1700 1600 1500 1400 2400 2300 2200 1800 1700 1600 1500 1400
Liczba falowa (cm™) Liczba falowa (cm™)

Iy Iy
7 77

(C) (D)] "~ veo

e
A ]
JL i S ,/JL

A T T T T T T T T
2400 2300 2200 1800 1700 1600 1500 1400 2400 2300 2200 1800 1700 1600 1500 1400

Liczba falowa (cm™) Liczba falowa (cm™)

Intensywnos¢
Intensywnos¢

Wykres 5.20: Widma IR (A,B) i Ramana (C,D) zarejestrowane dla pro-
bek zwigzkéw 5-7 oraz 5D-7D, w zakresie spektralnym od 2400 cm™! do
1400 cm™! (intensywno$¢ pasm zostala znormalizowana wzgledem intensyw-
nosci pasma odpowiadajacego drganiu vo—c¢, a absorbancja wzgledem pasma
odpowiadajacego drganiu vc—o) [109]
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Tabela 5.4: Przypisanie pasm wystepujacych w widmach
zwigzkow 5-7 oraz 5D-TD w zakresie 2300-1400 cm ™! [109]

oscylacyjnych

5 6 7 Przypisanie
Raman | IR-ATR | Raman | IR-ATR | Raman | IR-ATR | R - rotator ;
S - stator
cm~! -
2234 m 2230 w Vo=C
2223 s 2219 s 2220 s
1746 w | 1746 m Vo=0 (S)
1727 w | 1729 s
1684 w 1683 w Vo=0 (S)
1677 s
1662 m | 1665 s 1666 w | 1666 s
1656 s 1653 s
1639 m | 1647w
1614 m | 1613 m | 1623 w | 1622 m | ve—¢ (S)
1603 s 1603 s 1603 s vo—c (R)
1596 w 1597 m 1593 s
1507 w 1508 w 1508 s
1497 w 1500 w 1498 w
5D 6D 7D Przypisanie
Raman | IR-ATR | Raman | IR-ATR | Raman | IR-ATR | R - rotator ;
S - stator
cm ™! -
2291 w 2289 w 2287 w vep (R)
2270 w
2226 s 2240 w 2243 w Vo=C
2210 w 2216 s 2215 s
1744 w | 1746 s Vo=0 (S)
1731 w | 1732 s
1674 w | 1673 s 1672 s | 1671 s vo—o (S)
1659 v
1654 m | 1654 m | 1653 s | 1653 s
1623 w
1613 m | 1611 m | 1616 s | 1617 s vo—c (S)
1575 s 1574 s 1574 s vo—c (R)
1568 s 1567 s 1570 s
1559 w
1426 m 1424 m 1424 s
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deuterowanych przesunieciu w strone nizszych liczb falowych ulegaja pasma
odpowiadajgce drganiom pierScienia. Przesuniecie obserwujemy zaréwno dla
drgania ¢wiartkowego (widmo Ramana, wykres (C, D)), jak i dla drgania
polowkowego, obserwowanego w widmie IR (wykres (A, B)). Doktadne
wartosci zmian potozen pasm zestawiono w tabeli Podobne przesuniecie,
lecz o mniejszej amplitudzieﬂ, obserwujemy w przypadku pasma odpowiada-
jacego rozciaganiu wiazan potrojnych w osi rotora (vo=c). Poza zwiazkiem
5, pasmo to, zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi, ztozone jest z dwoch
sktadowych (w przypadku rotora 5, sktadowe moga by¢ nierozdzielone, lub
druga sktadowa moze by¢ nieaktywna w widmie Ramana). W widmie zwiaz-
koéw deuterowanych 6D i 7D obserwujemy silniejsze rozdzielenie sktadowych
pasma. Glowna sktadowa ulega przesunieciu w strone nizszych liczb falowych,
a stabsza w strone przeciwng. W widmie zwigzku 5D réwniez obserwujemy
separacje sktadowych pasma, przy czym gtowna skladowa przesuwa sie w
strone wyzszych liczb falowych.

Obserwowane réznice w przesunieciach moga by¢ rezultatem zwieksze-
nia masy rotatora, co skutkuje zwickszeniem jego momentu bezwtadnosci,
ktorego efektem jest wicksze odksztalcenie rotujacego pierscienia. Pierscien
ulega sptaszczeniu w kierunku osi obrotu, co z kolei prowadzi do wydtuzenia
wigzan C' = C budujacych 0§ rotatora. Obserwujemy to w postaci obnizenia
statej sitowej wiazania, co, zgodnie z rownaniem [5.2] prowadzi do obnize-
nia energii oraz czestotliwosci oscylacji. W efekcie obserwujemy pasmo po-
lozone przy wzglednie nizszej liczbie falowej. Skoro w przypadku zyroskopu
molekularnego 5D obserwujemy przesuniecie w przeciwng strone, musi tam
zachodzi¢ dodatkowe zjawisko nakladajace sie na opisany efekt inercyjny.
7 powodu obecnoéci duzych grup acetylowych w poblizu pierécienia rotacyj-
nego mozemy oczekiwaé¢ wystapienia pewnej zawady sterycznej, powodujacej
obnizenie czestotliwosci rotacji, lub jej zahamowanie. W efekcie odksztatce-
nie pierscienia bedzie mniejsze, przez co wzgledna dlugosé¢ wigzania C = C
bedzie mniejsza. Przeprowadzajac analogiczne rozumowanie do powyzszego,
powinno to skutkowaé zwiekszeniem liczby falowej odpowiadajacej polozeniu
maksimum pasma w widmie Ramana rotora 5D.

Dodatkowo w widmie Ramana zwiazkoéw deuterowanych 6D i 7D obser-
wujemy wyrazne zwickszenie aktywnosci pasm, szczegoblnie tych odpowiada-
jacych drganiom: ve—p oraz vo—c (S). Wzrost intensywnosci drgan C=0 w
widmach Ramana, moze byé¢ spowodowany opisanymi zmianami w dynamice
obrotowej rotatora i ich wplywem na «, f-nienasycone grupy karbonylowe
obecne w statorach.

9Przez amplitude przesuniecia autorka ma na mysli stosunek bezwzglednej wartoéci
przesuniecia do polozenia pasma w widmie zwigzku niedeuterowanego.
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Wykres 5.21: Widma IR i Ramana zarejestrowane dla probek zwigzkow 5-7
oraz 5D-7D, w zakresie spektralnym ponizej 1500 cm ™!

144



Na wykresie zestawiono widma Ramana i FT-IR-ATR zwigzkow 5-7
oraz 5D-7D w zakresie spektralnym ponizej 1500 cm™!. Na wykresy nanie-
siono wczesniej wykonane przypisanie pasm. Kolorem rézowym zaznaczono
pasma, ktorych potozenie ulega przesunieciu w odpowiednich parach widm
zyroskopéw molekularnych. Obserwujemy przesuniecia 3 pasm:

e bc_g (R) (1) = dc—p (R) (1):
5: 1177 em™ — 5D: 1004 cm ™1,
6: 1176 cm™' — 6D: 965 cm ™!,
7: 1173 em™! — 7D: 965 cm L.

e dc_n/vo—c (R) (3) = dc_p/vo=c (R) (3):
5: 1050 ecm™t — 5D: 865 cm ™!,
6: 998 cm~! — 6D: 866 cm !,
7: 989 cm™! — 7D: 873 cm L.

® vc-n (R) = vc-p (R):
5: 838 cm™! — 5D: 730 cm Y,
6: 836 cm™! — 6D: 728 cm Y,
7: 837 cm™ ! — 7D: 728 cm .

Oprocz tego w widmach Ramana rotoréw 5-7 obserwujemy pasmo poto-
zone okolo 720 cm™!, ktore nie jest obecne w widmach Ramana zwigzkow
deuterowanych. W widmach zwiazkoéw deuterowanych obserwujemy jedno lub
dwa dodatkowe pasma polozone ok. 640 cm ™' i 480 cm™!. Poréwnujac widma
IR zwigzkow 7 i 7D mozemy rowniez zauwazy¢ zanik pasma potozonego
ok. 1150 ¢cm~!. Dodatkowo, w widmach Ramana zwigzkow deuterowanych
6D i 7D mozna zauwazy¢ zwickszenie aktywno$ci drgania odpowiadajacego
zginaniu wigzania O-H grupy hydroksylowej. W widmie Ramana zwigzku
5D, ponizej 200 cm™! réwniez obserwujemy pasmo o zwiekszonej intensyw-
nosci.

Podsumowujac, w widmach oscylacyjnych zwigzkéw deuterowanych ob-
serwujemy trzy rodzaje zmian. Przesuniecia pasm zwiazanych z drganiami
grup C-H rotatora, wynikajace bezposrednio z efektu izotopowego. Przesu-
niecia pasm odpowiadajacych drganiom rotatora i osi rotacji. I w koncu,
zwiekszenie aktywnosci ramanowskiej pasm zwigzanych z funkcjonalizacja
pierscieni statorow (grupa hydroksylowa, grupa karbonylowa oraz wiazaniem
C=C obecnym w pierscieniu A steroidow).

Analiza spolaryzowanych widm Ramana

Jako ze wczesniej wskazane réznice we wzajemnych intensywnosciach
pasm moga $wiadczy¢ o krystalicznosci probek, pomiary uzupetniono, reje-
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Wykres 5.22: Spolaryzowane widma Ramana zarejestrowane dla probek
zwiazkow 5-7 oraz 5D-7D (S - stator, R-rotator) [L09]
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Wykres 5.23: Zyroskop molekularny 5 drganie ve—c (A) zmiana intensyw-
nosci pasma w widmach spolaryzowanych wraz z katem obrotu probki (B)

widma spolaryzowane zarejestrowane dla réznych katow obrotu krystalitu,
(C) polozenie krystalitu [109]
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Wykres 5.24: Zmiana intensywnosci wybranych pasm w polaryzacji XX (ko-
lor czarny) oraz stosunku intensywnosci pasm w wzajemnie prostopadtych
polaryzacjach (kolor niebieski) dla roznych drgan zyroskopu molekularnego
5, oznaczenia: S - stator, R-rotator
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strujac spolaryzowane widma Ramana, ktore zestawiono na wykresie [5.22
Obserwacja morfologii krystalitow wszystkich probek pod mikroskopem
optycznym pozwolita na wybranie tych do dalszej charakterystyki spektro-
skopowej. Probki rotoréw 5, 7 oraz 7D posiadaly dobrze uksztaltowane kry-
stality o rozmiarach od kilku pym, w przypadku zyroskopu molekularnego 5,
do kilkuset pym, w przypadku rotora 7D. W przypadku rotora 5D wyko-
nane pomiary probne nie wykazaly wystepowania periodycznych zmian w
intensywnosciach pasm wraz ze zmiana kata obrotu probki, co jest zgodne z
wezesniej wykonang analizg pomiaréw statystycznych. Rotory 6 i 6D wyste-
puja w postaci bardzo drobnego proszku, z czastkami o rozmiarach wyraznie
ponizej mikrometra.

Na wykresie zestawiono: (A) przebieg zmian intensywnosci pasma
odpowiadajacego drganiu vo—c w widmie zyroskopu molekularnego 5, (B1-3)
widma zarejestrowane dla wybranych katow, oraz (C) odpowiadajace im po-
tozenia krystalitu. Na wykresie (A) obserwujemy sinusoidalny przebieg
zmian intensywnosci zaré6wno w polaryzacji XX jak i XY. Polozenie maksi-
mow intensywnosci jest minimalnie przesuniete (o ok. 5°). Na prawym pa-
nelu obserwujemy spolaryzowane widma Ramana, gdzie wyraznie widzimy
wygaszanie pasm odpowiadajacych rozcigganiu wiazan podwoéjnych i potroj-
nych CC wraz ze wzrostem kata w zakresie od 0 do 90°. Na wykresie [5.24
widzimy przebieg zmian intensywnosci oraz zmiane stosunku intensywnosci
Ixy : Ixx wraz ze zmiang kata obrotu probki dla wybranych drgan rotora 5.
W przypadku drgania vo=¢ maksimum intensywnosci w polaryzacji XX jest
przesuniete o okoto 7° w stosunku do minimum stosunku intensywnosci. Prze-
suniecia nie obserwujemy w przypadku zalezno$ci wykre§lonych dla drgania
Vo—c. Przebieg zaleznosci dla obu drgan jest analogiczny. Odwrotng zalez-
nos¢ obserwujemy dla drgania vo—p statora. Réznice te wynikaja z utozenia
poszczegdlnych wiazan w stosunku do ptaszczyzny obserwacji, podobnie jak
opisywano to wczesniej dla zwiazku 1. Uzyskane wyniki sugeruja, ze grupy
-OAc, podstawione w pozycji: C3, C3’, C17, C17’ znajduja sie w plaszczyznie
prostopadtej do ptaszczyzny, w ktorej znajduja sie o$ rotacji i rotator.

Na wykresie (A) przedstawiono analize zmian intensywnosci pasma
odpowiadajgcego drganiu ve—c wraz ze zmiana kata obrotu krystalitu, w
widmie zyroskopu molekularnego 7. O§ pozioma zostata przeskalowana tak,
by maksimum intensywnosci w polaryzacji rownolegltej (XX) przypadato na
kat 0°. Przebieg zmian w polaryzacji XX ma charakter sinusoidalny, okres
zmiennosci funkcji dopasowania to 198 4+ 4°. Pozostate wartosci parame-
trow dopasowania funkcji przedstawionych na wykresie [5.25 (A) oraz (C)
zestawiono w tabeli zamieszczone] w dodatku do pracy. Na panelu B wy-
kresu przedstawiono widma odpowiadajace trzem katom obrotu krystalitu:
0°, 45° oraz 105°. Wyraznie obserwujemy tu wygaszanie pasma odpowiadaja-
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Wykres 5.25: Zyroskop molekularny 7 drganie vo—¢ (A) zmiana intensyw-
nosci pasma w widmach spolaryzowanych wraz ze zmiana kata obrotu probki
(B) widma spolaryzowane zarejestrowane dla réznych katow obrotu krysta-
litu, (C) stosunek intensywnosci pasma we wzajemnie prostopadtych polary-
zacjach [109]
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Wykres 5.26: Zmiana intensywnosci pasm w polaryzacji XX (kolor czarny)
oraz stosunek intensywno$ci pasm we wzajemnie prostopadlych polaryza-
cjach (kolor niebieski) dla roznych drgan zyroskopu molekularnego 7; S -
stator, R - rotator

cego drganiu vo—¢ wraz ze wzrostem wartosci kata obrotu probki. Charakter
przebiegu zmian intensywnos$ci pasma w polaryzacji prostopadtej (XY) jest
skomplikowany, a jego przyblizenie funkcja sinus nie powiodto sie (R?=0,76).
Celem ostatecznego potwierdzenia krystalicznosci probki wyznaczono stosu-
nek intensywnos$ci pasma w obu polaryzacjach (wykres [5.25] (C)). Przebieg
zmienno$ci wykreslonej zaleznosci jest wyraznie sinusoidalny. Okres funkcji
wynosi 191 + 6°. Minimum funkcji ulega przesunieciu w stosunku do maksi-
mum obserwowanego dla zmian intensywnosci w polaryzacji XX, o 5°.

Na wykresie zestawiono przebiegi zmian intensywnosci pasm odpo-
wiadajacych rozcigganiu wigzan podwdjnych w pierscieniu rotatora oraz roz-
nych drgan odpowiadajacych grupom funkcyjnym statoréw. Dla wszystkich
wykreslonych zaleznosci przeprowadzono proby dopasowania funkcja okre-
sowa. W przypadku gdy wspolczynnik determinacji byl mniejszy niz 0,8,
aproksymacja nie zostala uwzgledniona na wykresie. Przebieg zmian kato-
wych intensywnosci w przypadku drgania vo—c rotatora jest analogiczny do
wczesniej przedstawionego przebiegu dla drgania ve=c. Ponownie obserwu-
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Rysunek 5.10: Potencjalne utozenie czasteczek w krystalicie zyroskopu mo-
lekularnego 7

jemy przesuniecie minimum stosunku intensywnosci w poréwnaniu do mak-
simum w polaryzacji rownolegtej — tym razem roznica wynosi 12,5° (réwno-
czednie potozenie maksimow pokrywa sie gdy porownujemy zalezno$¢ wykre-
slona dla drgania vo=c¢ oraz vo—¢). Przebieg jest jednak odmienny dla drgan
zwigzanych z wigzaniami statorow. Wszystkie wyznaczone zaleznosci maja
podobny okres, wynoszacy okoto 180° i jest to ostatnie podobienstwo dla
przebiegow wykreslonych dla dwoéch poprzednio omawianych drgan. Wyniki
dla wszystkich analizowanych drgan statora sa zbiezne, dlatego wykonano
poréwnanie tylko pomiedzy zalezno$ciami wykreslonymi dla drgai vo—¢ ro-
tatora oraz vo—o (1) statora. W tym drugim, maksimum intensywnosci w po-
laryzacji XX przypada w ok. 104°. Mozna wiec spodziewaé sie odwroconego
przebiegu (maksimum w zalezno$ci wykreslonej dla jednego drgania pokrywa
sie z minimum w zaleznosci drgania drugiego). Jednak nie to obserwujemy.
Tak jak maksimum w zaleznosci wykreslonej dla drgania vo—¢ rotatora poto-
zone byto okoto 0° tak minimum w zaleznosci wykreslonej dla drgania vo—p
(1) statora potozone jest w okolo 15°. Rownoczesnie dla drgan zwiazanych ze
statorami nie obserwujemy przesuniecia pomiedzy maksimum intensywnosci
obserwowanym dla polaryzacji XX a minimum stosunku intensywno$ci ob-
serwowanych dla polaryzacji wzajemnie prostopadtych. Na podstawie przed-
stawionych wynikéw mozna przypuszczacé, ze w badanym krystalicie statory
sa utozone prostopadle do rotatora (wniosek ten jest zgodny z danymi struk-
turalnymi [I18]), tak, ze rzut czasteczki na plaszczyzne obserwacji pokrywa
sie z tym przedstawionym na rysunku [5.10

W przypadku probki zwiazku 7D analize widm spolaryzowanych w funk-
cji kata obrotu probki przeprowadzono dla dwéch réznych krystalitow celem
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Wykres 5.27: Zyroskop molekularny 7D drganie vo—c (A,C) zmiana inten-
sywnosci pasma w widmach spolaryzowanych wraz z katem obrotu probki
(B,D) widma spolaryzowane zarejestrowane dla roéznych katow obrotu kry-
stalitu [L09]
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Wykres 5.28: Zmiana intensywnosci wybranych pasm w polaryzacji XX (ko-
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polaryzacjach (kolor niebieski) dla roznych drgan zyroskopu molekularnego
7D - krystalit 1; S- stator, R - rotator
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Wykres 5.29: Zmiana intensywnosci wybranych pasm w polaryzacji XX (ko-
lor czarny) oraz stosunku intensywnosci pasm we wzajemnie prostopadtych
polaryzacjach (kolor niebieski) dla roznych drgan zyroskopu molekularnego
7D - krystalit 2; S- stator, R - rotator
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sprawdzenia powtarzalno$ci uzyskanych wynikéw. Wyniki badania, wykre-
Slone dla pasma odpowiadajacego rozciaganiu wigzan potrojnych CC zesta-
wiono na wykresie [5.27] Zaleznosci przedstawione na wykresie [5.27 (A) 1 (C)
maja analogiczny przebieg. W obu maksimum w polaryzacji XX pokrywa
sie z grubsza z osia dluga badanego krystalitu. Dopasowanie obu zaleznosci
funkcja sinus pozwolito na wyznaczenie ich okresow, ktore wynosza odpo-
wiednio 173,6 £+ 5,2° oraz 182,2 £+ 2,2°. Na obu wykresach obserwujemy
rowniez zaklocony (niesinusoidalny) przebieg zmian w polaryzacji XY. Prze-
biegi obserwowane dla obu krystalitow, w obu polaryzacjach, sa podobne do
zaleznosci wykreslonych wczesniej dla zyroskopu molekularnego 7.

Kontynuujac analize, dla obu badanych krystalitow wyznaczono przebieg
zmian intensywnosci i stosunek intensywnosci pasm we wzajemnie prostopa-
dlych polaryzacjach dla drgan charakterystycznych dla rotatora i statorow
(wykres i [.29). Ponownie dostrzegamy tu podobieristwo do wynikow
prezentowanych wczesniej w przypadku zyroskopu molekularnego 7. Zalezno-
Sci wykreslane dla drgan statoréw sa przeciwne wzgledem tych wykreslonych
dla rotatora — gdy intensywnos¢ pasm przypisanych do drgan rotatora ro-
$nie, intensywno$¢ pasm przypisanych do drgan odpowiadajacych wigzaniom
statoréw maleje (i na odwro6t). Rownoczesnie obserwujemy przesuniecie mini-
mum stosunku intensywnosci I[xy : [xx w stosunku do potozenia maksimum
intensywnosci w polaryzacji XX dla drgan charakterystycznych dla rotatora
i osi rotacji. Przesuniecie obserwowane w przypadku drgan wiazan statorow
jest znacznie mniejsze, a jego warto$¢ znajduje sie w przedziale wyznaczanym
przez niepewnos¢ pomiarowa. Poréwnujac amplitude zmian stosunku inten-
sywnosci w przypadku drgan obserwowanych dla obu badanych krystalitow,
mozna zauwazy¢, ze jest ona okoto dwukrotnie mniejsza w przypadku kry-
stalitu 2. Moze to by¢ zwiazane z nachyleniem samego krystalitu w stosunku
do plaszczyzny obserwacji i/lub nachyleniem plaszczyzny, w ktorej wyste-
puja badane czgsteczki w stosunku do powierzchni krystalitu i ptaszczyzny
obserwacji.

Powtarzalno$¢ pomiaréw w przypadku roéznych krystalitow zwigzku 7D
Swiadczy o dalekozasiegowym uporzadkowaniu krystalicznym. Rownoczesnie,
podobny przebieg zalezno$ci intensywnosci pasm od kata obrotu krystalitu w
przypadku zwigzkéw 7 1 7D moze wynikaé¢ z podobnej struktury czasteczek
i analogicznego ich upakowania w obrebie krystalitow.
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Wykres 5.30: Widma (A) ECD i (B) UV zyroskopéow molekularnych 5-7
oraz 5D-7D [109]

5.3.2 Wyznaczenie preferowanej konformacji zyroskopu

molekularnego 7 w roztworze

Badania spektroskopowe VCD i ECD zostaly zastosowane, aby zbada¢
wlasciwosci elektronowe i wibracyjne roztworéw badanych zwiazkow oraz
uzyska¢ wiedze dotyczaca ich konformacyjnej stabilnosci. W pierwszej kolej-
nosci badane zwiazki zostaty rozpuszczone w acetonitrylu (CH3;CN). Stezenia
badanych roztworéw wynosity od 0,28 do 0,30 mM. Nastepnie wykonano po-
miar ich widm ECD oraz widm UV w temperaturze pokojowej. Zestawienie
zarejestrowanych sygnatow przedstawiono na wykresie [5.30] Dla zwiekszenia
czytelnodci wykresow, zarowno w przypadku widm ECD, jak i w przypadku
widm UV, intensywnos¢ sygnalu pochodzacego od rotoréw 5 oraz 5D zostata
zwiekszona b-krotnie. Jak mozna zauwazy¢ na obu prezentowanych wykre-
sach, odpowiadajace sobie pary przebiegow (5 i 5D, 6 i 6D, 7 i 7D) sa
identyczne (nalezy podkresli¢, ze nie spodziewano sie tutaj znaczacych roz-
nic, ze wzgledu na znaczna elastycznosé osi i samego rotatora).

Poréwnujac miedzy soba przebiegi zmian intensywno$ci zaprezentowane
na wykresie (A) mozemy stwierdzi¢ wystepowanie dwoch rodzajow pro-
fili, rozniacych sie od siebie pozycja oraz intensywnoscia zarejestrowanych
efektow Cottona (dalej okreslanych jako CE — od angielskiego Cotton ef-
fect). Pierwszy rodzaj przebiegu obserwujemy dla probek rotorow 5 i 5D. W
widmie tych dwoch zwiazkow widoczny jest pojedynczy CE okoto 275 nm,
wraz z ramionami potozonymi okoto 250, 220 i 210 nm. Te pasma mozna
przypisa¢ przejSciu m — 7 chromoforu dietynylofenylenowego. W analogicz-
nym obszarze widma UV (wykres [5.30] (B)) obserwujemy pasma okolo 325,
290, 270 i 220 nm.

Inny rodzaj zmian intensywnosci obserwujemy w widmie zyroskopéw mo-
lekularnych 6, 6D, 7, 7D. Okoto 330 nm obserwujemy szerokie pasmo od-
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powiadajace przejsciu n—7* chromoforu enonowego, zlokalizowanego w sta-
torach tych czasteczek. Pasmo polozone okolo 240 nm odpowiada przejsciu
m — m* benzenu. Silny sygnal zarejestrowany okoto 215 nm ma swoje zrodto
zarOwno w przejéciu m — 7 benzenu jak i enonu, co wynika z niewielkiej roz-
nicy pomiedzy obydwoma wzbudzeniami. Kolejne pasmo o bogatej strukturze
wibracyjnej obserwujemy okoto 270 nm.
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Wykres 5.31: Widmo (A) ECD i (B) UV zarejestrowane dla probki zwiazku
7 w funkeji zmian temperatury [109]

Do dalszych badan, majacych potwierdzi¢ stabilno$¢ termiczna badanych
zyroskopow molekularnych wybrano préobke zwiazku 7. Badania, polegajace
na rejestracji widma ECD i UV w funkcji temperatury (wykresy odpowied-
nio 5.31] (A) i (B)), w zakresie od +20 do -160°C, wykonywano w roztworze
MeOH/EtOH (1:4). Badania prowadzono z uzyciem kriostatu przeznaczo-
nego do badan spektroskopii optycznej Optistat. Pozostate parametry po-
miarowe byly identyczne z wczesniej opisanymi dla pomiaréw prowadzonych
w temperaturze pokojowej. Normalizacja wykonana zostata z uzyciem widma
uzyskanego w temperaturze 25°C. Na obu wykresach obserwujemy systema-
tyczne zwiekszanie intensywnosci poszczegoélnych pasm wraz z obnizaniem
temperatury. Oznacza to przesuniecie rownowagi termodynamicznej w strone
najbardziej stabilnej konformacji badanego zwiazku. Obserwowane zmiany
intensywnosci powiazane sg ze znaczng elastycznoscia wiazan budujacych o
rotacji czasteczki, podczas gdy sztywniejsze statory nie wykazuja znacznych
zmian konformacyjnych.

Aby wyznaczy¢ dominujgca konformacje w roztworze, przeprowadzono
symulacje widm ECD korzystajac z metody TDDFT. Konformery rotora 7
uzyskane poprzez symulacje mechaniki molekularnej i optymalizacje DFT zo-
staly przedstawione na rysunku [5.11] Jak mozna zauwazy¢, rezultatem obli-
czen bylo wiele struktur o zblizonej energii i réznej konformacji. Aby uproscié¢
proces, zdecydowano sie na inng metode analizy. Jako material wyjsciowy do
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Rysunek 5.11: Konformery zyroskopu molekularnego 7 wyznaczone poprzez
symulacje mechaniki molekularnej i optymalizacje DFT (pod strukturami
zamieszczono informacje o wzglednej energii i populacji konformeru) [109]
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Wykres 5.32: Zestawienie widma eksperymentalnego rotora 7 oraz wybra-
nych widm teoretycznych wyznaczonych metodg TDDFT z uzyciem funkcjo-
natu CAM-B3LYP /def2-TZVP [109]

symulacji przyjeto wczesniej opublikowana strukture z badan rentgenowskich
podobnego zwiazku [119]. W strukturze czasteczki zmodyfikowano statory,
tak, by odpowiadaly budowie statoréw zwigzku 7. Nastepnie zaimplemento-
wano zmiane kata torsyjnego wyznaczanego przez atomy wegla C16-C7-C20-
C21 (wykres[5.32](B)). Dla kazdego wyznaczonego kata torsyjnego wykonano
symulacje widma ECD, korzystajac z metody TDDFT (CAM-B3LYP /def2-
TZVP, z wykorzystaniem modelu PCM dla CH3CN). Na wykresie [5.32] (A)
przedstawiono zestawienie teoretycznych widm ECD, obliczonych dla 4 wy-
branych konformeréw, z widmem eksperymentalnym. Konformer opisany na
wykresie jako 7a, odpowiadajacy zmianie kata torsyjnego o +50°, wykazat
najwieksza zbieznos¢ z pomiarem eksperymentalnym. W jego wypadku pa-
smo polozone okoto 230 nm charakteryzuje sie najwyzsza intensywnosScig
sposrod tych zarejestrowanych w widmach wszystkich badanych konforme-
row. W obszarze 380-300 nm mozemy zauwazy¢ wystgpienie drobnych réznic
pomiedzy widmem teoretycznym konformera 7a oraz widmem eksperymen-
talnym zwiazku 7. S one jednak zwigzane z uzyciem stalej wartosci szeroko-
$ci potowkowej dla wszystkich pasm w symulowanym obszarze widmowym.
Aby dodatkowo potwierdzi¢ poprawno$¢ wyznaczenia dominujgcej kon-
formacji zyroskopu molekularnego 7 w roztworze wykonano pomiary widm
VCD. W tym celu przygotowano roztwory zwigzkéw 7 i 7D w chlo-
roformie. Pomiary widm VCD oraz widm IR byly wykonywane réwno-
cze$nie, przy uzyciu spektrometru Chiral/R-2X (BioTools). Na wykre-
sie |5.33| zestawiono wyniki pomiaréw eksperymentalnych widm IR oraz
VCD zarejestrowanych dla obu probek roztworow, w zakresie od 1600
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Wykres 5.33: Zestawienie widm eksperymentalnych IR oraz VCD zareje-
strowanych dla zyroskopéw molekularnych 7 i 7D z widmami teoretycznymi
wyznaczonymi metoda DFT (B3LYP/6-3114+-G(d,p)/PCM(CHCls)) |109]

do 900 c¢cm~!, z wynikami teoretycznymi wyznaczonymi metoda DFT
(B3LYP/6-311+G(d,p)/PCM(CHCl3)) dla konformera 7a oraz jego deute-
rowanego odpowiednika 7aD. Widma teoretyczne zostaly przeskalowane z
uzyciem czynnika skalujacego wynoszacego 0,983. Szerokos¢ potoéwkowa pasm
zostala ustawiona na 10 cm~!. Poréwnujgc odpowiadajgce sobie pary widm
teoretycznych oraz zarejestrowanych w trakcie eksperymentu mozemy za-
uwazyc¢, ze wszystkie cechy widma zostaly w nich wtasciwie odtworzone. To
dodatkowo popiera shusznosé¢ wniosku wyciggnietego na podstawie pomiarow
ECD co do preferowanej struktury przyjmowanej przez zyroskop molekularny
7 w roztworze.
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5.4 Analiza wplywu statoré6w na dynamike mo-
lekularng zyroskopu molekularnego z osia
rotacji wprowadzona w pozycji C17-C17’
statorow steroidowych

: OH Oiho /\' <OH ,[Jjjo\((
Y o

0.NO S iy

\
\
/_
k,A?
h
_/

ETT LEV DA

(O ﬁ”' 204 fods

Rysunek 5.12: Budowa zyroskop6éw molekularnych 5-9

ONET

55 =DAA T:5=LEV 9: 5=0NET
6:S=ETT B: 5 =DNA

Celem okreslenia wpltywu budowy statora na dynamike molekularng zy-
roskopoéw molekularnych wybrano 5 zwiazkow (5-9) rozniacych sie budowa
statorow (rysunek[5.12). Statory czasteczek roznia si¢ polozeniem i rodzajem
grup funkcyjnych, oraz potozeniem wigzania podwojnego. Najwazniejsze in-
formacje dotyczace budowy zyroskopow molekularnych 5-9 podsumowano w
tabeli W przypadku zwigzku 5 statory posiadaja dwie duze grupy OAc
(ang. acetoxy) przytaczone do pierscienia A i D steroidu. Oprocz tego w stato-
rach wystepuja tez dwie grupy metylowe, przytaczone do wegli C(10) i C(13)
statorow. W przypadku zwiazku 6 prekursorem statora jest czasteczka ety-
steronu, réwniez posiadajaca dwie grupy metylowe, w pozycji C(10) i C(13).
W pierécieniu A statora wystepuje wiazanie podwojne C(4)=C(5). Do pier-
Scienia A przylaczona jest grupa karboksylowa, natomiast do pierscienia D
hydroksylowa. Zgodnie ze struktura opublikowana przez Braulio Rodriguez
Molina i in. [I19] statory tej czasteczki ukladaja sie nad soba, przyjmu-
jac ksztalt litery C. Zgodnie z tymi samymi doniesieniami literaturowymi
w strukture zwiazku wbudowuje sie czasteczka rozpuszczalnika, ktorej jed-
nak nie obserwowaliémy w widmach Ramana badanych przez nas probek
zwigzku. Rotator tej struktury jest statyczny w temperaturze pokojowej. W
przypadku zwigzku 7 prekursorem statora jest czasteczka lewonorgestrelu.
Obserwujemy tu podobng budowe jak w przypadku zwiazku 6, brak jest jed-
nak grup metylowych. Zamiast tego w pozycji C(13) obserwujemy dluzszy
tanicuch etylowy (-CH3CHs). Zgodnie z doniesieniami literaturowymi statory
tej czasteczki rowniez przyjmuja konformacje w ksztalcie litery C [118]. W
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Tabela 5.5: Podsumowanie informacji strukturalnych dotyczacych zyrosko-

pow molekularnych 5-9

33-175-dioctan
(DAA)

10)-CH;,
13)-CH;

ZM | Prekursor sta- | Funkcjonalizacje sta- | Informacje literatu-
tora tora rowe:

5 17a-etynylo- C(3)-OAc,
Sa-androstan- C(17)-OAc,

6 | etysteron (ETT)

konformacja statorow
w ksztalcie litery C

17)-OH, (syn), statyczny rota-
10)-CHg, tor [119]
13)-CH;
7 lewonorgestrel 13)-CH,-CHj, konformacja statoréow
(LEV) 17)-OH, w ksztalcie litery C

(syn) [118]

8 17a-etynylo-
178-hydroksy-
androst-5-en-
3/3,19-dinitro-
ester (DNA)

I &338\“\_‘/
aOAO
SHEET

9 octan noretyste-
ronu (ONET)

\‘_‘/\_/
o

— WU = = = W
w
~
@)
o
w

oo aa
N

|

Q

o

D N N N D N N N B N N N L e N e N N D N N
Naio)
~~
Ot
A

konformacja statorow
w ksztalcie litery S
(anty), czasteczki upa-

17)-OAc kowane w jednowy-
miarowe warstwy,
ograniczona  rotacja

w temp. 350 K, brak
rotacji w temp. poko-
jowej [119]

przypadku zwigzku 8 piersciei A oraz grupa metylowa w pozycji C(10) zo-
staty dodatkowo podstawione grupami -ONQOs, a wiazanie podwdjne CC wy-
stepuje w pierscieniu B. Zwiazek 9 posiada jedna grupe OAc przylaczona do
pierscienia D, oraz jedna grupe karboksylowa przylaczona do pierscienia A,
a takze wigzanie podwojne C=C w pierscieniu A, oraz jedna grupe metylowa
przytaczona w pozycji C13. Zgodnie z opublikowang struktura tego zwiazku
jego statory powinny przyjmowa¢ konformacje antyréwnolegla, ze statorami
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w ksztalcie litery S. Jak opisywano w rozdziale konformacja ta czesto
wspotwystepuje z ciasnym upakowaniem czasteczek i zahamowaniem rotacji.
W przypadku zwigzku 9 czasteczki sa upakowane w jednowymiarowe war-
stwy, a rotator wykazuje ograniczong rotacje w podniesionej temperaturze
[119).

Rysunek 5.13: Struktura czasteczki zyroskopu molekularnego 9 wykorzystana
w obliczeniach teoretycznych

Na wykresach zestawiono widma Ramana i IR zwiazkow 5-9.
Widma zostaly podzielone na dwa zakresy liczb falowych celem przedstawie-
nia bardziej subtelnych réznic, wystepujacych zwykle w obszarze daktylo-
skopowym. W przypadku zwigzkow 7 oraz 9 na wykresie pokazano réwniez
widma teoretyczne wyznaczone na podstawie obliczen wykonanych z uzyciem
metody DFT (B3LYP/6-31G(d)). Procedura zastosowana w przypadku zy-
roskopu molekularnego 7 zostata opisana we wczesniejszym rozdziale. Pro-
cedura zastosowana dla zyroskopu molekularnego 9 byta analogiczna — w
obliczeniach uzyto znanej struktury [I19], na podstawie ktorej przygotowano
model czasteczki pokazany na rysunku [5.13

Podobnie jak w przypadku zwiazku 7, teoretyczne widmo oscylacyjne
zwigzku 9 zostalo wykorzystane do wykonania przypisania pasm w ekspe-
rymentalnym widmie Ramana i IR. Wykonane przypisanie przedstawiono
na wykresie [5.34 W zakresie 3000-2800 cm™' obserwujemy grupe pasm o
niskiej intensywnosci, ktore odpowiadaja rozcigganiu wigzan C-H w pierscie-
niach statoréw (vop). Nie obserwujemy sygnatéw pochodzacych od wiazan
CH rotatora, prawdopodobnie ze wzgledu na ich zbyt niska intensywno$c.
W 2225 em ™!, w widmie Ramana, obserwujemy silne i dobrze wyizolowane
pasmo odpowiadajace rozcigganiu wiazan potrojnych CC znajdujacych sie
w osi rotora (vg=c). Okoto 1743 i 1727 em™! znajduja si¢ dwa pasma, o
silnej intensywnosci w widmie IR, stabe w widmie Ramana, odpowiadajace
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rozciaganiu wigzania C=0 w grupie OAc przylaczonej w pierscieniu D ste-
roidu (vo—o(OAc)). Kolejne dwusktadnikowe pasmo odpowiadajace drganiu
wigzania C—0 polozone jest w 1686 oraz 1677 cm ™! i odpowiada ono rozcia-
ganiu wiazania zlokalizowanego w pierscieniu A statora (vc—o(S4)). Pasmo
to charakteryzuje si¢ znaczna intensywnoscia zaréwno w widmie Ramana jak
i IR, przy czym jego znaczna aktywnos¢ ramanowska jest nietypowa. Zwykle
drgania rozciggajace wigzan C=0, charakteryzuja sie staba intensywnoscig
w widmie Ramana i duza intensywnoscia w widmie IR. Kolejne obserwowane
pasmo zawiera dwie skladowe (1628, 1621 ¢cm™!) i pochodzi od rozciggania
wigzan podwojnych CC, zlokalizowanych w pierscieniu A ugrupowan stero-
idowych (vc=c(S4)), o Sredniej intensywnosci, zardbwno w widmie Ramana
jak i IR. W 1601 cm™! obserwujemy w widmie Ramana bardzo silne pasmo,
posiadajace staba asymetrie z maksimum okolo 1589 cm™!, odpowiadajace
drganiu ¢wiartkowemu pier§cienia rotatora (vo—c(R)(1)). Kolejne dwa pa-
sma odpowiadajace drganiom potdéwkowemu i sekstantowemu obserwujemy
w widmie IR odpowiednio w 1508 i 1386 cm~!.

Ponizej 1500 cm ™! obserwujemy analogiczne zakresy pasm jak te opisane
w przypadku zyroskopu molekularnego 7. Dodatkowo w obliczeniach teore-
tycznych przewidziana jest aktywnosé wiekszej liczby drgan deformacyjnych
pierécienia rotatora niz w przypadku widma Ramana zyroskopu molekular-
nego 7. Okoto 1283 cm™~! polozone jest w teoretycznym widmie Ramana pa-
smo odpowiadajace asymetrycznemu drganiu deformacyjnemu pierécienia.
W analogicznym rejonie eksperymentalnego widma Ramana obserwujemy
kilka, dobrze odseparowanych pasm, nie mozna jednak jednoznacznie wska-
zaé, ktore z nich odpowiada temu drganiu. W widmie eksperymentalnym IR
ok. 1229 em~! obserwujemy bardzo silne pasmo, ktére odpowiada skompli-
kowanemu drganiu, w ktorym udziat biorg zaréwno rotator jak i grupy octa-
nowe statoréw. Obliczenia teoretyczne przewiduja rowniez rozdzielenie pasma
odpowiadajacego silnemu w widmie Ramana zwigzku 7 drganiu dcy(R)(1)
(1173 em™!), na dwie sktadowe (DFT 9: 1164, 1147 em™!). Rzeczywiscie pa-
smo to w eksperymentalnym widmie Ramana zwigzku 9 wystepuje w postaci
dwoch linii o zmniejszonej (w poréwnaniu do widma zwiazku 7) intensywno-
éci (1177, 1161 cm™'). Drgania te ulegaja sprzezeniu z drganiami pierscieni
statoréw. Rozdzielenie pasma moze by¢ zwiazane z obnizeniem symetrii zwia-
zanym z przyjmowana konformacja statoréw. Pasmo to moze wiec stanowié¢
indykator w probach rozpoznawania konformacji statoréw zyroskopdéw mole-
kularnych na podstawie pomiaru widm Ramana. Okolo 1016 cm~! w widmie
eksperymentalnym IR potozone jest silne pasmo odpowiadajace drganiu de-
formacyjnemu grup CHj statoréw (grupa octanowa). W 838 cm ™! w widmie
eksperymentalnym IR obserwujemy kolejne silne pasmo odpowiadajace drga-
niu deformacyjnemu pierscienia rotatora (yog). Okolo 495 cm™ w widmie
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teoretycznym Ramana przewidywane jest wystepowanie pasma o $redniej ak-
tywnoséci, odpowiadajacego cieckawemu drganiu deformacyjnemu calego ugru-
powania 1,4-dietynylofenylenowego. Pasmo to obserwujemy w widmie ekspe-
rymentalnym w 484 cm™!.

Tabela 5.6: Przypisanie pasm wystepujacych w widmach oscylacyjnych
zwigzkow 5-9 w zakresie 2300-1500 cm™!

5 6 7 8 9 Przypi-
Raman ‘ IR Raman ‘ IR Raman | IR Raman ‘ IR Raman | IR sanie
cm~! -
2234 m 2230 w 2240 w vo=C
2223 s 2219 s 2220 s 2217 s 2225 s
1746 w | 1746 m 1743 w 1743 s Vo—0
(8)(OAc)
1727w | 1729 s 1727w | 1727 m
1684 w | 1683 w 1686 m | 1683 vs | vo=0
(84)
1677 s 1677 m | 1677 vs
1662 m | 1665 s 1666 w | 1666 s
1656 s 1653 s 1653 w
1639 m | 1647 w
1671 w vN=0/
1643 m vo—cC
1634 s (S)
1628 s
1620 s
1614 m | 1613 m | 1623w | 1622 m 1628 m | 1627w | vo=c
1621 m | 1621w | (S)
1603 s 1603 s 1603 s 1603 s 1601 s vo=C
1596 w 1597 m 1593 s 1597 w 1589 w (R)

Analizujac wpltyw statoréw, oraz wystepujacych w nich grup funkcyjnych

na dynamike molekularng catej czasteczki nalezy pamietac, ze na aktywnosé
i polozenie pasm w widmach oscylacyjnych duzy wplyw ma konformacja
czasteczki oraz jej upakowanie w strukturze krystalicznej. Jak wskazano w
tabeli sposrod opisywanych tu zyroskopow molekularnych w przypadku
dwoch (6, 7) wiemy, ze statory przyjmuja konformacje w ksztalcie litery C,
uktadajac sie w przyblizeniu nad soba. W przypadku czasteczki zwiazku 9
konformacja statoréw przypomina litere S. Konformacja statorow w zwigz-
kach 5 i 8 jest nieznana.

W tabeli zestawiono polozenia pasm zarejestrowanych w obszarze
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2300-1500 cm~! w widmach oscylacyjnych zyroskopéw molekularnych 5-9.
Najbardziej zauwazalne réznice dotycza pasm odpowiadajacych rozcigga-
niu wigzan C=0, w grupach karbonylowych, znajdujacych sie w stato-
rach badanych zwigzkow. W przypadku statorow zawierajacych grupe OAc
(zwiazki: 5, 9) obserwujemy dwa pasma, stabe w widmie Ramana, silne
w IR, potozone powyzej 1700 cm~t. W przypadku zwigzkéw zawierajacych
grupe karbonylowg przylaczona do pierécienia A ugrupowania steroidowego
(6, 7, 9) obserwujemy w widmie IR szeroka grupe pasm o duzej intensywno-
$ci umiejscowiong w przedziale 1690-1630 cm ™. Liczba skladowych pasma
oraz ich potozenie r6zni sie¢ w widmach poszczegélnych rotoréw, co, jak juz
wspomniano wczesniej, moze wynika¢ z uczestnictwa grupy karbonylowej w
wigzaniach wodorowych pomiedzy czasteczkami. Nalezy zwroci¢ uwage na
to, ze w widmie Ramana zwiazkow 6 oraz 9 rowniez obserwujemy znaczng
aktywnos¢ tego drgania, co nie jest typowe. W podobnym zakresie liczb fa-
lowych (1645-1620 cm™!) obserwujemy silng grupe pasm w widmie IR Zzyro-
skopu molekularnego 8. Pasma te odpowiadaja asymetrycznemu (ang. out
of phase) rozciaganiu wiazan podwojnych N=0, obecnych w grupach ONOy
[86]. W tym samym zakresie liczb falowych obserwujemy réwniez drganie
Vo—c obecne w pierscieniach B ugrupowan steroidowych tego zwiazku, stad
przypisanie nie jest tu w pelni jednoznaczne. W statorach zwigzkow 6, 7,
9 rowniez wystepuje wigzanie podwojne CC, umiejscowione jednak w pier-
Scieniu A ugrupowania steroidowego. Sredniej intensywnosci pasmo odpo-
wiadajace rozciaganiu tego wigzania obserwujemy w widmach IR zwigzkow
6, 7, gdzie polozone jest odpowiednio w 1622 i 1613 cm™!, oraz w widmie
IR zwiazku 9, gdzie wystepuje w postaci pasma zlozonego z dwoch sktado-
wych polozonych ok. 1627 i 1621 cm~!. W widmach Ramana tych samych
zwigzkow obserwujemy stabe pasma w zblizonej lokalizacji. Potozenie pasma
odpowiadajgcego drganiu rozciaggajacemu tego wigzania roézni sie wiec w wid-
mach oscylacyjnych tych zwiazkow. Najnizszg energig charakteryzuje sie ono
w widmie zwiazku 6, co moze by¢ zwigzane z sasiedztwem grupy metylo-
wej. Roznice w potozeniu pasma moga by¢ rowniez zwigzane z konformacjg i
oddzialywaniami z sgsiednimi molekutami. W przypadku zwiazku 9 obserwu-
jemy rozdzielenie pasma na dwie sktadowe, co ponownie moze byé¢ zwigzane
z antyrownolegta konformacja przyjmowang przez statory tego zwigzku.
Ciekawym aspektem poréwnania widm badanych zwiazkow jest potozenie
i liczba sktadowych odpowiadajacych drganiu rozciagajacemu wigzan potroj-
nych CC potozonych w osi rotora (vo=c) oraz drgania ¢wiartkowego pierscie-
nia rotatora (vo—c (R)). Drganie vo=c wydaje sie byé¢ szczegolnie wrazliwe
na rodzaj steroidu uzytego do syntezy, co prawdopodobnie powiazane jest z
dwoma czynnikami: dlugoscig wigzan C=C, ktora z kolei moze by¢ zwiazana
z odchyleniem od liniowo$ci osi rotatora, oraz z przyjmowang konformacja
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statorow. W przypadku zwiazkéw 5 oraz 9 obserwujemy pojedyncze pasmo
odpowiadajgce temu drganiu polozone odpowiednio w 2223 i 2225 cm™t. W
widmach Ramana zyroskopé6w molekularnych 6-8 obserwujemy rozdzielenie
pasma na dwie sktadowe. Obliczenia teoretyczne wykonywane dla réznych
czasteczek zyroskopow molekularnych wskazuja na to, ze pasmo odpowiada-
jace drganiu vo=¢ powinno mie¢ dwie sktadowe, odpowiednio dla drgan wia-
zati zachodzacych zgodnie w fazie i w przeciwfazie (rysunek[5.9)(A)). Ulozenie
statorow w ksztalcie litery C (rotory: 6 oraz 7) moze by¢ zwiagzane z wyste-
powaniem wiekszych naprezen w osi rotatora oraz z nieréwnowaznoscia obu
wigzan C=C. Wskazuje na to rozdzielenie sktadowych pasma odpowiadaja-
cego drganiu vo=¢c obserwowane w przypadku widm zwiazkéw 6 1 7. Podobne
rozdzielenie sktadowych obserwowane jest réwniez w przypadku rotora 8, co
moze wskazywacé, ze w przypadku tego zwigzku statory rowniez przyjmujg
konformacje w ksztalcie litery C. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze inne czyn-
niki réwniez moga powodowac separacje sktadowych pasma i/lub wystapienie
nieréwnowazno$ci obu wigzan C=C. W przypadku rotoréw z rotatorem deu-
terowanym (5-7D), rowniez obserwowali$my zwiekszenie separacji pasm w
porownaniu do ich potozen wyznaczonych dla ich niedeuterowanych odpo-
wiednikow (5-7), jak przedstawiono w tabeli[p.4] w rozdziale Dodatkowo
czasteczki zwiazkow 51 9, dla ktérych obserwujemy podobne polozenie pasm
i brak separacji sktadowych, maja ten sam podstawnik w pozycji C17 1 C17’
(czyli w miejscu przyczepu osi do statora) - grupe -OAc.

Inny trend zauwazamy w przypadku drgania vo—¢ (R), gdzie w wid-
mach Ramana zwiagzkéw 5-8 obserwujemy bardzo silne pasmo potozone w
1603 cm ™!, z asymetrig po stronie nizszych liczb falowych. Jedynie w widmie
zwigzku 9 widzimy przesuniecie pasma do 1601 cm ™, oraz zwiekszenie sepa-
racji sktadowych pasma. Ponownie, odmienne potozenie sktadowych pasma w
widmie zwiazku 9 moze byé¢ zwigzane z odmienna konformacja statoréw. Po-
rownanie zachowania sktadowych pasm odpowiadajacych drganiom vo—c (R)
oraz Vo—=c 1 zestawienie ich z zachowaniem sktadowych w widmach zwigzkow
o znanej konformacji statoréw moze wiec wskazywac¢ na konkretne utozenie
statorow w danej czasteczce, oraz na wystepowanie naprezen w osi rotacji.
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5.5 Analiza wplywu wprowadzenia fluoru jako
podstawnika rotatora w zyroskopach mo-
lekularnych z osia wprowadzona w pozycji
C3-C3’ statorow

Kontynuujac badania dotyczace wpltywu wprowadzenia podstawnikoéw do
pierécienia rotatora na dynamike molekularng czasteczki zyroskopu mole-
kularnego, zsyntetyzowano probke zyroskopu molekularnego 10 oraz jego
analogi, z rotatorami podstawionymi jednym lub dwoma atomami fluoru,
potozonymi po tej samej stronie pierscienia (odpowiednio zyroskop moleku-
larny 11 i 12). Zwiazki 11 i 12 roznia sie od weze$niej badanych zwigzkow
deuterowanych tym, ze posiadaja rotujace ugrupowanie ztozone z dipolarnej,
asymetrycznie podstawionej fluorem grupy fenylenowej, oraz pozycja wpro-
wadzenia osi rotacji (miedzy atomy C3-C3’ statorow, rysunek .

: 11 X,=F:%,=H
e g 12:X,=X,=F

Rysunek 5.14: Wzory strukturalne czasteczek zyroskopow molekularnych
10-12

5.5.1 Obliczenia elektrycznego momentu dipolowego i
energii aktywacji

Wyznaczenie elektrycznego momentu dipolowego czasteczek jest szczegol-
nie istotne z punktu widzenia ich potencjalnego zastosowania jako elementy
tworzace funkcjonalne krysztaly amfidynamiczne. Obliczenia teoretyczne zo-
staly przeprowadzone z wykorzystaniem programu Gaussian 09 [43]. Geome-
tria badanych zwiazkoéw zostala w pelni zoptymalizowana z wykorzystaniem
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(B)

10:%,=X, = H
1K, =F X =H
12:%,=X,=F

1K, =F X =H
12:%,=X,=F

Rysunek 5.15: Konformacja ze statorami w ksztalcie litery C (A) oraz S (B)
zyroskopow molekularnych 10-12 [110]
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Wykres 5.37: Elektryczny moment dipolowy oraz energia aktywacji obliczone
dla modeli zyroskopow molekularnych 10-12 (wartos$¢ energii zostata znor-
malizowna poprzez przyjecie minimalnej wyznaczonej wartoéci energii jako

zerowej) [110]
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Tabela 5.7: Obliczone wartosci bariery energetycznej zwigzanej z rotacja dla
zyroskopow molekularnych 10-12

konformacja ,,C” | konformacja ,,S”
10 | 2,0 kcal/mol 2,0 kcal/mol
11 | 1,8 kcal/mol 2,25 kcal/mol
12 | 2,3 kcal/mol 2,6 kcal/mol

hybrydowego funkcjonatu gestosci BSLYP [32], [74], 150] oraz bazy funkcyjnej
6-31G(d) [12]. W analizie strukturalnej wzieto pod uwage dwie formy izo-
meryczne czasteczek, w ksztalcie litery C, ze statorami utozonymi nad soba,
i w ksztalcie litery S, ze statorami utozonymi antyréwnolegle. Obie formy
zostaly przedstawione na rysunku Dla kazdego z badanych zyroskopow
molekularnych stworzono modele obu izomeréw. Nastepnie obrécono rotator
z krokiem wynoszacym 10°, dla kazdej pozycji obliczajac moment dipolowy
czasteczki. Wyniki wykonanego badania zestawiono na wykresie (C-D).
Zgodnie z oczekiwaniami, najwiekszg wartosé¢ elektrycznego momentu dipo-
lowego wyznaczono w przypadku rotora 12, wynosi ona 4,5 Debaya w przy-
padku konformacji ,S” oraz 3,0 Debaye dla konformacji ,,C”. W przypadku
struktury 10, w obu formach izomerycznych, obserwujemy jedynie niewiel-
kie zmiany momentu dipolowego. Dla konformacji ,,5” warto$¢ momentu di-
polowego oscyluje dokota warto$ci wynoszacej 2,5 Debaya, a w przypadku
konformacji ,,C” wynosi ona okoto 0,8 Debaya. W przypadku obu konforma-
cji badanych dla zyroskopu molekularnego 11 obserwujemy przebieg analo-
giczny do przebiegu wyznaczonego dla zwigzku 12 ale o nizszej amplitudzie.
Maksimum przypada tu na 3,5 Debaya (konformacja ,S”) oraz 2,0 Debaye
(konformacja ,C”). W przypadku wszystkich trzech zwiazkow wyzszym mo-
mentem dipolowym charakteryzuje sie konformacja ,,S” czasteczki.

Dla obu form izomerycznych wszystkich trzech rotoréw obliczono réwniez
warto$¢ bariery energetycznej zwiazanej z rotacja. Wyniki tych obliczen ze-
stawiono na wykresie (A-B). Wartosci energii przedstawione na wykresie
zostaly znormalizowane z uzyciem najmniejszej wyznaczonej wartosci energii,
ktora przyjeto jako zerows. Najwyzsza bariera energetyczna charakteryzuje
sie zyroskop molekularny 12, dla ktorego wartos¢ AE wynosi 2,3 kcal/mol
(konformacja ,,C”) oraz 2,6 kcal/mol (konformacja ,S”). Wszystkie wyzna-
czone wartosci bariery energetycznej zwiazane z rotacja zestawiono w tabeli
Wyniki te sa zgodne z analogicznym trendem pokazanym przez Roberta
D. Horansky i in. w przypadku zyroskopow molekularnych ze statorami try-
tylowymi [58] 59).
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5.5.2 Analiza z wykorzystaniem spektroskopii oscyla-

cyjnej
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Wykres 5.38:  Zestawienie widm oscylacyjnych: (A) Ramana (3200-
100 ecm™1), (B) IR (3800-400 cm™1), zarejestrowanych dla probek zyroskopow
molekularnych 10-12

Podobnie jak w przypadku wcze$niej badanych zwiazkéw badania probek
zyroskopow molekularnych 10-12 rozpoczeto od analizy statystycznej widm
Ramana. Pomiary widm Ramana wykonano w wybranych 10 miejscach kaz-
dej probki, skupiajac sie na przebadaniu réznych krystalitow oraz innych
zaobserwowanych roznicach morfologicznych. Widma rejestrowano z wyko-
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rzystaniem podobnych parametréow jak te opisane dla wcze$niej badanych
zwigzkow (785 nm, 30s, 10 mW, 3200-100 cm ™!, temperatura pokojowa). Nie
zarejestrowano roznic polegajacych na zmianie przebiegu widma, takich jak
np. przesuwanie si¢ pasm lub ich zanikanie. Zauwazono jednak wystepowanie
roznic we wzajemnych intensywnosciach pasm w obrebie widm zarejestrowa-
nych dla danej probki. Na wykresie [5.38] (A) przedstawiono widma Ramana
reprezentatywne dla poszczeg6lnych rotoréw. Polozenia pasm odpowiadaja-
cych rozcigganiu wiazan potrojnych (vo=c, polozone okoto 2200 cm™1) jak
i rozciaganiu wigzan podwoéjnych budujacych rotator (vo—c, potozone okoto
1600 cm™!) réznia si¢ w widmach poszczegélnych zyroskopéw. Pasmo odpo-
wiadajace drganiu vo—¢ sklada sie z dwoch sktadowych, podczas kiedy pa-
smo odpowiadajace drganiu ve=¢ jest pasmem pojedynczym. Na panelu (B)
zestawiono widma IR tych samych probek. W zakresie 3600-3200 cm™! ob-
serwujemy szerokie pasmo odpowiadajace drganiu voy. W przypadku widma
zwigzku 11 ma ono wyraznie podwéjny charakter. W zakresie od 3000 do
2800 cm ™! obserwujemy grupe pasm o znacznej intensywnoéci w widmie IR
i mniejszej intensywnosci w widmach Ramana, przypisanych do drgan vepy
statorow. W przypadku widma zwiazku 11 obserwujemy réwniez pasma po-
lozone w 3073 oraz 3042 cm ™!, odpowiadajace drganiom voy rotatora. Zwiek-
szenie aktywnosci tych pasm w widmach Ramana i IR moze by¢ zwigzane z
obnizeniem symetrii rotatora.

Aby wspoméc identyfikacje i analize polozeit pasm obliczono teoretyczne
widma Ramana i IR-ATR zwigzkow 10-12. Dodatkowo wyznaczono réwniez
teoretyczne widma Ramana dla analogicznych zwigzkow z rotatorem podsta-
wionym trzema (3F) oraz czterema (4F) atomami fluoru. Nalezy tu podkre-
sli¢, ze obliczenia wykonywane sa dla wyizolowanych molekutl. Nie zawieraja
wiec informacji o oddzialywaniach miedzymolekularnych, ktére moga mieé¢
wplyw na ksztalt widma eksperymentalnego. Drgania swobodne czasteczek
zostaly wyznaczone z uzyciem tej samej metody, ktéra wczesniej zastoso-
wano do optymalizacji geometrii. Obliczenia wykonywano z uzyciem pro-
gramu Gaussian [43]. Aby uzyska¢ poprawne polozenia pasm, wykorzystano
czynnik skalujacych wynoszacy 0,9613 [I31].

Analizie poddane zostana gtownie pasma odpowiadajace drganiom rota-
tora i osi rotacji. Oznaczenia drgan (8a, 8b, 19a, 19b) sa analogiczne do tych
zastosowanych w rozdziale [3.3] w trakcie opisu drgan pierscienia benzeno-
wego. W pierwszej kolejnosci opisane zostana drgania rozciagajace wiazan
potréjnych (vo=¢) oraz drganie ¢wiartkowe pierScienia rotatora (vo—c (8a)),
charakteryzujace sie znaczna intensywnoécia w widmie Ramana. W tabelach
zestawiono polozenia pasm odpowiadajacych tym drganiom w wid-
mach eksperymentalnych i teoretycznych. Dodatkowo przedstawiono rowniez
wizualizacje drgan, uwzgledniajac potencjalng deformacje pierscienia wyni-
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Wykres 5.39: Zestawienie eksperymentalnych i teoretycznych widm oscyla-
cyjnych zwiazkow 10-12 w zakresie ponizej 1600 cm ™! [110]
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Tabela 5.8: Polozenie pasma odpowiadajacego drganiu vo=¢ osi zyroskopow
molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych widmach oscyla-
cyjnych

10 11 12
Polozenie pasma (cm™1)
Teoret. | Eksp. | Teoret. | Eksp. | Teoret. | FEksp.
Raman Raman Raman
2236 | 2230 vs | 2241 2223 vs 2242 2232 vs
2231 IR 2234 IR 2237 IR
- 2223 vw 2235 vw
Intensywnosé pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - $red-
nie, w - stabe, vw - bardzo stabe.

Tabela 5.9: Polozenie pasma odpowiadajacego drganiu ve—¢ (8a) rotatora
zyroskopow molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych wid-
mach oscylacyjnych

Polloienie pasma (cm ™)
Teoret. Eksp. Teoret. | Eksp. | Teoret. | Eksp.
Raman Raman Raman
1609 vs 1596 vs 1635 m
1605 m/w 1587 m 1624 vs
1597 1601 1605

IR IR IR

- 1595 w -

- 1587 vw -

Intensywnos¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - Sred-

nie, w - stabe, vw - bardzo stabe.
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kajaca z jego rotacji. Kolorami rézowym i niebieskim zaznaczono wigzania
uczestniczace w drganiu. Wigzania tego samego koloru oscyluja zgodnie w
fazie, wigzania o réznych kolorach wykonujg drgania w przeciwfazie.

Poréwnujac polozenia pasm w widmach eksperymentalnych zyroskopu
molekularnego z rotatorem niepodstawionym (10) z ich polozeniem w wid-
mie zyroskopu molekularnego 11, gdzie rotator zostal podstawiony jednym
atomem fluoru, mozemy zauwazy¢ ich przesuniecie w kierunku nizszych
liczb falowych. Réwnoczesnie obserwujemy zwiekszenie separacji obu skta-
dowych pasma przypisanego drganiu vo—c (A1g = 4 em™, Ayq = 8 em™).
W przypadku widma zarejestrowanego dla probki zyroskopu molekular-
nego 12 réwniez obserwujemy zwiekszenie sie separacji skladowych pasma
(A2 = 11 em™), ale przy rownoczesnym ich przesunieciu w kierunku
wyzszych liczb falowych.

Warto rowniez zwrocié uwage na stosunek intensywnosci: pasma odpo-
wiadajacego rozcigganiu wigzan podwdjnych pomiedzy atomami wegla w
pierscieniu rotatora i pasma odpowiadajacego rozcigganiu wigzan potréjnych
wegiel-wegiel znajdujacych sie w osi rotacji (I,._./L._.). Wyznaczone war-
tosci stosunkéw intensywnosci wynosza: 2,136, 0,778 oraz 1,113 odpowiednio
dla rotorow 10, 11 oraz 12. Najwyzsza warto$¢ wyznaczono w przypadku
widma zyroskopu molekularnego 10, gdzie znacznie wieksza intensywnosé
ma pasmo odpowiadajace drganiu vo—c. Prawie dwukrotnie nizsza wartosé
obserwujemy w widmie zyroskopu molekularnego z rotatorem podstawionym
2 fluorami (12), gdzie intensywnos¢ obu pasm jest podobna. W przypadku
widma zyroskopu molekularnego, ktorego rotator zostat podstawiony poje-
dynczym atomem fluoru (11) obserwujemy stosunek intensywnosci ponizej
1, co oznacza wigkszg intensywnos$¢ pasma odpowiadajacego drganiu veo=c.
Zmiana stosunku intensywnosci moze by¢ w czesci zwigzana z orientacja kry-
stalitu probki. Analiza widm zebranych w réznych miejscach probki wskazuje
rzeczywiscie na pewne wahania wartosci stosunku intensywnosci, jednak nie
sg one na tyle duze, zeby wytlumaczy¢ dwukrotng jego zmiane, lub wrecz
odwrocenie intensywnosci wzglednej pasm. Kolejna przyczyna obserwowa-
nych zmian moze by¢ zmiana symetrii rotatora wynikajaca z podstawienia
fluorowego. Biorac pod uwage brak bezposredniego wplywu podstawienia
fluorowego na potrojne wigzanie wegiel-wegiel w osi rotacji rotatora mo-
zemy zalozy¢, ze intensywnos¢ pasma ramanowskiego przypisanego do tego
drgania moze by¢ traktowana jako wartos¢ odniesienia dla pasm odpowia-
dajacych rozcigganiu wiazan aromatycznych C=C. Stosunek intensywnosci
Lo_o/lue_. powinien wiec odzwierciedla¢ zmiane aktywnosci ramanowskiej
drgania vo—c. Rownoczesnie, reguty wyboru dla spektroskopii oscylacyjnej
sg $cisle zwigzane z symetrig czasteczki. Zmiana symetrii czasteczki moze wy-
wola¢ zmiane aktywnosci ramanowskiej drgania, co mozemy zaobserwowaé
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jako zmiane stosunku intensywnosci pasm. Rotatorem rotora 10 jest pierscien
fenylenowy, posiadajacy molekularny srodek inwersji. Ten element symetrii
jest usuwany przez podstawienie fluorowe, stad symetria rotatora jest niz-
sza w czasteczkach zwiazkow 11 i 12. W widmie Ramana tych zwiazkow
obserwujemy to w postaci obnizenia stosunku intensywnosci wspomnianych
pasm. Réwnocze$nie, gdy wezmiemy pod uwage potencjalna rotacje rotatora
w postaci dwukrotnych przeskokow (o 180°) w zakresie MHz [34, [114], 120],
mozemy zalozy¢, ze deformacja rotujacego pierscienia bedzie najwicksza w
przypadku rotatora zyroskopu molekularnego 11. I rzeczywiscie wyznaczony
przez nas stosunek intensywnosci pasm jest najnizszy w przypadku widma
tego zwiazku.

Obserwowane przesuniecie pasm w widmie Ramana jest nietypowe. Za-
sadniczo trzy czynniki maja wplyw na polozenie danego pasma (réwnanie
5.2): masa atomow tworzacych oscylujace wiazanie, dlugos¢ wiazania, ktora
wplywa na stala sitowa wigzania, oraz gestos¢ elektronowa, rowniez powia-
zana ze stala wiazania. Rozwazmy, jak te trzy czynniki moga wplywaé¢ na
zmiany obserwowane w widmach Ramana. W przypadku drgan wigzan, w
ktorych bezposrednio uczestniczy atom fluoru (vor) podstawienie fluorem
zwieksza mase zredukowana oscylatora, co za tym idzie, zmniejsza energie
oscylacji oraz ich CZQStOtliWOS@ Jako ze liczba falowa jest odwrotnoscia dtu-
gosci fali, jest ona proporcjonalna do czestotliwosci i energii drgania. Zwiek-
szenie masy zredukowanej oscylatora powinno wiec powodowaé przesuniecie
pasma w kierunku nizszych liczb falowych. Przesuniecie to powinno by¢ iden-
tyczne zaréwno w przypadku podstawienia pojedynczego, jak i podwodjnego.
W przypadku analizowanych drgan (vo=c, Vo—c) fluor nie jest bezposrednim
uczestnikiem oscylacji, nie powinni$my wiec obserwowaé zmiany potozenia
pasma ze wzgledu na brak zmiany masy zredukowanej oscylatora. Dtugos¢
wigzan, lub ich zmiana, jest trudniejsza do przeanalizowania. W przypadku
podstawienia pojedynczym atomem fluoru dochodzi do asymetrycznej defor-
macji pierécienia, a w przypadku podstawienia dwoma atomami fluoru do de-
formacji symetrycznej (wizualizacje sposobu deformacji pierscienia przedsta-
wiono na ilustracji do tabeli . Okreslenie realnego wplywu takich dwoch
podstawien na potozenie pasm jest wiec trudne, mozemy sie jednak spodzie-
wa¢ roznic w wielkosci i/lub kierunku przesuniecia. Ostatnim aspektem jest
gesto$é elektronowa. Fluor, jako podstawnik, jest akceptorem elektronow.
Wykazuje on negatywny efekt indukcyjny, i duzo stabszy, pozytywny efekt
mezomeryczny. W efekcie obniza on gesto$¢ elektronowa pierécienia benze-

10W halogenkach arylowych drganie rozciagajace wigzan C-X ulega sprzezeniu z drga-
niami pierScienia, co skutkuje silnymi pasmami w widmach IR, i pasmami o $§redniej in-
tensywnos$ci w widmach Ramana, w obszarze 1270-1100 cm ™! [86, str. 109].

178



nowego. Rownoczesnie badania eksperymentalne pokazuja, ze przytaczenie
atomu fluoru w bezposrednim sasiedztwie wiazania podwojnego powoduje
przesuniecie pasm odpowiadajacych rozcigganiu wigzan C=C w strone wyz-
szych energii oscylacji (wyzszych liczb falowych) [148] str. 198], co oznacza
wzmochienie wigzania podwojnego.

Intensywnosc
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Wykres 5.40: Zestawienie teoretycznych widm Ramana zwiazkow 10-12 oraz
hipotetycznych zyroskopéw molekularnych z rotatorem podstawionym 3 i 4
atomami fluoru, w zakresie wystepowania pasm odpowiadajacych drganiom
Vo=c oraz vo—¢ [110]

Na wykresie [5.40| zestawiono teoretyczne widma Ramana zwigzkow 10-12
oraz hipotetycznych zyroskopéw molekularnych z rotatorem podstawionym
3 1 4 atomami fluoru. Wykreslono jedynie zakres liczb falowych odpowia-
dajacy wystepowaniu pasm zwiazanych z drganiami ve=¢ oraz vo—c. Jak
mozna zauwazy¢, potozenie maksimum w przypadku obu pasm przesuwa sie
w strone wyzszych liczb falowych wraz ze wzrostem liczby podstawionych
fluoréw. Obserwujemy wiec zgodno$é wyznaczonego trendu teoretycznego
z przesunieciami obserwowanymi w widmach eksperymentalnych zyroskopu
12 (cho¢ skala przesuniecia jest wyraznie wieksza w widmach eksperymen-
talnych). Pasma w widmie zwiazku 11 wykazuja przesuniecie w przeciwnym
kierunku. Czynnikami, ktore nie sa uwzgledniane w obliczeniach, sa oddziaty-
wanie miedzymolekularne oraz rotacja rotatoraﬂ Mozna wiec domniemywag,
ze nietypowy charakter widma zwigzku 11 wynika z oddziatywania czasteczki
zyroskopu molekularnego z jej otoczeniem (innymi czasteczkami) i/lub z ro-

"Wykonane symulacje widm teoretycznych Ramana w funkcji kata obrotu rotatora
wykazaly przesuwanie pasm odpowiadajacych drganiom veo=¢, oraz voc—c 0 maksymalnie
2 ecm ™!, co jest warto$cig poréwnywalng z bledem eksperymentalnym.

179



tacja pierScienia aromatycznego. Obserwowane w widmach zwiekszenie se-
paracji pasm w przypadku podstawienia fluorowego, potwierdza sie w wid-
mach teoretycznych. Rownoczesnie obserwowane zmiany intensywnosci nie
sa odzwierciedlone w widmach teoretycznych, co za tym idzie hipoteza o ich
zwiazku z deformacja pierScienia w wyniku rotacji i/lub utozeniem krystalitu
wydaje sie by¢ prawdopodobna.

Kolejnym, posrednim dowodem na wptyw ruchu rotacyjnego na oscyla-
cje wigzan CC w rotatorze i osi rotacji odnajdujemy w pracy opublikowane;j
w 2006 roku przez Horansky i in. [59]. W pracy tej opisane sa badania zy-
roskopéw molekularnych ze statorami trytylowymi, i rotatorami analogicz-
nymi do opisywanych przez nas w tym rozdziale pracy: pierScieniem benze-
nowym, 2-fluorobenzenowym i 2,3-difluorobenzenowym. We wzmiankowane;j
pracy wykorzystano badania H NMR oraz spektroskopie dielektryczng do
zmapowania potencjalu rotacyjnego pierécienia i oddzialywan rotor-rotor.
W przypadku zwigzkéw z rotatorem niepodstawionym oraz zwiazku z ro-
tatorem podstawionym dwoma atomami fluoru (odpowiedniki opisywanych
przez nas zwiazkow 10 i 12) wyznaczona krzywa potencjatu jest symetryczna.
W przypadku zwiazku z rotatorem 2-fluorobenzenowym autorzy zaobserwo-
wali asymetrie krzywej potencjatu, co powigzali z wystepowaniem lokalnej
zawady sterycznej. Jednakze, jezeli asymetria jest usuwana dla zwigzku z
pierscieniem 2,3-difluorobenzenowym, efektywna asymetria powodujaca ob-
serwowang redukcje sity sygnatu moze by¢ zwigzana z przestrzennie zaleznym
oddzialywaniem dipol-dipol. Przy zalozeniu, ze ruch rotacyjny wplywa na wi-
bracje podwo6jnych i potréjnych wigzan CC, powinniSmy obserwowa¢ zmiane
pozycji modéw ramanowskich powigzanych z tymi drganiami w przypadku
odmiennego przebiegu ruchu rotacyjnego ugrupowania aromatycznego. I rze-
czywiscie widmo eksperymentalne zyroskopu molekularnego 11 rézni sie od
pozostalych zwigzkow szczegdlnie w obrebie pasm zwigzanych z drganiami
Vo=c Oraz Veo—c.

Podsumowujac ewidentnym jest, ze rotacja rotatora powinna wplywaé
na dynamike molekularna, szczegdlnie w obrebie rotatora i osi rotacji. Pod-
stawienie atomu(6w) wodoru fluorem zmienia rozktad masy. Inny rozkltad
masy wplywa na deformacje pierScienia i co za tym idzie na dlugo$¢ wigzan
chemicznych i ich state sitowe. W konsekwencji obserwujemy zmiane liczby
falowej pasm przypisanych rozciaganiu wigzan podwojnych i potréjnych CC.
Rotor 11 odstaje od pozostatych rotoréw ze wzgledu na redukcje symetrii
rotatora na skutek podstawienia tylko jednym atomem fluoru. W tym ro-
tatorze nie wystepuje dwukrotna o$ symetrii. Niespodziewane przesuniecie
ku czerwieni pasm tego rotora moze by¢ zwigzane z nietypowym rozktadem
tadunku w pierécieniu i osi, oraz specyficzng, asymetryczng deformacja pier-
Scienia zwigzang z jego szybka rotacja.
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Tabela 5.10: Polozenie pasma odpowiadajacego drganiu vo—c (8b) rotatora
zyroskopow molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych wid-
mach oscylacyjnych

A
®
0 |
Polozenie pasma (cm™)
Teoret. | Eksp. | Teoret. Eksp. Teoret. | Eksp.
Raman Raman Raman
1565 p - -
1523 1526 1529
IR IR IR
- 1561 m/w 1529 w

Intensywnos¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - $red-
nie, w - stabe, vw - bardzo stabe, p - pasmo widoczne
wytacznie w widmach polaryzacyjnych.

W widmach oscylacyjnych mozemy réwniez zaobserwowaé inne pasma
zwiazane 7 drganiami pierscienia rotatora. W tabeli zestawiono ekspe-
rymentalne i teoretyczne polozenia pasma odpowiadajacego drugiemu drga-
niu ¢wiartkowemu pierscienia rotatora (vo—c (8b)). Zgodnie z obliczeniami
teoretycznymi drganie to wykazuje znikomg aktywnos$¢ zaréwno w widmie
Ramana jak i IR. Dodatkowo, pasma odpowiadajace temu drganiu moga by¢
w widmie Ramana przekrywane przez zbocze bardzo intensywnego pasma od-
powiadajacego opisywanemu wyzej drganiu vo—¢ (8a). Szukajac przejawow
aktywnosci tego pasma, zdecydowano sie dokladnie przeanalizowa¢ widma
polaryzacyjne Ramana wykonane w funkeji obrotu probki zyroskopu mole-
kularnego 10, ktore beda opisywane w dalszej czesci rozdziatu. Wybrano kat
obrotu probki, dla ktorego pasmo odpowiadajace drganiu ve—¢ (8a) wykazy-
walo najmniejsza aktywnosé. Jako ze drgania vo—¢ (8a) i vo—c¢ (8b) wykazuja
inny kierunek maksymalnego wzbudzenia, pasma odpowiadajace tym drga-
niom nie ulegaja réwnoczesnemu wygaszeniu. Na wykresie [5.41] zestawiono
spolaryzowane (A) i niespolaryzowane (B) widma probki zyroskopu 10. Jak
mozna zauwazy¢, wygaszenie pasma odpowiadajacego drganiu veo—c (8a),
pozwala na identyfikacje polozen pasm odpowiadajacych drganiu vo—c (8b)
oraz drgania poloéwkowego pierscienia (vo—c (19a)). Podobne proby analizy
przeprowadzono rowniez w przypadku widm spolaryzowanych Ramana pro-
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Wykres 5.41: Zestawienie spolaryzowanych (A) i niespolaryzowanych (B)
widm Ramana zwiazku 10

bek zwiazkow 11 oraz 12 - bez efektu. W przypadku tych probek obser-
wujemy jednak zwiekszenie aktywnosci drgania w widmie IR, co mozna za-
uwazy¢ na wykresach i (B). Zwigkszenie aktywnosci tego drgania w
widmie IR w przypadku zwigzkéw 111 12 jest zgodne z przewidywaniami teo-
retycznymi, i jest zwigzane z obnizeniem symetrii rotatora, w efekcie podsta-
wienia fluorem. Deformacja rotatora jest najwieksza w przypadku czasteczki
zyroskopu 11, i to w jego wypadku obserwujemy najwieksza intensywno$¢ pa-
sma odpowiadajacego analizowanemu drganiu. Poréwnujac potozenie pasma
w widmach teoretycznych i eksperymentalnych, zauwazy¢ mozemy znaczne
rozbieznosci (tabela[5.10). W widmach eksperymentalnych zwiazkow 10 1 11
drganie charakteryzuje sie znacznie wyzsza energia, niz przewiduja to ob-
liczenia teoretyczne (Ajg = 42 cm™, Ay; = 35 em™!). Odwroceniu ulega
rowniez trend zmiany potozenia pasma. W widmach teoretycznych obserwu-
jemy nieznaczne przesuniecie w kierunku wyzszych energii drgania (wyzszych
liczb falowych) wraz ze zwiekszaniem sie liczby atoméw fluoru w rotatorze.
W widmach eksperymentalnych pasmo przesuwa sie skokowo w kierunku niz-
szych energii drgania (nizszych liczb falowych).

Na wykresie m (A) mozna zauwazy¢, jeszcze jedno drganie o zwiek-
szonej aktywno$ci — mowa tu o drganiu potéwkowym pierscienia rotatora
vo—c (19a). Mozna przypuszezaé, ze zaréwno drganie vo—c (19a) jak i drganie
vo—c (8b) charakteryzuja sie podobng relacja geometryczna pomiedzy kie-
runkiem wektora elektrycznego $wiatta wzbudzajacego a kierunkiem wektora
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Tabela 5.11: Potozenie pasma odpowiadajacego drganiu vo—c (19a) rotatora
zyroskopow molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych wid-
mach oscylacyjnych

K

10 |
Polozenie pasma (cm™1)

12

Teoret. | Eksp. | Teoret. | Eksp. | Teoret. Eksp.
Raman Raman Raman
1508 p - -
1493 1487 1475
IR IR IR
1508 m 1478 m 1498 m/w
1493 w

Intensywnos¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - Sred-
nie, w - stabe, vw - bardzo stabe, p - pasmo widoczne
wytacznie w widmach polaryzacyjnych.

normalnego drgania@ W tabeli zestawiono polozenia pasma odpowia-
dajacego drganiu ve—¢ (19a) w teoretycznych i eksperymentalnych widmach
oscylacyjnych. Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi pasmo odpowiadajace
temu drganiu powinno by¢ aktywne w widmie IR, a wraz ze zwiekszaniem
sie liczby atomow fluoru w pierscieniu rotatora powinno sie ono przesuwaé
w strone nizszych energii drgania (nizszych liczb falowych). T rzeczywiscie
w widmach eksperymentalnych IR obserwujemy przesuniecie pasm ku czer-
wieni, jednak w przypadku widma zwiazku 11 przesuniecie jest znaczaco
WiQkSZG (A1710_>11 = 30 CHl_1 5 Aﬂ10_>12 =10 Cm_l).

Ostatnim analizowanym drganiem jest drganie poléwkowe piersécienia ro-
tatora vo—c (19b). Polozenia pasm odpowiadajacych temu drganiu w wid-
mach eksperymentalnych i teoretycznych zestawiono w tabeli Zgodnie
z przewidywaniami teoretycznymi pasmo to jest nieaktywne w widmie Ra-
mana i IR w przypadku zwiazku 10 (pasma nie zidentyfikowano rowniez
podczas analizy widm polaryzacyjnych). W przypadku zwiazkow 11 oraz 12

12Pogrednim dowodem na podobng geometrie zmian zachodzacych w trakcie drgania
moze by¢ podobny kierunek wektora zmian momentu dipolowego czasteczki, wektory jed-
nostkowe odpowiadajace pochodnej momentu dipolowego, wyznaczone na podstawie obli-
czenn DFT, przedstawiono w suplemencie, na rysunku
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Tabela 5.12: Potozenie pasma odpowiadajacego drganiu ve—c (19b) rotatora
zyroskopow molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych wid-
mach oscylacyjnych

G
L 4
10 | 11 |
Polozenie pasma (cm™1)
Teoret. | Eksp. | Teoret. Eksp. Teoret. Eksp.
Raman Raman Raman
1394 1407 1456 /1454 1454
IR IR IR
- 1406 m/w 1465 m/w
Intensywnos¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - Sred-
nie, w - stabe, vw - bardzo slabe.

w symulacji drgania wykonanej na podstawie obliczen teoretycznych mozemy
zauwazy¢ zaangazowanie w oscylacje dodatkowych wigzan, co zostato wska-
zane na ilustracji do tabeli W efekcie energia drgania ulega zwigkszeniu.
Ten trend potwierdza si¢ w widmach eksperymentalnych.
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Rysunek 5.16: Potencjalna deformacja pierécienia rotatora zwiazkow 10-12
w wyniku ruchu rotacyjnego

Na rysunku przedstawiono wizualizacje rotatorow opisywanych zyro-
skopow molekularnych, wraz z numeracja atoméw wegla czasteczki. Wigzania
zaznaczone kolorem granatowym (C30-C31, C30-C32’, C30’-C31’, C30’-C32)
uczestnicza w drganiach ¢wiartkowym pierscienia rotatora vo—¢ (8b) oraz po-
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lowkowym pierscienia rotatora vo—c (19a). W przypadku obu tych drgan ob-
serwujemy zmniejszenie energii drgania (przesuwanie sie pasm w strone niz-
szych liczb falowych w widmach eksperymentalnych). Wigzania zaznaczone
kolorem rozowym (C31-C32, C31’-C32’) uczestnicza wylacznie w drganiach
¢wiartkowym pierécienia rotatora ve—c (8a) oraz potowkowym pierScienia
rotatora vo—c (19b). W przypadku obu tych drgan obserwujemy zwiekszanie
energii drgania (przesuwanie sie pasm w strone wyzszych liczb falowych). W
przypadku widm zyroskopu molekularnego 11 obserwujemy odstepstwa od
opisanych tu regul. Dla drgania vo—c (8a) energia ulega obnizeniu w stosunku
do energii tego samego drgania wykonywanego przez niepodstawiony rota-
tor. W przypadku drgania vo—¢ (19a) pasmo odpowiadajace drganiu ulega
wiekszemu przesunieciu, niz jest to rejestrowane w przypadku tego samego
pasma obserwowanego w widmie zwiazku, ktorego rotator zostat podstawiony
dwoma fluorami. Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze odstepstwa od przewidywa-
nych trendéw nastepuja tylko w przypadku rotatora podstawionego niesyme-
trycznie, i tylko w tych drganiach, w ktérych uczestnicza wiazania oznaczone
kolorem rézowym. Dodatkowo nalezy podkresli¢, ze rotacja rotatora nie jest
uwzgledniona w obliczeniach teoretycznych. Asymetryczna deformacja pier-
$cienia rotatora, postulowana na rysunku w przypadku rotatora zyro-
skopu molekularnego 11 moze prowadzi¢ do wydtuzenia wiazania C31°-C32’,
czyli zmniejszenia energii drgan, w ktére zaangazowane jest to wigzanie, co w
widmach oscylacyjnych obserwowane jest w postaci przesuniecia w kierunku
nizszych liczb falowych.Analogicznie, symetryczna deformacja obserwowana
w przypadku rotatora zwigzku 12 prowadzi do skrocenia wiazania C31’-C32’,
co w widmach oscylacyjnych obserwowane jest jako przesuniecie w strone
wyzszych liczb falowych. Deformacja pierécienia ttumaczy wiec zaréwno nie-
typowy charakter zmian widoczny w przypadku drgania vo—¢ (8a) zwiazku
11, oraz zwiekszone (w stosunku do obliczen teoretycznych) przesuniecie dla
tego samego drgania obserwowanego w widmach zwigzku 12. Mimo, ze w
drganiu vo—c (19b) uczestniczy to samo wiazanie, to brak odstepstw od
obliczenn teoretycznych mozna tu wyttumaczy¢ zmiang charakteru drgania,
przedstawiona na ilustracji do tabeli[5.12] Zmiany obserwowane w przypadku
pasm odpowiadajacych drganiu vo—=¢ moga wynika¢ ze zmiany rozktadu ta-
dunku w obrebie calego ugrupowania 1,4-dietynylo,2,3-difluorofenylenowego,
ktora réwniez moze byé¢ powiazana z deformacjg pierscienia. Zmiany obser-
wowane w przypadku drgania vo_¢ (19a) moga z kolei byé¢ zwiazane z wy-
dtuzeniem wigzania C30’-C31°.
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Wykres 5.42: Zestawienie spolaryzowanych widm Ramana zwigzkéw 10-12
[110]
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Analiza polaryzacyjnych widm Ramana w funkcji kata obrotu
probki

W trakcie pomiaréw statystycznych widm Ramana zauwazono wystepo-
wanie roznic w intensywnosciach pasm mogacych §wiadczy¢ o krystalicznosci
badanych probek. Z tego powodu zdecydowano si¢ na rejestracje spolaryzo-
wanych widm Ramana, ktore zestawiono na wykresie Widma zostaly
podzielone na trzy zakresy, a skale intensywnosci dostosowano tak, aby jak
najlepiej zobrazowa¢ zmiany w widmach. Zakres 3100-2750 cm ™! przedstawia
pasma odpowiadajace drganiu veop. Zakres 2300-1500 cm~! zawiera najbar-
dziej intensywne pasma wystepujace w widmie Ramana tych zwiazkow, odpo-
wiadajace szeroko dyskutowanym wcze$niej drganiom vo=¢ oraz vo—c. Trzeci
zakres, rozciggajacy sie ponizej 1500 cm™! zawiera wiele pasm o $redniej
i niskiej czestotliwosci. W zarejestrowanych widmach zauwazamy przejawy
domniemanego uporzadkowania. Stosunki intensywnosci pasm (np. badane
wezesniej I, /1,._.) roznia sie dla obu pomiaréw polaryzacyjnych wykona-
nych dla tego samego zyroskopu molekularnego w przypadku probki zwiazku
11. W widmie Ramana probki tego zwigzku w zakresie 1150-1050 cm™! ob-
serwujemy dwa pasma, ktorych intensywnosé ulega zwiekszeniu w polary-
zacji XY, w stosunku do intensywnosci tego samego pasma w polaryzacji
XX. W przypadku zyroskopéw molekularnych 10 i 12 obserwowane r6znice
stosunku intensywnosci pasm sa niewielkie. Na tej podstawie mozemy wy-
ciggnaé¢ wniosek, ze probka zyroskopu molekularnego 11 jest krystaliczna.
Natomiast w przypadku probek zwigzkéw 10 i1 12 uporzadkowanie nie wy-
stepuje, lub krystality sa znacznie mniejsze. Dalsze badania, opisane w naste-
pujacej czesci rozdziatu, potwierdzily krystaliczno$¢ probki zwiazku 11, ale
rowniez zwigzku 10. W przypadku widm spolaryzowanych Ramana probki
12 obserwowano nieokresowe zmiany intensywnosci pasm.

Na wykresie (A) przedstawiono przebieg zmian intensywnosci pasma
odpowiadajgcego drganiu vo—c wraz z obrotem probki zyroskopu molekular-
nego 10. Jak wspomniano wczesniej, wstepne pomiary widm spolaryzowa-
nych nie wskazywaly na krystaliczno$¢ probki. Roéwniez wstepne pomiary w
funkcji obrotu probki nie potwierdzity jej krystalicznosci. Jednakze wszyst-
kie proby pomiaréw wskazujace na brak krystalicznosci lub niewielki rozmiar
krystalitow wykonywane byly z wykorzystaniem krystalitow /zbioréw krysta-
litobw o znacznej objetosci. Jak mozna zauwazy¢ na zdjeciach zaprezentowa-
nych na wykresie 5.43| prezentowane tu wyniki zostaty zebrane z krystalitu
o powierzchni ok. 100 x 100 pum. Krystalit ten jest bardzo cienki i zasad-
niczo przezroczysty. Mozliwym jest, ze wykonujac pomiary z objeto$ciowego
krysztahu, rejestrowaliémy sygnal z wielu takich warstw krystalitow o roz-
nej orientacji rotorow — stad niemozliwo$¢ zauwazenia zmian w spolaryzo-
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Wykres 5.43: Zmiana intensywnosci pasma odpowiadajacego drganiu vo=c¢
w spolaryzowanych widmach Ramana zyroskopu molekularnego 10 wraz ze
zmiang kata obrotu probki

wanych widmach Ramana w poprzednich pomiarach. Dla przebiegu zmian
intensywnosci pasma w polaryzacji XX, oraz dla zmian stosunku intensyw-
nosci pasm wykonano dopasowanie funkcja sinus, ktorego parametry zostaty
zebrane w tabeli [B9] zamieszczonej w suplemencie do pracy. Proby dopa-
sowania przebiegu zmian intensywnosci w polaryzacji XY nie powiodly sie
(R2=0,507). Wyznaczony okres funkcji wynosi odpowiednio 176,6 + 5,6 oraz
174 4+ 5. O$ pozioma wykresu zostala przeskalowana tak by maksimum w po-
laryzacji XX przypadato na kat 0°. W wykreslonym stosunku intensywnosci
obserwujemy przesuniecie minimum funkeji, ktore przypada na kat 10,4°.
Podobng analize wykonano dla pasma odpowiadajacego drganiu ¢wiart-
kowemu rotatora ve—¢ (8a), ktore sktada sie z dwoch sktadowych o podob-
nej intensywnosci. Jak przedstawiono na wykresie przebieg zmian ob-
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serwowany dla obu sktadowych jest analogiczny do tego opisanego w przy-
padku pasma odpowiadajacego drganiu vo=c. Na wykresie zestawiono
spolaryzowane widma Ramana zarejestrowane dla wybranych katéw obrotu
probki. Poréwnujac intensywnosci pasm odpowiadajacych réznym drganiom
statora (oznaczone na wykresie odpowiednimi symbolami) oraz drgania vo—c
(8a) mozemy zauwazy¢, ze kiedy pasmo odpowiadajace drganiu pierscie-
nia ulega wygaszeniu (dla kata 105°) pasma odpowiadajace drganiom grup
CH/CH,/CHjy statorow, oraz pasmo odpowiadajace drganiu vo—¢ (19a) ule-
gaja wzmocnieniu. Wykreslenie doktadnego przebiegu zmian intensywnosci
tych pasm nie jest mozliwe ze wzgledu na ich relatywnie niewielka intensyw-
nosé, roznice widzimy wiec tylko przy obrocie prébki o 90°.

Na wykresie [p.46] (A) przedstawiono zaleznosé intensywnosci pasma od-
powiadajacego drganiu vo—¢c w widmie Ramana zyroskopu molekularnego
11 w funkcji kata obrotu badanego krystalitu. Jak juz wczesniej wzmian-
kowano, intensywno$¢ pasm ramanowskich zalezy od geometrycznej relacji
pomiedzy polaryzacja wiazki lasera (kierunkiem wektora elektrycznego) a
orientacja czasteczki rotora. Dla kata zero stopni wektor elektryczny swiatta
wzbudzajacego musi by¢ réownolegly lub prawie rownolegly do osi rotatora,
czyli: rownolegly do potrojnych wiazan wegiel-wegiel (stosujemy tu pewne
uproszczenie — zakladamy, ze oba wiazania leza w jednej linii), w rezul-
tacie dajac maksimum intensywnosci pasma powiazanego z drganiem roz-
ciaggajacym tych wigzan. Dla kata 90° wektor elektryczny jest prostopadty
do osi czasteczki, tak, ze drganie nie moze zosta¢ wzbudzone, skutkujac za-
nikiem pasma. Jako ze poczatkowa orientacja krystalitu jest przypadkowa
(gdyz niemozliwe jest przewidzenie orientacji krystalograficznej z morfologii
krystalitu) o$ pozioma wykresu zostata przeskalowana, tak by kat zera
stopni przypadal na maksimum intensywnosci pasma. Zostalo ono wyzna-
czone, podobnie jak w przypadku wczesniej badanych zaleznosci katowych,
z uzyciem aproksymacji funkcja sinus (r6wnanie . Wyznaczone parame-
try funkcji zostaly zestawione w tabeli [BI(] zamieszczonej w suplemencie.
Okres wyznaczonej funkcji wynosi 185,044,2°. Na wykresie przedsta-
wiono zmiane stosunku intensywnosci pasma we wzajemnie prostopadtych
polaryzacjach. Zaleznos¢ dopasowano funkcja sinus o okresie wynoszacym
186 £ 7°. Minimum stosunku intensywnosci jest przesuniete w stosunku do
maksimum intensywnosci pasma w polaryzacji XX o ok. 8° (co jest wartoscia
nieznacznie wieksza od wyznaczonej niepewnosci pomiarowej wynoszacej 6°).

Na wykresie przedstawiono przebieg zmian intensywnosci pasma
zwiazanego 7 drganiem ¢wiartkowym pierdcienia rotatora (vo—c (8a)) 7y-
roskopu molekularnego 11. Jak mozna zauwazy¢ okres przebiegu zmian w
polaryzacji XY (i co za tym idzie réwniez okres zmian stosunku intensywno-
Sci) zmniejszyl sie o potowe w stosunku do tego obserwowanego dla zmian
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Wykres 5.46: Zmiana intensywnosci pasma odpowiadajacego drganiu ve=c
w spolaryzowanych widmach Ramana zyroskopu molekularnego 11 wraz ze
zmiang kata obrotu probki [110]
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Wykres 5.47: Zmiana intensywnosci pasma odpowiadajacego drganiu veo—c¢

(8a) w spolaryzowanych widmach Ramana zyroskopu molekularnego 11 wraz
ze zmiang kata obrotu probki
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Wykres 5.48: Zmiana intensywno$ci pasm odpowiadajacych wybranym drga-
niom statoréw w spolaryzowanych widmach Ramana zyroskopu molekular-

nego 11 wraz ze zmiana kata obrotu prébki

intensywnosci pasma odpowiadajacego drganiu vo—c, co jest prawdopodob-
nie zwigzane z obnizeniem symetrii rotatora i calej czasteczki. Na wykre-
sie przedstawiono analogiczne przebiegi zmian intensywnosci dla wy-
branych drgain statorow (1452, 1438 cmm™! - dcps, 680 ~! - drganie deforma-
cyjne calej czasteczki). Tu rowniez obserwujemy przebieg zmian o dwukrotnie
zmniejszonym okresie, ale odwrdceniu ulega potozenie minimum i maksimum,
w poréwnaniu do potozent obserwowanych dla drgania (vo—¢ (8a)) w polary-

zacji XY.
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5.5.3 Analiza z wykorzystaniem spektroskopii ECD

14 40000
(A) —10 (B) —10

—1 — 1
14 — 12 30000 - 12

124

0.8

em”

0.E 200004

& | dm*mol

0.4

Ac | dmPmolem™

0.2 10000

0 P o~
T =

-0.2 0 T T T T T T
240 960 280 300 320 340 360 380 400 240 260 280 300 320 340 360 380 400

il nm MEOm

Wykres 5.49: Zestawienie widm eksperymentalnych ECD (A) oraz UV (B)
zarejestrowanych dla zyroskopow molekularnych 10-12 [I10]

Podobnie jak w przypadku zwiazkoéw 5-7 spektroskopia ECD zostala wy-
brana do badania zyroskopéw molekularnych 10-12 celem uzyskania wgladu
w ich konformacyjna stabilno$¢. W pierwszym kroku badan zarejestrowano
widma ECD oraz UV roztworéw zwiazkow 10-12 w chloroformie (CHCl3).
Przebiegi zarejestrowanych sygnaléw przedstawiono na wykresie W
przypadku zwiazkow 101 12, zaréwno w widmie ECD jak i UV obserwujemy
zbiezno$¢ przebiegéw widm. Szerokie pasmo obserwowane okoto 270 nm w
widmie ECD, wykazujace bogata strukture subtelna, pochodzi od chromoforu
benzenowego w sprzezeniu z dwoma potréjnymi wigzaniami w para-polozeniu
(przejscie m-7*). W przypadku obu wzmiankowanych rotoréw pasmo to ma
ten sam ksztalt, przy czym jego intensywno$¢ jest wieksza w widmie ro-
tora 12. W przypadku zwigzku 11 w tym samym zakresie spektralnym (240-
300 nm) obserwujemy dwa pasma. Mniej intensywne potozone okoto 280 nm,
oraz bardziej intensywne okoto 255 nm. Ten wyraznie inny przebieg widma
ECD ponownie moze by¢ wyttumaczony przy pomocy réznic w symetrii mie-
dzy rotatorami zyroskopéw molekularnych 10 i 12 a rotatorem zyroskopu 11
(a co za tym idzie zmiana w symetrii samego chromoforu aromatycznego).

Czynnikiem, na ktory warto zwrdci¢ uwage jest niska wartosé gqs, ktora
dla najbardziej intensywnego pasma ECD wynosi okolo 2 - 107° (wartos¢
okoto 1-107° jest graniczng wartodcig, dla ktérej pasma ECD moga by¢
wiarygodnie zmierzone). To implikuje, ze zarejestrowane widma ECD moga
by¢ zbiorem wzajemnie sie znoszacych sygnaléw pochodzacych od wielu roz-
nych konformerow, ktorych liczne wystepowanie przewidujemy ze wzgledu
na znaczng konformacyjna elastycznosé¢ badanych zwigzkow. W celu prze-
widzenia preferowanej konformacji przyjmowanej przez zyroskopy 10-12 w
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Tabela 5.13: Konformery zyroskopéw molekularnych 10-12 - wzgledna
oraz wartosci 4 wybra-

energia, populacja w temperaturze 298 K,

nych katow torsyjnych; parametry wyznaczone z

uzyciem metody DFT

(wB97X-D/6-311 +G(d,p), model PCM dla CHCl3) [110]
Lp. AE . Obsadzenie 02?’70’28;— C2,9’7C1‘,28:; 029—0028703— 0:29—00287037
[kcalmol ™ "] [%] C3-C2’ [?] C3-C4’ [°] C4 [°] C2 [°]
Zyroskop molekularny 10
10a 0 17,78 +3,1 -118,0 -16,3 -137,4
10b 0,02 17,24 +134,1 +13,0 -24,0 -145,1
10c 0,03 16,96 +5,7 -115,3 -5,4 -126,5
10d 0,04 16,54 +129,3 +8,2 -3,5 -124,6
10e 0,05 16,33 +5,1 -116,0 +156,3 +35,1
10f 0,09 15,15 +103,9 -17,2 +111,2 -10,0
Zyroskop molekularny 11
1la 0 18,68 +40,0 -80,9 -27,5 -148,6
11b 0,02 17,98 +17,0 -103,8 +120,3 -0,7
11lc 0,07 16,62 +55,5 -65,3 +86,3 -34,7
11d 0,08 16,19 +113,8 -7,2 -3,5 -124,5
1le 0,08 16,34 +90,8 30,2 -13,7 -134,8
11f 0,16 14,19 +85,2 35,8 +104,8 16,3
Zyroskop molekularny 12
12a 0 28,23 +53,6 -67,1 +30,8 -90,0
12b 0,01 27,53 +23,9 -96,8 +70,1 -50,6
12c 0,07 25,08 +28,8 -92,1 -13,3 -134,3
12d 0,23 19,16 +48,0 -73,1 +113,5 -7,6
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10a 10b 10c 10d 10e 10f

12a 12b 12c 12d

Rysunek 5.17: Wizualizacja struktur poszczegdlnych konformeréw zyrosko-
péw molekularnych 10-12 [110]
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roztworze wykonano symulacje DFT ich widm ECD. W pierwszym kroku wy-
konano wstepne badanie konformacyjne z wykorzystaniem $rodowiska Con-
flex [2]. W obliczeniach wykorzystano pole sitowe MMFF94 s, oraz prze-
dzial energetyczny o szerokosci 5 kcal mol~t. Nastepnie wszystkie wyznaczone
struktury zwiazkéw 10-12 zostaly poddane optymalizacji geometrii w pro-
gramie Gaussian09 [43] (wB97X-D/6-311 +G(d,p), dla rozpuszczalnika wy-
korzystano model PCM). W ramach obliczenn wyznaczone zostaly struktury
molekularne, czestotliwosci wibracyjne oraz energie wzgledne poszczegdlnych
konformeréw. W tabeli przedstawiono wybrane wyniki obliczen, wraz z
wartosciami 4 reprezentatywnych katow dwusciennych: C29’-C28-C3’-C2’,
C29’-C28’-C3’-C4’, C29-C28-C3-C4, C29-C28-C3-C2 (zgodnie z numeracja
przedstawiona na rysunku [5.14). Zastosowana metodologia pozwolila nam
wyznaczy¢ konformery badanych zyroskopéw molekularnych, o najwickszej
populacji w roztworze (14-28%), ktore maja podobng do siebie energie (jako
maksymalng dopuszczalna réznice przyjeto 0,3 kcal mol™!), ale roznia sie od
siebie struktura. Dla zwigzkow 10 i 11 znaleziono po 6 konformeréw spel-
niajacych zadane warunki (oznaczanych dalej literami a-f). Dla zwiazku 12
wyznaczono jedynie 4 potencjalne struktury (12a-12d). Wizualizacje struk-
tur poszczegbdlnych konformeréw przedstawiono na rysunku W kolej-
nym kroku wyznaczone struktury zostaly wykorzystane w symulacji metoda
TDDFT (CAM-B3LYP/def2-TZVP, model PCM dla CHCl;) widm ECD.
Wyznaczone widma ECD zostaly zestawione z ich eksperymentalnymi od-
powiednikami na wykresie W przypadku wszystkich trzech przedsta-
wionych par widm obserwujemy znaczng zbiezno$¢ przebiegu widma teo-
retycznego oraz eksperymentalnego. Potwierdza to wczesniejsza hipoteze, iz
obserwowane przez nas przebiegi widm eksperymentalnych sa wynikiem nato-
zenia sie sygnalow od wielu konformerdéw wystepujacych w roztworze w stanie
dynamicznej réownowagi. Na wykresie zestawiono widma ECD wygene-
rowane dla poszczegdlnych konformeréw zyroskopu molekularnego 10. Jak
mozemy zauwazy¢ pasmo potozone okolto 270 nm, odpowiadajace przejsciu
m — 7% chromoforu dietynlofenylenowego, zmienia swoj charakter w zalezno-
$ci od rodzaju analizowanego konformeru. W przypadku konformeréow 10c
oraz 10d obserwujemy efekt dodatni, natomiast w przypadku konformerow
10a, 10b, 10e i 10f obserwujemy efekt ujemny. Rownoczeénie intensywnosé
pasma rozni sie w poszczeg6lnych konformacjach. Obliczenia teoretyczne po-
twierdzaja wiec hipoteze tlumaczaca niska warto$¢ zmierzonych sygnatow
ECD wzajemnym znoszeniem sie efektow ECD pochodzacych od réznych
struktur zwiazku.

W ostatnim kroku analizy wykonano pomiary widma ECD dla probek w
fazie stalej. Metoda ta pozwala na zmierzenie widm ECD w wiekszym za-
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Wykres 5.50: Zestawienie eksperymentalnych i wyznaczonych na podstawie
symulacji TDDFT widm ECD zyroskopow molekularnych 10-12 (dla widm

teoretycznych przyjeto szeroko$¢ pasma wynoszaca 0,36 eV, dla zwiazku 11
wykonano korekte UV o -21 nm) [110]
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Wykres 5.51: Zestawienie teoretycznych widm ECD obliczonych na podsta-
wie symulacji TDDFT dla poszczegolnych konformeréw zyroskopu moleku-
larnego 10 (przyjeto szerokos$é pasma wynoszaca 0,36 eV) [110]
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Wykres 5.52: Widma ECD (A) oraz UV (B) zarejestrowane w fazie stalej
dla probek zwiazkow 10-12 w postaci pastylek z KCI1 [110]

kresie, az do 200 nm[r_gl Dodatkowo pomiar w fazie stalej pozwala nam uzy-
skaé czesciowy informacje o strukturze przyjmowanej w postaci krystalicznej
zwigzku. W przypadku zwigzkéw 10-12 nie dysponujemy krysztatami o wy-
miarach pozwalajacych na wykonanie analizy rentgenowskiej. RoOwnoczesnie
wiemy na podstawie pomiaréw spolaryzowanych widm Ramana, ze prébki
zwigzkow 10 1 11 wykazuja charakter krystaliczny. Zastosowanie metody po-
miaru widm ECD w ciele stalym w polaczeniu z wykonang wczesniej analizg
konformacyjng przy uzyciu metody TDDFT moze pozwoli¢ przewidzieé¢ pre-
ferowana konformacje czasteczek w krystalitach.

Wykres .52 (A) przedstawia zestawienie widm ECD oraz (B) UV za-
rejestrowanych dla probek badanych zwiazkow. Analizujac obszar widma z
zakresu od 200 do 240 nm, mozemy zauwazy¢ wystepowanie kilku, dobrze
rozwinietych pasm ECD. Podobnie jak w przypadku przebiegu widma zare-
jestrowanego dla roztworéw badanych probek, przebieg widma zarejestrowa-
nego dla fazy statej jest zbiezny w przypadku probek zyroskopéw molekular-
nych 101 12. Jednak widma, w zakresie od 240 do 300 nm, znacznie r6znig,
sie od odpowiadajgcych im widm zarejestrowanych dla roztworéow préobek.
Przykladem moze tu by¢ niskoenergetyczne pasmo potozone okoto 290 nm.
W przypadku pomiaréw wykonanych w roztworze dla wszystkich badanych
probek pasmo to wykazuje dodatni efekt Cottona. W przypadku pomiarow
wykonanych w fazie stalej analogiczne pasmo, w widmie wszystkich bada-
nych prébek, jest ujemne. To implikuje, ze struktury krystaliczne badanych
zwigzkow roznia sie od ich dominujgcej struktury rownowagowej w roztworze.

137akres pomiaru widm w roztworze byl ograniczony ze wzgledu na utrudniong roz-
puszczalnoéé¢ badanych zwiazkéw w rozpuszczalnikach organicznych. Sposréd wszystkich
wyprobowanych rozpuszczalnikéw jedynym odpowiednim okazal sie chloroform, dla kto-
rego widmo UV mozliwe byto do zmierzenia jedynie powyzej 240 nm.
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Wykres 5.53: Poroéwnanie widma ECD zarejestrowanego w fazie stalej dla
probki 10 z widmem teoretycznym obliczonym dla konformera 10f [110]

W przypadku zyroskopu molekularnego 10 podjeto sie wykonania ana-
lizy porownawczej pomiedzy widmem eksperymentalnym a widmami teore-
tycznymi obliczonymi dla wezesniej wyznaczonych konformeréow (10a-f, wy-
kres . Na wykresie przedstawiono zestawienie widma eksperymen-
talnego (kolor czarny) z widmem teoretycznym konformera 10f (kolor po-
maranczowy), ktore wykazywalto najwieksza zbieznosé z przebiegiem widma
eksperymentalnego. Na tej podstawie mozna wyciagna¢ wniosek, ze w struk-
turze krystalicznej zyroskop molekularny 10 przyjmuje strukture zblizong do
konformacji 10f.

5.5.4 Badanie wlasciwosci dielektrycznych rotoréw
10-12

Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan badanych materialow jako
funkcjonalne krysztaly amfidynamiczne istotnym aspektem jest zbadanie ich
wlasciwosci dielektrycznych. W pierwszej kolejno$ci wykonane zostaly po-
miary wstepne wszystkich probek w zakresie czestotliwosei od 10° do 10¢ Hz.
Na wykresie przedstawiono zaleznos¢ czesci rzeczywistej (€') przenikal-
nosci zespolonej (¢*) badanych probek od temperatury dla 4 wybranych cze-
stotliwosci z tego zakresu (10°,10',10%, oraz 10° Hz). Przebiegi dla tych 4
czestotliwodci obrazuja generalny trend obserwowany w widmach wszystkich
badanych probek dla kazdej czestotliwosci z tego zakresu, czyli praktyczng
niezaleznos¢ przenikalnosci od temperatury i czestotliwosci. Ten wynik moze
sugerowac, ze reorientacja rotatoréw czasteczek zachodzi w bardzo wysokich
czestotliwoséciach, powyzej mozliwosci pomiarowych uzytej aparatury, pod-
czas gdy ruchy libracyjne statoréw zachodza przy czestotliwos$ciach nizszych
niz badane. Z tego powodu w dalszych badaniach zdecydowano sie zastoso-
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Wykres 5.54: Zaleznosé czesci rzeczywistej (€') przenikalnosci zespolonej (€*)
probek 10-12 od temperatury dla wybranych czestotliwosci z zakresu 10-10°
Hz [L10]

waé zakres nizszych czestotliwosci (1 Hz, 5 - 107! Hz, 107! Hz, 5 - 1072 Hz
oraz 1072 Hz).

Na wykresie przedstawiono przebiegi temperaturowe zarejestrowane
dla zyroskopow molekularnych 10 oraz 11 w nizszych czestotliwosciach.
Dodatkowo na wykresie umieszczono pomiar wykonany przy czestotliwosci
10° Hz z wezeéniejszej serii pomiarowej. W ten sposob na wykresie[5.55 mozna
zobaczy¢ dwa przebiegi zarejestrowane dla czestotliwogci 10° Hz. Ponownie
mozemy zauwazy¢, ze zmierzone wartosci € sa w przyblizeniu niezalezne od
temperatury i czestotliwosci.

Wykres [5.56] przedstawia zaleznos¢ tangensa strat dielektrycznych
(tan(d)) od temperatury, zmierzona w zakresie nizszych czestotliwodci, dla
probki zwigzku 10 oraz 11. Przy czestotliwoéci wynoszacej 10° Hz obserwu-
jemy brak zmian wartosci tan(d) w zakresie od 20°C do 70°C, a nastepnie
nieznaczny wzrost w zakresie od 70°C do 90°C. Dla nizszych czestotliwo-
§ci obserwujemy podobna zaleznosé, przy czym tempo przyrostu tan(d) w
podwyzszonej temperaturze jest wicksze dla nizszych czestotliwosci. Jak po-
kazano na wykresie rzeczywista czes¢ przenikalnosci (€7) jest w przy-
blizeniu niezalezna od temperatury i czestotliwosci (w mierzonym zakresie
temperatur i czestotliwosci). Zmiana wartosci tan(d) jest wiec zwiazana ze
zmiang start dielektrycznych (€”). Straty dielektryczne moga byé¢ spowodo-
wane trzema odrebnymi czynnikami: migracja przestrzenng tadunku (wktad
polaryzacji miedzyfazowej), przewodnictwem pradu stalego (DC) oraz ru-
chem dipoli molekularnych (straty dipolowe). W przypadku badanych przez
nas probek straty dipolowe mozna powiazaé ze struktura materiatu. Pastylki
do badan dielektrycznych zostaly przygotowane z materiatu polikrystalicz-
nego. Mozemy zalozy¢, ze jego struktura ztozona jest z relatywnie niewielkich

201



—o—  10°Hz —o— 10°Hz

—o—5*10"Hz —o—5*10"Hz

—o— 107Hz —o—  10Hz

—5*10%Hz o 5*10?Hz

102Hz 102Hz

—o— (HF) 10°Hz —o— (HF) 10°Hz

19
10 (OF) | 11(1F)

_wﬁ-m " M

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
T(°C) T(°C)

Wykres 5.55: Zaleznosé czesci rzeczywistej (€') przenikalnosci zespolonej (€*)
probek 10 oraz 11 od temperatury - pomiary wykonane dla nizszych czestotli-
wosci zestawione z wezesniejszym pomiarem wykonanym przy czestotliwosei
10° Hz (oznaczonej jako HF - od angielskiego high frequency) [110]
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Wykres 5.56: Zalezno$¢ tangensa strat dielektrycznych od temperatury zmie-

rzona dla probek 10 oraz 11 - pomiary wykonane dla nizszego zakresu cze-
stotliwosci [110]
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rezystancyjnych ziaren, ktére odseparowane sg przez granice ziaren o malej
przewodnoéci. W rezultacie przylozenia pola elektrycznego do materialu o
takiej strukturze osiagamy zlokalizowang akumulacje tadunku, co powoduje
polaryzacje miedzyfazowa. Dodatkowym poparciem tej hipotezy jest podobne
zjawisko zaobserwowane dla materialow polimerowych, gdzie w niskich cze-
stotliwogciach (ok. 1072 Hz) obserwuje si¢ wzrost tangensa strat dielektrycz-
nych, co powiazane jest z polaryzacja miedzyfazowa lub jonowsa [I71].
Dodatkowo warto zwrdci¢ uwage na wartosci przewodnosci AC (ang. al-
ternating current) zaobserwowane dla badanych zyroskopow molekularnych
(10-12). Dla wszystkich badanych probek przewodnosé wzrasta nieznacznie
7z temperatura, nie przekracza jednak nigdy wartosci 4 - 10712 S/cm. Tak
niskie wartosci przewodnosci sa typowe dla materiatow dielektrycznych.
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Rozdzial 6

Podsumowanie 1 wnioski

Niniejsza praca opisano badania dotyczace roznych steroidowych zyrosko-
pow molekularnych z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym wprowadzonym w
pozycji C12-C12’ (2-3, 3D-4D), C17-C17’ (5-9, 5D-7D) oraz C3-C3’ (10-
12) statoréw steroidowych. Analize prowadzono z uwzglednieniem:

wplywu konformacji statorow na potozenia pasm w widmach oscyla-
cyjnych (rotory 2 i 3),

spiecia statorow mostkiem wprowadzonym w pozycji C3-C3’ (rotory
3D i4D),

wplywu wprowadzenia podstawnikéw do pierscienia fenylenowego na
dynamike molekularng czasteczki zyroskopu molekularnego (podsta-
wienie deuterem — rotory 3, 5-7 i 3D, 5D-7D, oraz fluorem — rotory
10-12),

wplywu funkcjonalizacji statoréw na dynamike molekularng czasteczki
zyroskopu molekularnego (rotory 5-9),

konformacji przyjmowanej przez badane rotory w roztworze i ciele sta-
tym,

oraz wlasciwosci dielektrycznych (rotory 10-12).

Na wykresie zestawiono polozenie pasm odpowiadajacych drganiom
Vo=c oraz vo—c (8a) w widmach Ramana wszystkich badanych probek.
Mozna wyr6zni¢ kilka ogdlnych czynnikéw wplywajacych na potozenie tych
pasm w widmach Ramana zyroskopow molekularnych, ktore moga w przy-
sztosci postuzyé do identyfikacji podobnych struktur. W przypadku pasma
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Wykres 6.1: Zestawienie widm Ramana badanych zyroskopéw molekularnych
w zakresie spektralnym charakterystycznym dla drgai ve—¢ oraz vo—c (8a)
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odpowiadajacego drganiu vo=c (okreslanego dalej jako pasmo vo=¢) pozy-
cje i ksztalt pasma determinuja nastepujace czynniki: miejsce przyczepu osi
rotacji do statora steroidowego, konformacja czasteczki, i zwigzane z nig na-
prezenie osi, oraz, w mniejszym stopniu, podstawniki wprowadzone do pier-
Scienia rotatora. W przypadku gdy ugrupowanie 1,4-dietynylofenylenowe jest
wprowadzone w pozycji C12-C12’ statorow steroidowych pasmo vc—¢ poto-
zone jest ok. 2215 cm™' (odpowiednio 2214, 2215, 2214, 2217 w przypadku
rotorow 2, 3, 3D, 4D), i charakteryzuje sie znaczna szerokoscig potéwkowa
(odpowiednio 29, 31, 30, 27 em™! w przypadku rotorow 2, 3, 3D, 4D).
Gdy ugrupowanie 1,4-dietynylofenylenowe wprowadzimy w pozycji C17-C17’
glowna skladowa pasma vo—c polozona jest w zakresie 2225-2215 cm~! (od-
powiednio 2223, 2219, 2220, 2217, 2225 cm™* dla rotoréw 5, 6, 7, 8, 9). Skia-
dowe pasma sg wyraznie odseparowane. Brak separacji sktadowych i przesu-
niecie w strone wyzszych liczb falowych (wyzszych energii drgania) moze
wskazywaé na to, ze statory przyjmuja konformacje w ksztalcie litery S. W
przypadku wprowadzenia ugrupowania 1,4-dietynylofenylenowego w pozycji
C3-C3’ statoréw obserwujemy pojedyncze pasmo vo—c polozone w zakresie
2235-2225 cm™! (rotor 10, 2230 cm™!'). Podstawienie rotatora fluorem po-
woduje przesuniecie pasma w strone nizszych liczb falowych w przypadku
deformacji asymetrycznej pierscienia (rotor 11: 2223 ¢cm™1), oraz wyzszych
liczb falowych w przypadku deformacji symetrycznej (rotor 12: 2232 cm™1).

Gtowny wplyw na potozenie i ksztalt pasma odpowiadajacego drganiu
vo—c (8a) (nazywanego dalej pasmem veo—¢ (8a)) ma podstawienie w ro-
tatorze. W przypadku zyroskopéw molekularnych 2-3 i 5-9, z rotatorem
w postaci ugrupowania 1,4-dietynylofenylenowego, obserwujemy pasmo zlo-
zone z dwoch sktadowych. Silniejsza sktadowa potozona jest ok. 1600 cm™*
(potozenie maksimum obserwowane w widmach eksperymentalnych: 1603-
1601 cm™!). Konformacja czasteczki, wykorzystany steroid, czy miejsce przy-
czepu osi rotacji wydaje sie mie¢ znikomy wplyw na potozenie gtownej
sktadowej pasma vo—c (8a). Druga skladowa pasma polozona jest zawsze
po stronie nizszych liczb falowych (potozenie obserwowane w widmach eks-
perymentalnych: 1598-1589 ¢cm™1). W przypadku zyroskopu molekularnego
10 pasmo vo—c (8a) przesuniete jest w strone jeszcze wyzszych liczb fa-
lowych (1609, 1605 cm™!). Gdy rotatorem badanego zyroskopu molekular-
nego jest ugrupowanie 1,4-dietynylofenylenowe-d4 energia drgania vo—c (8a)
ulega obnizeniu, a glowna skltadowa pasma ve—c (8a) obserwujemy okoto
1575 ecm~!. Druga sktadowa, podobnie jak w przypadku niedeuterowanych
odpowiednikéw, obserwowana jest po stronie nizszych liczb falowych (1570-
1567 cm™'). W przypadku podstawienia fluorowego obserwujemy przesunie-
cie pasma w kierunku nizszych liczb falowych gdy rotator podstawiony jest
pojedynczym atomem fluoru, co zwiazane jest z asymetryczna deformacja
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rotatora (11: 1595, 1587 cm~'). W przypadku podstawienia rotatora dwoma
atomami fluoru obserwujemy deformacje symetryczng i zwickszenie energii
drgania (12: 1635, 1624 cm™1).

W przypadku widm Ramana zwigzkow 2 i 3 bedacych izomerami kon-
formacyjnymi, roznice w potozeniu wyzej opisywanych pasm sa mniejsze niz
rozdzielczos¢ spektralna spektrometru wykorzystywanego do rejestracji widm
(ok. 2 cm™1). Do rozréznienia obu izomeréw moze jednak poshuzyé stosunek
intensywnosci pasm (I,._.:1,._.), ktory wynosi 2,394+0,04 oraz 2,79+0,07,
odpowiednio dla zyroskopu molekularnego 2 i 3. Jak pokazano w podroz-
dziale (rysunek[5.7)) konformery mozna od siebie rowniez odrézni¢ dzieki
analizie pasm znajdujacych si¢ w obszarze daktyloskopowym (< 1500 cm™1).

Jak opisano w rozdziale [5.2.2] wprowadzenie mostka w pozycji C3-C3’
statorow powoduje usztywnienie struktury czasteczki, nie sprzyja jednak
szybkiej rotacji rotatora, tak jak podejrzewano. Czynnikiem o decydujacym
wplywie na rotacje rotatora jest motyw upakowania przyjmowany przez dang
strukture zyroskopu molekularnego w procesie krystalizacji. Ten natomiast
wydaje sie by¢ silnie zalezny od warunkéw krystalizacji i uzytego rozpusz-
czalnika [122].

Por6éwnanie potozenia i ilosci skltadowych pasm odpowiadajacych drga-
niom rozciagajacym wiazan podwojnych vo—c (R) oraz potrojnych vo=c¢ z ich
odpowiednikami w widmach zwiazkéw o znanej konformacji statoréw moze
rowniez dostarczy¢ informacji o konkretnym ulozeniu statorow (w ksztalcie
litery S lub litery C). Jak pokazano w rozdziale do identyfikacji konfor-
macji przyjmowanej przez czasteczke steroidowego zyroskopu molekularnego
moga réwniez postuzy¢ wybrane drgania charakterystyczne dla statorow.

Kolejnym badanym czynnikiem byt wptyw wprowadzenia podstawnikéw
do pierécienia rotatora. W pierwszej kolejnosci przeanalizowano podstawienie
deuterem. W widmach oscylacyjnych zwigzkow deuterowanych obserwujemy
trzy rodzaje zmian:

e przesuniecia pasm zwiazanych z drganiami grup C-H rotatora, wynika-
jace bezposrednio z efektu izotopowego,

e przesuniecia pasm odpowiadajacych drganiom rotatora i osi rotacji,

e oraz zwiekszenie aktywnosci ramanowskiej pasm zwigzanych z funkcjo-
nalizacjami pierécieni statoréw (grupa hydroksylowa, grupa karbony-
lowa oraz wiazaniem C=C obecnym w pier§cieniu A steroidow).

W przypadku zwigzkéw 5, 7 1 7D analiza widm polaryzacyjnych Ra-
mana potwierdzita krystaliczno$é¢ badanych probek, oraz umozliwita okresle-
nie przyblizonej orientacji czasteczek w obrebie badanych krystalitéw. Orien-
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tacja probek byta mozliwa, dzieki znalezieniu relacji geometrycznych pomie-
dzy osia rotacji (wiazaniami C=C), rotatorem a grupami funkcyjnymi sta-
torow. Podobny przebieg zmian polaryzacyjnych rotoréw 7 i 7D potwierdza
podobne upakowanie czasteczek w obrebie badanych krystalitow. Réwno-
czesnie wyznaczono preferowana konformacje rotora 7 w roztworze dzigki
wykorzystaniu metod VCD i ECD.

Ostatnim etapem analizy bylo zbadanie czasteczek z rotatorem podsta-
wionym fluorem 11-12. Niesymetryczne podstawienie (11 — 1F, 12 — 2F)
zostalo wykorzystane celem nadania czasteczce momentu dipolowego. Ob-
liczenia teoretyczne (B3LYP, 6-31 G (d)) wskazuja, ze czasteczka zyrosko-
powa 11 powinna si¢ charakteryzowa¢ momentem dipolowym wynoszacym
do 2,0 D w przypadku konformacji ,,C” czasteczki, lub do 3,5 D, w przypadku
konformacji ,,5”. Dla zyroskopu molekularnego 12 wartosci te sa wyzsze i wy-
noszg odpowiednio 3,0, i 4,5 D dla konformacji ,,C” i ,,5”. Wraz ze wzrostem
liczby atoméw fluoru w rotatorze badanych zwigzkéw rosnie réwniez energia
aktywacji, co pokrywa sie¢ z trendem wyznaczonym w przypadku zyrosko-
pow molekularnych z rotatorem, 2-fluorowym, i 2,3-difluorowym i statorami
trytylowymi, ktore byty badane przez Roberta D. Horansky i in. [58] 59).

Na podstawie wykonanych obliczen teoretycznych wyznaczone zostaty
rowniez teoretyczne widma Ramana i IR, ktore postuzyty do wykonania do-
ktadnego przypisania pasm w widmach oscylacyjnych. Na podstawie analizy
zmian potozen pasm zwiazanych z drganiami rotatora i osi rotacji wycia-
gnieto wnioski dotyczace asymetrycznej (rotor 11), i symetrycznej (rotor
12) deformacji pierscienia, zwiazanej z rotacja. W ten sposob analiza zmian
pozycji i aktywnosci pasm w widmach Ramana dostarczyta posrednich dowo-
doéw na rotacje pierécienia rotatora. Analiza spolaryzowanych widm Ramana
umozliwita potwierdzenie krystalicznosci probek zwiazkéow 10 i 11, réwno-
czesnie wskazujac na roznice w przebiegu trendu zmian intensywnosci pasm
zwigzanych z drganiami rotatora, co moze wynikaé¢ z obnizenia symetrii w
przypadku zwigzku 11. Jednoczesnie pokazano, ze zwigzek 10 krystalizuje w
strukturze warstwowej. Badania ramanowskie zostaty uzupelnione poprzez
pomiary widm ECD roztworéw probek 10-12 oraz probek w postaci polikry-
stalicznego proszku. W przypadku probek w fazie cieklej udalo sie wyznaczyé
dominujace konformacje w roztworze, oraz pokazac¢, ze niska wartos¢ zmie-
rzonych sygnaléw ECD wynika z wzajemnego znoszenia sie efektow ECD
pochodzacych od réznych struktur zwiazkow. W przypadku pomiarow w fa-
zie stalej mozliwe byto wyznaczenie dominujacej struktury zwiazku 10, dzieki
poréwnaniu z widmami teoretycznymi obliczonymi metoda TDDFT.

Ostatnim krokiem badan bylo przeprowadzenie pomiaréw dielektrycz-
nych dla polikrystalicznych probek zwigzkow 10-12. Na ich podstawie wyka-
zano, ze probki charakteryzuja sie niskg wartoscia przewodnosci AC, charak-
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terystyczng dla materialow dielektrycznych. Nie zaobserwowano zaleznosci
przenikalnosci elektrycznej od czestotliwosci i temperatury, co moze wskazy-
wac¢ na brak plynnej rotacji rotatora. Stoi to niejako w sprzecznosci z wcze-
$niejszymi wnioskami wyciggnietymi na podstawie analizy zmian w widmach
Ramana. Jednakze, w pracy opublikowanej w 2011 roku przez Braulio Ro-
driguez Molina i in. [120] opisany zostal skomplikowany ruch rotacyjny rotora
ze statorami steroidowymi i rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym, na ktory
sktadaly sie dwa niezalezne ruchy. Rotator wykonywal rownocze$nie wolne
przeskoki o 85° (A — B, kgs = 103 - 10° s71) i szybka rotacje w obrebie kaz-
dego z miejsc (A — A’, B — B’, kygo >10% s71). Badania te rozszerzono, na
uktady z rotatorem podstawionym fluorem uzyskujac spojne wyniki [114].
Domniemywaé¢ mozna, ze badane przez nas uklady charakteryzuja sie po-
dobna dynamika rotacyjna. Czestotliwos¢ dwukrotnych przeskokéw miesci
sie poza zakresem pomiarowym wykorzystanej przez nas metody, dlatego
nie zaobserwowali$my ich dynamiki. Obserwowana w widmach ECD prébek
w fazie stalej subtelna struktura pasm potwierdza jednak ruchy rotacyjne
pierScienia fenylenowego, postulowane réwniez przy okazji analizy widm Ra-
mana. Bioragc pod uwage te obserwacje, potwierdzone uporzadkowanie probki
zwigzku 11, oraz niezerowy moment dipolowy zwigzkoéw 11 i 12, mozna po-
stulowaé, ze badane uklady nadajg sie na kandydatéw do stworzenia funk-
cjonalnego krysztatlu amfidynamicznego.
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czone dla modeli zyroskopow molekularnych 10-12 (wartos¢

energll zostala znormalizowna poprzez przyjecie minimalne)

wyznaczonej wartosci energii jako zerowej) [11!!" ........
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widm Ramana zwigzku 10| . . . . . . . . . .. ... ... ...

5.42

Zestawienie spolaryzowanych widm Ramana zwiazkow 10-12
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roskopu molekularnego 11 wraz ze zmiang kata obrotu probkil
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. 194
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Suplement

Tabela Al: Przypisanie pasm w widmie Ramana dimeru 1

Lp. Liczba falowa [cm™!| | Przypisanie

1 176 vi don

2 208 vw/w drganie szkieletowe
3 216 vw/w drganie szkieletowe
4 229 vw/w drganie szkieletowe
5 246 vw/w drganie szkieletowe
6 252 vw drganie szkieletowe
7 268 vw drganie szkieletowe
8 274 vw drganie szkieletowe
9 295 vw/w drganie szkieletowe
10 307 vw drganie szkieletowe
11 312 vw drganie szkieletowe
12 330 vw drganie szkieletowe
13 354 w drganie szkieletowe
14 370 w drganie szkieletowe
15 380 vw drganie szkieletowe
16 397 vw drganie szkieletowe
17 412 m drganie szkieletowe
18 425 w drganie szkieletowe
19 444 vw drganie szkieletowe
20 456 vw drganie szkieletowe
21 469 m/s drganie szkieletowe
22 483 w/m drganie szkieletowe
23 496 w drganie szkieletowe
24 507 w drganie szkieletowe
25 519 w drganie szkieletowe
26 538 w/m drganie szkieletowe
27 552 w drganie szkieletowe
28 570 m drganie szkieletowe
29 582 m drganie szkieletowe
30 593 w/m drganie szkieletowe
31 605 vi drganie szkieletowe
32 616 w Vo_c

33 620 w Vo_c

34 650 vw /w Vo_c

b
NG
(V]




Lp. Liczba falowa [cm™!| | Przypisanie
35 666 W/Hl Vo—c
36 677 vw Vo_o
37 693 vw Vo—c
38 715 vi Vo_cC
39 724 vi Vo—c
40 755 vi Vo—c
41 772 vi Vo_c
42 T8 w Vo—c
43 789 vi Vo_c
44 797 w Vo—c
45 801 w Vo_c
46 839 w Vo—c
47 853 w Vo—c
48 864 w Vo—_c
49 883 w Vo—c
50 897 vi Vo—¢
o1 906 vi Vo—¢
52 915 w Vo—c
53 925 w Vo—_c
54 941 w Vo_c
55 954 vw/w Vo_o
56 974 vw Vo_o
57 990 vi Vo—c
o8 1003 vi Vo_c
59 1015 w/m Voo
60 1030 vi Vo_c
61 1049 w Vo_c
62 1058 w Vo_c
63 1069 w/m Vo_c
64 1083 w/m Voo
65 1091 w Vo_cC
66 1105 w TCH,
67 1117 W/m TCH,
68 1125 vw TCH,
69 1133 w/m TCH,
70 1142 w TCH,
71 1153 w TCH,
72 1164 vw TCH,
73 1175 vi -

74 1184 vi -
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Lp. Liczba falowa [cm™!| | Przypisanie
75 1192 vi VC—O—C(sym.)
76 1204 vi TCH,

7 1213 vw/w TCH,

78 1238 w/m (o,

79 1248 w CCHQ

80 1263 W/m CCHQ

81 1282 w/m VC—O—Clasymy
82 1296 w Com,

83 1299 vw/w (o,

84 1318 w/m (o,

85 1328 w/m (o,

86 1341 W/Hl CCHQ

87 1353 m (o,

88 1368 m Com,

89 1386 w/m Com,

90 1405 vw Com,

91 1433 W/Hl 5(CH2 i CHs)
92 1448 m 5(CH2 i CHs)
93 1459 m §(CH2 i CH3)
94 1475 W/m 5(0[{2 i CH3)
95 1710 w Vo—0

96 1732 w Vo—0

97 2241 vs Vo=c

98 2848 vw Vo_H

99 2863 w/m Vo_H

100 2878 w Vo_n

101 2886 w Vo—H

102 2892 vw Vo_n

103 2903 vw Vo_H

104 | 2913 w Voon

105 2921 w/m Vo

106 2928 w/m Vo

107 2940 W/m Vo—H

108 2955 w/m Vo

109 2966 vw Vo_H

110 2973 w Vo—H

111 2987 vw Vo_H

112 3020 vw Vo_H

Legenda: vw - bardzo slabe, w - slabe, m - sredunie, s - silne, vs - bardzo silne,
vi - zmienna intesnywnosé, sym. - drganie symetryczne.
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Tabela B1: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zalezno$ci przed-
stawionych na wykresie [5.3] (A,B)

Ixx Ixy Iy : Ixx
odchylenie odchylenie odchylenie
parametn: wartos¢ standar- wartod¢ standar- wartos¢ standar-
dowe dowe dowe
Yo |j-u.] | 16760 1140 8540 360 1,1 0,1
ze |°] -50,5 3,8 110,8 5,6 46,4 3,2
w [°] 92,8 2,9 92,1 4.4 92,9 3,8
A lj.u] | 18800 1700 3900 500 1,22 0,14
Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak aby
btad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow zaokraglono
z doktadnoscig odpowiadajaca ich odchyleniom standardowym. ; j.u. -
jednostki umowne
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Tabela B2: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zalezno$ci przed-
stawionych na wykresie [5.4

parametr vo ljou] [z [°] | w ] | 4 ljul
715 ecm™! | wartogé: 2120 -49 | 90,6 | 1400
odchylenie standardowe: 140 6 4.6 200
725 cm~! | wartosé: 528 -46 | 90,9 253
odchylenie standardowe: 34 8 6,2 47
772 ecm™! | wartosc: 1492 -48 90 660
odchylenie standardowe: 85 8 6 120
789 cm~! | wartosé: 807 -48 | 90,8 652
odchylenie standardowe: ol ) 3,6 71
1263 cm~! | wartosc: 540 -50,0 | 90,7 328
odchylenie standardowe: 20 3,6 2,8 28
1282 cm~! | wartosc: 328 36,8 | 94,3 150
odchylenie standardowe: 21 2,7 6,6 30
1433 cm~! | wartosc: 161 -05,4 | 86 98
odchylenie standardowe: 9 5,0 14 13
1710 cm ™! | wartosc: 371 -52,1 | 87 381
odchylenie standardowe: 22 3,5 6 31
1732 cm ™! | wartosé: 400 -50,6 | 85 286
odchylenie standardowe: 20 4,1 7 28
Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z doktadnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne

247



Tabela B3: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zalezno$ci przed-
stawionych na wykresie |5.12| (A,C,E)

Ixx Ixy

odchylenie odchylenie
drganie: | parametr: | wartos¢ | standar- wartosé standar-

dowe dowe
vo=c Yo [j-u] 34160 540 17140 160
vVo=C Te [O] —40,6 2,1 9674 3,2
Vo=C w [°] 81,7 3,3 91,8 2,4
vo=cC A ljul] 11100 600 4120 230
ve—cy | Yo il 73300 3200 41870 650
vo—c) | Te |° -47.5 7,1 95,7 6,1
Vo=c(1) w [O] 95 13 88,2 4,4
ve—cay | Aljul] 21500 2600 8380 930
vo—c2) | Yo i 33300 630 18200 200
VC:C(2) Te [O] —41,5 2,2 9577 4,5
vo—c@) | w [°] 81,3 3,3 89,0 3,2
vo—c) | Aliul] 12800 700 3270 270
Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak aby
btad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow zaokraglono
z doktadnoscig odpowiadajaca ich odchyleniom standardowym. ; j.u. -
jednostki umowne

Tabela B4: Wartosci parametrow dopasowania funkcjg sinus zaleznoéci przed-
stawionych na wykresie 5.12{ (B,D,F)

parametr vo lju] | @e [°] | w[°] A [ju]
Vo=c | wartosc: 0,5426 | 63,3 | 89,2 0,203
od. standardowe: | 0,0044 1,2 1,4 0,006
Ve—c(1) | wartosc: 0,594 | 64,5 | 95 0,176
od. standardowe: | 0,024 7,5 11 0,027
Ve—c(2) | wartosc: 0,615 58 | 92,8 0,241
od. standardowe: | 0,018 4 5,5 0,019
Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z dokladnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B5: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zalezno$ci przed-
stawionych na wykresach: |5.23| oraz [5.24

parametr vo ljou] |z [°] [w ]| Alfjul]

vo=c (XX) wartosé: 2590 | 135,1 | 90,0 | 2440

od. standardowe: 170 5,4 3,1 240

vo=c (XY) wartosé: 2500 83,1 | 92,0 | 2500

od. standardowe: 200 3,3 3,9 300

vo=c : Ixy /IXX wartosé: 0,727 38,3 | 89,6 0,45
od. standardowe: | 0,035 3,2 3,6 0,05

vo—c(R) (XX) wartosé: 5830 | 135,5 | 90,4 | 5670
od. standardowe: 370 0,2 3,1 520

vo—c (R): Ixy/IXX | wartos¢: 0,855 43,8 | 89,6 0,53
od. standardowe: | 0,052 4.4 4.5 0,08

vo=o(S)(1) (XX) wartosé: 757 37,0 | 92,5 567
od. standardowe: 23 1,7 2,1 31

vo—o (S)(1): Ixy/IXX | wartosé: 0,686 133 | 90,1 0,69
od. standardowe: | 0,033 4 2.3 0,05

Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z doktadnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B6: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zaleznoéci przed-

stawionych na wykresach: |5.25| oraz [5.26

parametr vo ljou] |z [°] [w ]| Aljul]
vo=c (XX) wartosé: 5200 | 1470 | 99 5960
od. standardowe: 230 2,5 2 330
vo=c : Ixy /IXX wartosé: 0,952 52,5 96 0,97
od. standardowe: | 0,006 2,4 3 0,08
ve=c(R)(1) (XX) wartosc: 13320 | 147,0 | 98,2 | 14790
od. standardowe: 660 3 2,3 950
vo=c (R)(1): Ixy /IXX | wartosc: 0,82 59,6 | 94,7 | 0,72
od. standardowe: 0,05 2,6 3,1 0,07
vo—c(S) (XX) wartosc: 1101 60,8 89 1010
od. standardowe: 42 1,6 2 60
vo=o(S)(1) (XX) wartosc: 1670 59,5 | 88,4 1450
od. standardowe: 42 1,2 1,3 60
vo—=o (S)(1): Ixy/IXX | wartosé: 0,98 -31 92 1,14
od. standardowe: 0,17 9 7 0,24
ve=0(9)(2) (XX) wartosc: 657 58 83,3 410
od. standardowe: 21 2 2,2 28
vo—o (S)(2): Ixy/IXX | wartosé: 0,611 -29 | 87,0 0,35
od. standardowe: | 0,035 6 45 0,05
don(S) (XX) wartosc: 1073 61,6 | 88,6 750
od. standardowe: 35 1,8 2,1 o0

Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z doktadnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-

dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B7: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zaleznoéci przed-
stawionych na wykresach: [5.27(A) oraz [5.2§]

parametr yo [jou] |z [°] | w]°] | A [jul]
vo=c (XX) wartosc: 7600 136 | 91,1 | 6500
odchylenie standardowe: 300 4 2,1 400
vo=c : Ixy /IXX wartosé: 0,82 53,6 90 0,483
od. standardowe: 0,03 3,4 3 0,041
ve=c(R)(1) (XX) wartosc: 13700 | 135,7 | 91 11700
od. standardowe: 500 3,7 2 700
vo—c (R)(1): Ixy/IXX | wartosc: 0,91 58 93,1 | 0,578
od. standardowe: 0,02 2 1,7 0,027
vo—c(S) (XX) wartosc: 2760 59,2 97 1650
od. standardowe: 90 3,4 3 120
vo=c (S): Ixy/IXX | wartosc: 0,78 -33,1 | 92,8 | 0,541
od. standardowe: 0,02 1.5 1,8 0,027
vo=o(S)(1) (XX) wartosc: 1780 60,2 | 96,8 919
od. standardowe: 40 2,7 2,2 53
vo—o (S)(1): Ixy/IXX | wartosé: 0,849 | -36,2 | 92,3 0,58
od. standardowe: 0,022 1.6 1,8 0,03
ve=0(9)(2) (XX) wartosc: 1180 58 96,0 | 1039
od. standardowe: 50 3 2,4 65
vo—o (S)(2): Ixy/IXX | wartosé: 0,814 -35 | 92,1 0,58
od. standardowe: 0,014 1 1,2 0,02
dom (S) (XX) wartosé: 2058 60,8 98 1300
od. standardowe: 71 3,0 3 100
vor (S): Ixy/IXX wartosé: 0,871 -38 | 91,5 | 0,692
od. standardowe: 0,017 1 1,2 0,024

Y

Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z doktadnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-

dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B8: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zaleznoéci przed-

stawionych na wykresach: 5.27(C) oraz [5.29

parametr vo ljou] |z [°] [w ]| Aljul]
vo=c (XX) wartosé: 8860 122 | 86,7 | 7300
od. standardowe: 430 6 2,6 600
vo=c : Ixy /IXX wartosé: 0,68 36,2 | 85,7 | 0,467
od. standardowe: 0,03 3,6 2,5 0,037
ve=c(R)(1) (XX) wartosé: 18900 | 121,4 | 87 16500
od. standardowe: 1100 6,4 3 1500
vo—c (R)(1): Ixy/IXX | wartosc: 0,789 36,2 | 86,1 0,58
od. standardowe: | 0,041 4.3 3,1 0,06
vo—c(S) (XX) wartosc: 3047 38,9 | 91,7 1930
od. standardowe: 105 3,9 2,6 150
vo=c (S): Ixy/IXX | wartosc: 0,45 -45 | 89,5 | 0,265
od. standardowe: 0,02 3 3,4 0,027
vo=o(S)(1) (XX) wartosc: 1730 40,8 | 92,7 1390
od. standardowe: 80 3,6 2.8 110
ve=0(9)(2) (XX) wartosé: 1720 32 87,5 1000
od. standardowe: 80 ) 3,6 110
vo—o (S)(2): Ixy/IXX | wartosé: 0,421 | -48,2 | 90,5 0,16
od. standardowe: | 0,021 5,2 6 0,03
domr (S) (XX) wartosc: 2605 43,5 | 94,3 1893
od. standardowe: 65 2.3 1,7 91
vor (S): Ixy/IXX wartosc: 0,51 -48,4 | 92 0,445
od. standardowe: 0,04 3,9 4 0,052

dardowym. ; j.u. - jednostki umowne

Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z doktadnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-
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Tabela B9: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zaleznoéci przed-

stawionych na wykresie [5.43

parametr vo ljou] [z |°] | w ] | A lju]
vo=c (XX) wartosé: 4000 | 132,0 | 88,0 | 2100
od. standardowe: 120 2,2 2,8 160
vo=c : Ixy/IXX | wartosc: 0,542 | 53,4 | 86,0 0,27
od. standardowe: | 0,014 2,6 2,5 0,02

Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z doktadnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne

Tabela B10: Wartosci parametrow dopasowania funkcja sinus zaleznosci
przedstawionych na wykresie [5.46

parametr vo [jou] | e [°] | w[?] | Alju]
vo=c (XX) wartosc: 3810 | -46,3 | 92,5 | 1500
od. standardowe: 65 2,6 2,1 100
vo=c : Ixy /IXX | wartodc¢: 0,510 54 1 93,0 | 0,176
od. standardowe: | 0,013 3 3,6 0,018

Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z doktadnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-

dardowym. ; j.u. - jednostki umowne

Tabela B11: Wartosci parametréw dopasowania funkcja sinus zaleznosci
przedstawionych na wykresie [5.47]

parametr vo ljou] |z [°] | wl?]]| Aljul

vo—c (XX) | wartosc: 2290 141 | 93,9 1450
od. standardowe: 120 7 5,2 180
vo=c (XY) | wartosc: 1453 71 47,0 243
od. standardowe: 22 2 1,3 32

Uwagi: Wartosci odchylen standardowych zostaly zaokraglone tak
aby blad zaokraglenia nie przekraczal 5%, wartosci parametrow
zaokraglono z dokladnoscia odpowiadajaca ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Rysunek C1: Wektor jednostkowy pochodnej momentu dipolowego dla wy-
branych drgan zwiazkow 10-12 wyznaczony na podstwie obliczerit DET (na
rzucie po prawej stronie rysunku usunieto atomy wodoru celem zwickszenia
czytelnosci rysunku)
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