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Streszczenie

Praca przedstawia badania steroidowych »yroskopów molekularnych z ro-
tatorem 1,4-dietynylofenylenowym, który wprowadzono w ró»nych pozycjach
statorów steroidowych (C3-C3', C12-C12', C17-C17'). W pracy analizowane
s¡: wpªyw poª¡czenia statorów, ich konformacja, oraz wpªyw podstawników
wprowadzonych w ró»nych pozycjach pier±cienia rotatora (deuter, �uor) na
dynamik¦ molekularn¡ i wªa±ciwo±ci oscylacyjne cz¡steczek »yroskopowych.
Szczególn¡ uwag¦ po±wi¦cono analizie widm Ramana, ECD i pomiarów die-
lektrycznych, co pozwoliªo okre±li¢ wpªyw strukturalnych mody�kacji na ro-
tacj¦ rotatora. Wyniki sugeruj¡ istnienie uporz¡dkowanych struktur i poten-
cjaª badanych zwi¡zków do zastosowa« w krysztaªach am�dynamicznych.

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 e�ects of stator brid-
ging, conformational changes, and rotator substituents (deuterium, �uorine)
on molecular dynamics and vibrational properties. Raman, ECD, and die-
lectric spectroscopy analyses were conducted to assess the structural modi-
�cations' impact on rotational motion. The �ndings indicate the presence
of ordered structures and suggest the potential applicability of the studied
compounds in amphidynamic crystal development.
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Spis skrótów

Nazwy metod badawczych:

CD � spektroskopia dichroizmu koªowego (ang. Circular Dichroism)
� ECD � elektronowy dichroizm koªowy
� VCD � wibracyjny dichrozim koªowy

DFT � teoria funkcjonaªu g¦sto±ci (ang. Density Functional Theory) � me-
tody kwantowo-mechaniczne, sªu»¡ce m.in. do modelowania budowy cz¡ste-
czek chemicznych

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

� B3LYP � potencjaª hybrydowy wykorzystywany w obliczeniach DFT
m.in. cz¡steczek organicznych

� PCM � metoda sªu»¡ca do modelowania efektów solwatacyjnych (ang.
Polarizable Continuum Model)

� TDDFT � (ang. Time Dependent Density Functional Theory)
IR � spektroskopia w podczerwieni (ang. Infrared Spectroscopy)

� ATR � technika caªkowitego wewn¦trznego odbicia (ang. Attenuated
Total Re�ection)

� FT-IR � spektroskopia w podczerwieni z transformacj¡ Fouriera (ang.
Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

NMR � spektroskopia magnetycznego rezonansu j¡drowego (ang. Nuclear
Magnetic Resonance)
UV-VIS � spektroskopia wykorzystuj¡ca promieniowanie elektromagnetyczne
z zakresu ±wiatªa widzialnego (VIS) oraz ultra�oletu (UV)

Oznaczenia steroidów:

DAA � 17α-etynylo-5α-androstan-3β-17β-dioctan
DNA � 17α-etynylo-17β-hydroksy-androst-5-en-3β,19-dinitroester
EE � 17α-etynylo-5α,10α-estran-17β-ol
ETE � etynyloestradiol
ETT � etysteron
HEC � hekogenina
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LEV � lewonorgestrel
MES � mestranol
NET � noretysteron
OHEC � octan hekogeniny
ONET � octan noretysteronu
OXH � 3-oksohekogenina

Oznaczenia drga« oscylacyjnych:

ν - rozci¡ganie,
δ � zginanie w pªaszczy¹nie wi¡zania / drganie deformacyjne
γ � zginanie poza pªaszczyzn¦ wi¡zania
ζ � drgania wachlarzowe
τ � drgania skr¦caj¡ce

Intensywno±¢ pasm ramanowskich:

vs � bardzo silna
s � silna
m � ±rednia
w � sªaba
vw � bardzo sªaba
vi � zmienna

Inne:

ATP � adenozyno-5'-trifosforan, no±nik energii w metabolizmie komórki
BCO � bicyklo[2,2,2]oktan
CCD � póªprzewodnikowy detektor promieniowania IR/VIS (ang. Charge-
Coupled Device)
CE - efekt Cottona (ang. Cotton E�ect
DMF � dimetyloformamid, C3H7NO, polarny rozpuszczalnik z grupy ami-
dów
DTGS � deuterowany siarczan triglicyny (ang. Deuterated Triglycine Sul-
phate), krysztaª u»ywany w detektorach promieniowania podczerwonego
HPLC � wysokosprawna chromatogra�a cieczowa (ang. High-Performance
Liquid Chromatography)
LWD � obiektyw o du»ej odlegªo±ci roboczej (ang. Long Working Distance)
NA � apertura numeryczna (ang. Numerical Aperture)
PEM � modulator fotoelastyczny (ang. photoelastic modulator)
S�M � steroidowy »yroskop molekularny
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THF � tetrahydrofuran, rozpuszczalnik organiczny
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Rozdziaª 1

Wprowadzenie

1.1 Czym jest »yroskop?

Pisz¡c prac¦ dotycz¡c¡ »yroskopów molekularnych nie sposób jest rozpo-
cz¡¢ inaczej ni» przypominaj¡c czytelnikowi czym jest makroskopowy »yro-
skop. Zgodnie z informacj¡ zamieszczon¡ w ksi¡»ce ��yroskop - teoria i za-
stosowania� autorstwa Jamesa B. Scarborough [128] jest to ciaªo staªe zdolne
do obracania si¦ z du»¡ pr¦dko±ci¡ k¡tow¡ wokóª chwilowej osi, która zawsze
przechodzi przez staªy punkt. Termin �»yroskop� wywodzi si¦ ze staro»ytnej
greki i oznacza ��zyk¦ ruchu precesyjnego�. Staro»ytni Grecy u»ywali tego
okre±lenia w kontek±cie ruchu wykonywanego przez nasz¡ planet¦ � czyli
zjawiska, które obecnie okre±lamy jako precesj¦ planetarn¡ lub ziemsk¡ [111].

Mechaniczne »yroskopy s¡ zwykle skonstruowane z wiruj¡cej cz¦±ci za-
sadniczej � koªa zamachowego, i masywnej obr¦czy [128]. Przykªad takiego
mechanicznego »yroskopu, wraz z opisanymi elementami jego budowy przed-
stawiono na rysunku 1.1(A). Raz wprawiony w ruch »yroskop ma tendencj¦
do utrzymywania pierwotnego poªo»enia swojej osi obrotu. Je»eli spróbu-
jemy wychyli¢ go o pewien k¡t, po chwili powróci on do swojej oryginalnej
orientacji, co opisuje zasada zachowania momentu p¦du. Zgodnie z II za-
sad¡ dynamiki ruchu obrotowego dziaªanie na ukªad �zyczny zewn¦trznym
momentem siªy (M⃗) b¦dzie powodowa¢ zmian¦ jego momentu p¦du (L⃗) w
czasie (t).

M⃗ =
dL⃗

dt
(1.1)

Obserwowanym efektem zmiany momentu p¦du mo»e by¢ zmiana pr¦dko±ci
obrotowej (ω⃗) badanego ukªadu �zycznego, zmiana jego momentu bezwªad-
no±ci (I) lub te» zmiana obu tych czynników równocze±nie.

L⃗ = Iω⃗ (1.2)
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Je»eli wi¦c zadziaªamy na »yroskop siª¡ przyªo»on¡ do dowolnego punktu
na jego powierzchni (i prostopadª¡ do niego) spowodujemy zmian¦ jego mo-
mentu p¦du. W przypadku »yroskopu makroskopowego zmiana momentu
bezwªadno±ci wymagaªaby zmiany masy lub wymiarów »yroskopu � co nie
jest mo»liwe. Równie» zmiana warto±ci pr¦dko±ci rotacji samego »yroskopu
nie jest mo»liwa ze wzgl¦du na kierunek dziaªania siªy. W takim ukªadzie
konieczne jest wi¦c pojawienie si¦ dodatkowego kierunku ruchu z dodatkow¡
skªadow¡ pr¦dko±ci k¡towej. Gdy na wiruj¡c¡ mas¦ zadziaªamy staªym ze-
wn¦trznym momentem siªy, jej o± obrotu rozpocznie dodatkowy ruch pre-
cesyjny, ze staª¡ pr¦dko±ci¡ k¡tow¡ i kierunkiem prostopadªym do kierunku
dziaªania momentu siªy [52]. Mechanizm ten zostaª odkryty w 1852 r. przez
�zyka Jeana Bernarda Léona Foucaulta podczas bada« nad ruchem obro-
towym Ziemi [111]. Ma on swoje zastosowanie w mierzeniu pozycji k¡towej
poruszaj¡cych si¦ pojazdów (np. samochodów), w »yrokompasach, urz¡dze-
niach wskazuj¡cych, zabawkach dla dzieci, okularach wirtualnej rzeczywisto-
±ci, dronach, robotyce, telefonach komórkowych, lotnictwie, astronautyce, i
wielu innych. [9, 111, 128].

Rysunek 1.1: Ró»ne rodzaje »yroskopów: (A) »yroskop mechaniczny, (B) »y-
roskop optyczny, (C) »yroskop wibracyjny; na podstawie: [28, 107, 129]

W czasach gdy James Scarborough pisaª swoj¡ ksi¡»k¦, pomysªy na wyko-
rzystanie »yroskopów w ró»nych dziedzinach przemysªu dopiero kieªkowaªy.
W mªodszych publikacjach, poza szerokim opisem tradycyjnych »yroskopów
mechanicznych (okre±lanych równie» jako wiruj¡ce »yroskopy masowe) od-
najdujemy równie» opis sposobu dziaªania i zastosowania innych grup »yro-
skopów: optycznych (rysunek 1.1(B)), wibracyjnych (rysunek 1.1(C)) i mo-
lekularnych. �yroskopy optyczne wykorzystuj¡ w swojej zasadzie dziaªania
efekt Sagnacka. Bezpo±rednio mierzon¡ wielko±ci¡ jest tu ró»nica w czasie
propagacji pomi¦dzy dwoma przeciwbie»nymi wi¡zkami ±wiatªa, które prze-
mieszczaj¡ si¦ w przeciwnych kierunkach. Obrót wywoªuje zmian¦ dªugo±ci
drogi optycznej, co indukuje ró»nic¦ faz obu wi¡zek [9, 87, 111, 129]. Dziaªa-
nie »yroskopów wibracyjnych oparte jest na efekcie Coriolisa, który indukuje
sprz¦»enie mi¦dzy dwoma modami rezonansowymi rezonatora mechanicznego
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[9, 88, 107, 111]. �yroskopy molekularne stanowi¡ przedmiot tej rozprawy i
zostan¡ dokªadnie opisane w kolejnych rozdziaªach pracy.

1.2 Czym s¡ »yroskopy molekularne?

Od czasu gdy Gordon E. Moore sformuªowaª swoje prawo, mówi¡ce o
tym, »e liczba tranzystorów w ukªadach scalonych podwaja si¦ w jednako-
wych odcinkach czasu [98] min¦ªo ju» ponad póª wieku. Trend zmniejszania
rozmiarów urz¡dze« mechanicznych, optycznych i elektronicznych jest jednak
nadal kontynuowany i dotyczy on równie» takich urz¡dze« jak »yroskopy. Ide¡
naukowców pracuj¡cych nad stworzeniem »yroskopów molekularnych jest wy-
tworzenie funkcjonalnego urz¡dzenia o rozmiarze nano- b¡d¹ mikrometrycz-
nym, potra�¡cego orientowa¢ si¦ w przestrzeni pod wpªywem zewn¦trznego
bod¹ca.

W 2007 roku Katrin Skopek, Mark Hershberger oraz John Gladysz opubli-
kowali prac¦, w której dokonali analizy wyst¦powania okre±lenia �»yroskop�
w stosunku do ró»nych konstrukcji molekularnych w latach 1852 (czyli, od
roku, w którym Foucault skonstruowaª makroskopowy »yroskop) - 2002 [145].
Poszukiwali oni cz¡steczek, które speªni¡ trzy podstawowe warunki:

1. Cz¡steczka posiada o±, dookoªa której rotowa¢ mo»e wewn¦trzna cz¦±¢
molekuªy, niezale»nie od statycznej cz¦±ci zewn¦trznej.

2. Zewn¦trzna cz¦±¢ molekuªy sterycznie osªania cz¦±¢ rotuj¡c¡. Konstruk-
cyjnie przejawia si¦ to poprzez otoczenie elementu rotuj¡cego, grupami
funkcyjnymi przypominaj¡cymi szprychy (ang. spokes), analogicznie
tak, jak wygl¡da to w zabawkowym »yroskopie.

3. Cz¡steczka powinna te» odzwierciedla¢ sposób, w jaki poª¡czone s¡
elementy w makroskopowym »yroskopie, oraz jego symetri¦1.

Pierwsze literaturowe odniesienie do molekuªy jako »yroskopopodobnej
pojawiªo si¦ w 1985 roku w odniesieniu do por�ryn zsyntetyzowanych przez
Erica Rose [17] pokazanych na rysunku 1.2. Obserwuj¡c budow¦ zapropono-
wanych zwi¡zków, zauwa»y¢ mo»emy rdze« (który mo»e speªnia¢ funkcj¦ cz¦-
±ci rotuj¡cej), wyra¹nie zaznaczon¡ o±, oraz cz¦±¢ zewn¦trzn¡ � otaczaj¡c¡
wewn¦trzny rdze«. Jak wskazuj¡ Skopek, Hershberg i Gladysz [145], mimo
tego, »e rdze« rzeczonych por�ryn nie mógªby wykonywa¢ ruchu rotacyjnego
ze wzgl¦du na efekty steryczne (odlegªo±ci pomi¦dzy grupami metylowymi

1Aby zrealizowa¢ ten warunek autorzy pracy zaproponowali dwie konkretne grupy
punktowe: D2h oraz D3h.
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Rysunek 1.2: Wzory strukturalne »yroskopopodobnych por�ryn zsyntetyzo-
wanych przez Rose; na podstawie: [145]

rdzenia a grupami funkcyjnymi zewn¦trznych pier±cieni s¡ niewielkie), to
jest to pierwszy model, stanowi¡cy pewnego rodzaju punkt odniesienia w
dalszych badaniach mo»liwych struktur »yroskopopodobnych. Odpowiednie
zmiany w konstrukcji molekuªy powinny doprowadzi¢ do umo»liwienia wy-
st¦powania rotacji, i co za tym idzie do stworzenia funkcjonalnego »yroskopu
molekularnego.

Rysunek 1.3: Cz¡steczki »yroskopopodobne: kompleks difos�nowy Graya (A),
koªowroty molekularne Moore'a (B), bispirydynowy kompleks Lamberta (C);
na podstawie: [50, 13, 104]

W kolejnych latach pojawiaªy si¦ nast¦pne konstrukty, które mo»na uzna¢
za »yroskopopodobne. W±ród wczesnych struktur wyró»ni¢ warto kompleksy
difos�nowe Garego M. Graya [50] przedstawione w roku 1994, koªowroty mo-
lekularne Je�reya S. Moore'a [13] z roku 1995, oraz bispirydynowy kompleks
Jhonego M. Lamberta [104] opublikowany w roku 1999.

W kompleksach difos�nowych Graya, przedstawionych na ry-
sunku 1.3 (A), wyró»niamy o± rotacji (wi¡zania P-Mo-P), cz¦±¢ rotuj¡c¡
(ugrupowanie Mo(CO)4), oraz pojedyncz¡ �szprych¦� odpowiadaj¡c¡ cz¦±ci
zewn¦trznej makroskopowego »yroskopu (ligand chelatuj¡cy o 14-atomowym
szkielecie). Caªo±¢ tworzy 17-czªonowy makrocykl, speªniaj¡cy warunki
okre±lone przez Skopek, Hershberga i Gladysza. Dla próbki tej cz¡steczki
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wykonano badania NMR w roztworze, w zakresie temperatur od 21◦C do
−80◦C. Na podstawie zarejestrowanych widm okre±lono, wyst¦powanie
rotacji grupy Mo(CO)4 w caªym zakresie badanych temperatur, co ±wiadczy
o niskiej barierze rotacji ligandu karbonylowego przez makrocykl.

Koªowroty molekularne zaproponowane w 1995 roku przez Thomasa C.
Bedarda i Je�reya S. Moore'a (rysunek 1.3 (B)) równie» speªniaj¡ wszyst-
kie trzy kryteria zaproponowane przez Skopek, Hershberga i Gladysza. Maj¡
funkcjonaln¡ o± obrotu, na której �osadzona� jest wiruj¡ca cz¦±¢ molekuªy.
Rol¦ t¦ peªni grupa 1,4-dietynylofenylenowa, lub jej pochodne, podstawione
w pozycjach, 2 oraz 5. Posiada te» zewn¦trzn¡ makrocykliczn¡ ram¦ opart¡
na ugrupowaniu heksa(fenyloacetylenu), osªaniaj¡c¡ wewn¦trzny rotator. Sy-
metria i wygl¡d tej molekuªy s¡ zbli»one do symetrii i wygl¡du zabawkowego
»yroskopu. Podobnie jak w przypadku kompleksów zaproponowanych przez
Greya, tak i tu wykonano badania NMR w roztworze, celem potwierdze-
nia wyst¦powania rotacji w roztworze. Wykazano, »e kiedy podstawniki w
wewn¦trznym ugrupowaniu fenylenowym s¡ relatywnie niewielkie (-H, lub
-CH2OCH3) ugrupowanie rotuje. Je»eli jednak podstawnik jest zbyt du»y,
rotacja zostaje zahamowana.

Bispirydynowy kompleks Lamberta przedstawiono na rysunku 1.3 (C).
Jest on przykªadem konstruktu, który Gladysz pó¹niej okre±liª jako »yro-
skopowe kompleksy metali przej±ciowych. Zawiera on ugrupowanie PdCl2,
b¦d¡ce potencjalnym rotatorem, oraz dwie zewn¦trzne �szprychy� w postaci
8-atomowych ªa«cuchów w¦glowych przyª¡czonych do pier±cieni pirydyno-
wych, które wie«cz¡ o± rotacji. Na podstawie pó¹niejszych bada« grupy
Gladysza z podobnymi ugrupowaniami (opisanych w rozdziale 2.1), mo»na
stwierdzi¢, »e rotacja wewn¦trznego ugrupowania b¦dzie w takiej molekule
zablokowana ze wzgl¦du na oddziaªywania steryczne. Wyst¦powanie rotacji
wewn¦trznego ugrupowania wymaga makrocyklu zbudowanego z co najmniej
14 atomów.

Analizuj¡c wykres 1.1, przedstawiaj¡cy liczb¦ artykuªów naukowych do-
tycz¡cych »yroskopów molekularnych w latach 1985-2024, mo»emy zauwa-
»y¢, »e prawdziwy wzrost zainteresowania tym tematem obserwujemy po
roku 2000. Z tego powodu w dalszej analizie autorka skupiªa si¦ gªównie
na pracach grup publikuj¡cych w tym okresie.

Na rysunku 1.4 przedstawiono uproszczon¡ klasy�kacj¦, która pokazuje,
»e w podziale molekuª ze wzgl¦du na wykonywany ruch, »yroskopy mole-
kularne stanowi¡ podklas¦ silników rotacyjnych, które s¡ podgrup¡ maszyn
molekularnych. Równocze±nie »yroskopy molekularne s¡ przedstawicielami
rotorów molekularnych. W kolejnych rozdziaªach autorka postara si¦ wyja-
±ni¢ te trzy poj¦cia. W podrozdziale 1.3 przybli»one zostanie poj¦cie maszyny
molekularnej. Przedstawiony zostanie podziaª tej grupy zwi¡zków oraz krótki
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Wykres 1.1: Liczba artykuªów naukowych dotycz¡cych »yroskopów mole-
kularnych w latach 1985-2025; wg bazy Web of Science, dane za rok 2025
uwzgl¦dniaj¡ jedynie pierwszy kwartaª roku

rys historyczny bada« prowadzonych nad nimi. Wprowadzona zostanie rów-
nie» nomenklatura � pomocna w dalszej lekturze pracy. Dodatkowo opisane
zostan¡ struktury, wyst¦powanie oraz zastosowanie ró»nych maszyn mole-
kularnych � tak, aby czytelnikowi ªatwiej byªo pó¹niej wskaza¢ co odró»nia
»yroskopy molekularne na tle ró»nych innych maszyn molekularnych. W pod-
rozdziale, 1.4, wprowadzony zostanie termin �rotor molekularny�. Równocze-
±nie wyja±niona zostanie subtelna ró»nica mi¦dzy terminem �rotor moleku-
larny� a �silnik rotacyjny�. W podrozdziale, 2, dokonamy kolejnego zaw¦»enia
� tym razem do wªa±ciwego tematu pracy � czyli do »yroskopów moleku-
larnych. W tym segmencie pracy przeprowadzona zostanie analiza literatury
naukowej w kontek±cie bada« prowadzonych nad ró»nymi strukturami »y-
roskopów molekularnych, sposobów ich badania, oraz determinacji wyst¦po-
wania ruchu rotacyjnego. Na koniec rozdziaªu, w podrozdziale 1.5, opisane
zostanie potencjalne wykorzystanie »yroskopów molekularnych � w postaci
krysztaªów am�dynamicznych.

1.3 Maszyny molekularne

Jak zauwa»yli Euan R. Kay, David A. Leigh i Francesco Zerbertto, w
pracy opublikowanej w 2007 roku [71], terminologia u»ywana do opisu ma-
szyn molekularnych miaªa swoje pocz¡tki w obserwacjach �zyków i biologów.
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Rysunek 1.4: Klasy�kacja maszyn molekularnych

Niestety, przez wzgl¡d na brak ujednoliconego nazewnictwa � znanego na-
ukowcom ró»nych dziedzin, ich odkrycia cz¦sto byªy niedoceniane przez che-
mików. Podobnie, odkrycia dotycz¡ce chemii ukªadów molekularnych cz¦sto
pomijane byªy przez naukowców dyscyplin innych ni» chemia. Aby wi¦c mo»-
liwy byª wªa±ciwy rozwój nauki zwi¡zanej z maszynami molekularnymi, po-
trzebna byªa jednolita terminologia. Cytuj¡c autorów wy»ej wzmiankowanej
pracy � j¦zyk � zwªaszcza j¦zyk naukowy � musi by¢ odpowiednio zde�nio-
wany i poprawnie wykorzystywany do dokªadnego przekazywania poj¦¢�.

W powszechnym rozumieniu sªowo maszyna oznacza urz¡dzenie zawiera-
j¡ce ruchome cz¦±ci, które mog¡ zosta¢ pobudzone do dziaªania przez ¹ródªo
energii celem wykonania okre±lonego zadania. Przez analogi¦, zde�niowa¢
mo»na maszyn¦ molekularn¡.

Maszyna molekularna to urz¡dzenie, speªniaj¡ce trzy podstawowe wa-
runki [25]:

1. Do wykonania pracy zu»ywa energi¦.
2. Posiada ruchome elementy.
3. Wykonuje okre±lone zadanie.

Aby jednak takie urz¡dzenie mo»na byªo nazwa¢ maszyn¡ molekularn¡ musi
ono speªni¢ dodatkowy, czwarty warunek dotycz¡cy rozmiaru.

4. Maszyny molekularne s¡ to cz¡steczki b¡d¹ ukªady cz¡steczek.
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W zale»no±ci od zasady dziaªania maszyny molekularne mo»emy podzieli¢
na kilka podtypów. W tej pracy chciaªabym skupi¢ si¦ na dwóch z nich:
przeª¡cznikach molekularnych i silnikach molekularnych (rysunek 1.4).

Przeª¡cznik molekularny (ang. molecular switch) - to maszyna mole-
kularna, która ma okre±lony wpªyw na dany ukªad w zale»no±ci od stanu,
w którym si¦ znajduje. Przeª¡czniki wykazuj¡ zdolno±¢ do �przeª¡czania si¦�
pomi¦dzy dwoma lub wi¦cej stanami, cz¦sto równowagowymi. Przywrócenie
przeª¡cznika molekularnego do jego pierwotnej pozycji uniewa»nia jakikol-
wiek mechaniczny wpªyw, jaki wywieraª on na system zewn¦trzny. W za-
le»no±ci od rodzaju wykonywanego ruchu przeª¡czniki molekularne mo»emy
podzieli¢ na przeª¡czniki rotacyjne i translacyjne. [71]

Silnik molekularny (in. motor molekularny; ang. molecular motor) -
to maszyna molekularna, której wpªyw na dany ukªad zale»y od trajektorii
ruchu jego skªadników. Silniki dziaªaj¡ powtarzalnie i progresywnie. Przy-
wrócenie silnika molekularnego do jego pierwotnej pozycji, po innym torze
ni» ten, którym opu±ciª on pozycj¦ wyj±ciow¡, nie uniewa»nia mechanicznego
wpªywu, jaki wywarª on na swoje otoczenie. Przykªadem mo»e by¢ zwijanie
ªa«cucha polimerowego � je»eli wykorzystamy do tego silnik molekularny,
to, dopóki silnik ten nie wykona akcji dokªadnie przeciwnej ni» ta, której
u»yª on do zwijania ªa«cucha, jego powrót do pozycji startowej nie spowo-
duje odwini¦cia polimeru. W zale»no±ci od rodzaju wykonywanego ruchu sil-
niki molekularne mo»emy podzieli¢ na silniki rotacyjne i translacyjne. Silniki
translacyjne s¡ cz¦sto okre±lane mianem pomp molekularnych. [71]

Rysunek 1.5: Przykªady maszyn molekularnych wyst¦puj¡cych w przyrodzie:
(A) syntaza ATP, (B) ukierunkowany ruch miozyny wzdªu» �lamentu ak-
tynowego - umo»liwiaj¡cy transport wewn¡trzkomórkowy; zaadaptowano z:
[1, 75]
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W przyrodzie wyst¦puje ogrom ukªadów biologicznych speªniaj¡cych te
warunki. Maszyny molekularne s¡ odpowiedzialne za prawie ka»dy proces
biologiczny zachodz¡cy w ludzkim organizmie. W komórkach fotosyntetyzu-
j¡cych umo»liwiaj¡ pobieranie energii sªonecznej i jej przemian¦ w energi¦
chemiczn¡ [19, 151]. Warunkuj¡ magazynowanie energii we wszystkich ko-
mórkach organizmów »ywych. S¡ podstawowym czynnikiem transportu we-
wn¡trzkomórkowego oraz ruchu komórek, i co za tym idzie, caªych orga-
nizmów [24, 75, 130]. Odpowiadaj¡ za replikacj¦, transkrypcj¦, translacj¦,
syntez¦ oraz przewodzenie sygnaªów chemicznych [70].

Oprócz naturalnie wyst¦puj¡cych maszyn molekularnych mo»emy te» wy-
ró»ni¢ maszyny syntetyczne � wytworzone przez czªowieka. Wyst¦puj¡ tu-
taj dwa przeciwne podej±cia konstrukcyjne. Pierwszym z nich jest tworze-
nie maszyn molekularnych na podobie«stwo opisanych wy»ej ukªadów biolo-
gicznych. Druga grupa materiaªów, do której zaliczane s¡ równie» »yroskopy
molekularne, to maszyny molekularne stworzone na wzór makroskopowych
urz¡dze« znanych nam z »ycia codziennego.

Wykres 1.2: Liczba artykuªów naukowych zwieraj¡cych okre±lenie �maszyna
molekularna� w tytule pracy, w latach 1960-2025; wg bazy Web of Science,
dane za rok 2025 uwzgl¦dniaj¡ jedynie pierwszy kwartaª roku

Zanim jednak przejdziemy do opisu przedstawicieli poszczególnych grup,
chciaªabym zwróci¢ uwag¦ czytelnika na kilka faktów, które ukazuj¡ jak wa»-
nym tematem s¡ maszyny molekularne w obecnej nauce. Wedªug danych
pozyskanych z bazy Web of Science, w samym 2024 roku ukazaªo si¦ 8027
recenzowanych artykuªów naukowych odnosz¡cych si¦ do tematu maszyn mo-
lekularnych, z czego w 453 okre±lenie �maszyna molekularna� pojawiªo si¦ w
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tytule pracy. Na wykresie 1.2 pokazano, jak zwi¦kszaªa si¦ liczba publiko-
wanych artykuªów naukowych dotycz¡cych tego tematu od 1960 roku. Prze-
ªomowy byª tu na pewno rok 2016, w którym trzej naukowcy: Jean-Pierre
Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart oraz Bernard L. Feringa, otrzymali nagrod¦
Nobla w dziedzinie chemii za projektowanie i syntez¦ maszyn molekularnych:
katenanów2 [6, 11, 31], rotaksanów3 [21, 16, 10], i rotuj¡cych silników mole-
kularnych [78, 37, 82, 159].

Maszyny molekularne, zarówno te synetyczne jak i naturalnie wyst¦pu-
j¡ce, stanowi¡ bardzo szeroki i interesuj¡cy temat badawczy. W kolejnym
rozdziale autorka postara si¦ przybli»y¢ jedn¡ z najciekawszych klas tych
mikroskopowych urz¡dze«, jak¡ s¡ rotory molekularne.

1.4 Rotory molekularne

W 2005 roku Gregg S. Kottas i in. [77] zaprezentowali ±rodowisku akade-
mickiemu du»¡ prac¦ przegl¡dow¡ zatytuªowan¡ �Sztuczne Rotory Moleku-
larne� (eng. Arti�cial Molecular Rotors). W pracy tej zostaªa opisana bardzo
precyzyjna nomenklatura dotycz¡ca rotorów molekularnych. Poni»ej autorka
pozwoliªa sobie opisa¢ jej najwa»niejsze elementy, które u»ywane b¦d¡ w dal-
szej cz¦±ci pracy. De�nicje zebrane zostaªy w tabeli 1.1.

Podstawowym poj¦ciem wymagaj¡cym zde�niowania jest sam rotor mo-
lekularny. Zgodnie z opisem zaproponowanym przez Gregga S. Kottasa i jego
grup¦ jest to cz¡steczka skªadaj¡ca si¦ z dwóch cz¦±ci zdolnych do wyko-
nywania obrotów wzgl¦dem siebie. Cz¦±¢ molekuªy o wi¦kszym momencie
bezwªadno±ci okre±la si¦ mianem statora, a cz¦±¢ molekuªy o mniejszym mo-
mencie bezwªadno±ci to rotator. Ich rozró»nienie jest mo»liwe tylko wtedy gdy
stator zostanie usztywniony � poprzez przymocowanie go do powierzchni lub
wbudowanie w wi¦ksz¡ struktur¦ krystaliczn¡. W przeciwnym wypadku �
nieumocowana molekuªa b¦dzie wykonywa¢ obroty jako caªo±¢ � dookoªa
wspólnej osi rotacji. Tego typu swobodnie rotuj¡ce molekuªy s¡ bardzo po-
wszechne. Dla przykªadu ka»da molekuªa posiadaj¡ca grup¦ metylow¡ wyka-
zuje taki rodzaj rotacji. Jako, »e »yroskopy molekularne, stanowi¡ce przed-
miot tej pracy, maj¡ statory usztywnione, poprzez wbudowanie caªej mole-

2Katenany s¡ to cz¡steczki skªadaj¡ce si¦ z co najmniej dwóch zamkni¦tych ªa«cuchów.
�a«cuchy te nie s¡ ze sob¡ zwi¡zane »adnym wi¡zaniem chemicznym, a jedynie poª¡czone
mechanicznie, niczym ogniwa w ªa«cuchu.

3Rotaksany s¡ to cz¡steczki chemiczne zªo»one z dwóch, niezwi¡zanych chemicznie ele-
mentów, z których jeden, podobnie jak w ketananach jest elementem cyklicznym, a drugi
elementem liniowym. Liniowa cz¦±¢ molekuªy zako«czona jest stoperami, które uniemo»-
liwiaj¡ cz¦±ci cyklicznej odª¡czenie si¦ od molekuªy. Cz¦±¢ cykliczna, pod wpªywem ze-
wn¦trznego wzbudzenia, mo»e przesuwa¢ si¦ wzdªu» cz¦±ci liniowej.
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Tabela 1.1: De�nicje dotycz¡ce rotorów molekularnych; na podstawie: [77]
Okre±lenie De�nicja
Rotor mo-
lekularny

Ukªad cz¡steczkowy, w którym cz¡steczka lub cz¦±¢
cz¡steczki obraca si¦ wzgl¦dem innej cz¦±ci cz¡steczki
lub wzgl¦dem jednostki makroskopowej, takiej jak po-
wierzchnia lub ciaªo staªe.

Rotator Cz¦±¢ cz¡steczki, która obraca si¦ w stosunku do reszty
(cz¦±¢ molekuªy która ma mniejszy moment bezwªad-
no±ci).

Stator Nieruchoma cz¦±¢ cz¡steczki, wzgl¦dem której obraca
si¦ rotator (cz¦±¢ molekuªy, która ma wi¦kszy moment
bezwªadno±ci).

O± rotacji Cz¦±¢ cz¡steczki, na której osadzony jest rotator i wo-
kóª której si¦ obraca (niektóre rodzaje rotorów mole-
kularnych nie zawieraj¡ osi rotacji).

Rotor po-
przeczny

Rotor, który obraca si¦ wokóª osi prostopadªej do po-
wierzchni, do której jest przymocowany.

Rotor
wzdªu»ny

Rotor, który obraca si¦ wokóª osi równolegªej do po-
wierzchni, do której jest przymocowany.

R rotor Ukªad, w którym brak zde�niowanej osi obrotu, w któ-
rym funkcj¦ statora peªni powierzchnia lub struktura
obj¦to±ciowa, do której przymocowany jest rotator.

RS rotor Ukªad, w którym cz¡steczka lub cz¡steczki rotora zo-
staªy kowalencyjnie przymocowane do powierzchni lub
umieszczone w strukturze obj¦to±ciowej. W tym ukªa-
dzie stator stanowi cz¦±¢ szkieletu molekularnego, oraz
istnieje jasno okre±lona o±, wokóª której obraca si¦ ro-
tator.
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kuªy w struktur¦ krystaliczn¡ � wyró»nienie statora, rotatora i osi rotacji
jest w ich przypadku mo»liwe.

Rysunek 1.6: Rodzaje rotorów molekularnych umocowanych do podªo»a; na
podstawie: [77]

Na rysunku 1.6 przedstawiono typy rotorów umocowanych do podªo»a
w zale»no±ci od tego jak wzgl¦dem niego ustawiona jest o± rotacji. Kiedy
o± ustawiona jest prostopadle do podªo»a to taki rotor nazywamy rotorem
poprzecznym (ang. azimuthal rotor). Kiedy o± rotacji ustawiona jest rów-
nolegle do podªo»a, to taki rotor okre±lamy jako wzdªu»ny (ang. altitudinal
rotor). Dodatkowo mo»emy wskaza¢ molekuªy, które nie posiadaj¡ statora,
a jedynie rotuj¡cy element. Taka molekuªa zostaje rotorem po osadzeniu jej
na powierzchni, i wtedy to powierzchnia peªni rol¦ statora. Taki konstrukt
okre±lamy mianem R rotora � przy czym nazwa ta mo»e dotyczy¢ zarówno
struktur powierzchniowych jak i obj¦to±ciowych (np. w przypadku materia-
ªów warstwowych). Jeszcze innym przypadkiem jest sytuacja kiedy stator
jest w sztywny sposób przymocowany do powierzchni, tak, »e kolejne ªa«-
cuchy statorów tworz¡ struktur¦ molekularn¡. Takie rotory maj¡ wyra¹nie
zaznaczon¡ o±, wokóª której obraca si¦ rotator i s¡ okre±lane jako RS rotory.

Cech¡ charakterystyczn¡ rotorów molekularnych, jest wykonywany przez
nie ruch obrotowy. Jest to równocze±nie cecha wspólna de�nicji rotora mo-
lekularnego i rotacyjnego silnika molekularnego. Nale»y jednak podkre±li¢,
»e te dwa poj¦cia nie s¡ jednoznaczne. Rotor molekularny mo»e, ale nie
musi, wykonywa¢ u»ytecznej pracy. Je»eli jego dziaªanie b¦dzie celowe, to
taki rotor b¦dzie równocze±nie silnikiem molekularnym. Aby rotor moleku-
larny mógª wykonywa¢ u»yteczn¡ prac¦ musi by¢ zdolny do kierunkowego,
ci¡gªego ruchu. W przypadku makroskopowych rotorów do opisu tego ruchu
wykorzystujemy newtonowskie równania ruchu, przedstawione na pocz¡tku
pracy. Pozwalaj¡ one zapisa¢ zale»no±¢ pomi¦dzy wspóªrz¦dnymi poªo»enia i
pr¦dko±ci poszczególnych elementów skªadowych rotora a siª¡ przyªo»on¡ do
ukªadu. Rozmiary rotora molekularnego uniemo»liwiaj¡ jednak wykorzysta-
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nie do jego opisu zasad mechaniki klasycznej. Sama jego rotacja ró»ni si¦ od
znanych nam obrotów makroskopowego b¡czka. Do opisu ruchu obiektów o
rozmiarach nanometrycznych wykorzystujemy równania mechaniki kwanto-
wej. Jak przedstawili Christian Joachim oraz James K. Gimzewski w swojej
pracy z 2001 roku [66], ruch pojedynczego rotora molekularnego mo»emy
opisa¢ za pomoc¡ równania Schrödingera, przedstawiaj¡cego zale»no±¢ stanu
wªasnego badanego przez nas ukªadu od przyªo»onych do niego siª. Je»eli stan
pocz¡tkowy naszego rotora, w chwili t = 0, dla k¡ta obrotu rotora wynosz¡-
cego θ, b¦dzie opisywa¢ funkcja χ(θ, 0), to równanie Schrödingera opisuj¡ce
stan wªasny rozwa»anego przez nas rotora mo»emy zapisa¢ w formie:

−ℏ2

2I

δ2

δθ2
χ(θ, t) + V (θ)χ(θ, t) = iℏ

δ

δt
χ(θ, t) (1.3)

Zmienna I, analogicznie do równania klasycznego, opisuje moment bezwªad-
no±ci rotora, natomiast funkcja V (θ) wprowadza dodatkowy zewn¦trzny po-
tencjaª, który periodycznie dostarcza energi¦ rotorowi, tak by mógª on wy-
konywa¢ pªynn¡ rotacj¦. Rotacja rotora molekularnego polega na przeskaki-
waniu pomi¦dzy kolejnymi stanami równowagowymi (minimami energetycz-
nymi), dla uproszczenia cz¦sto nazywanymi stacjami.

1.5 Krysztaªy am�dynamiczne

Rysunek 1.7: Diagram porz¡dku fazowego i ruchu molekularnego ilustruj¡cy
mo»liwe formy skondensowanej materii, na podstawie: [68, 69]

Pisz¡c prac¦ o »yroskopach molekularnych nie sposób jest pomin¡¢ poj¦cie
krysztaªu am�dynamicznego � to wªa±nie rotory molekularne postulowane
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s¡ jako kandydat do ich utworzenia. Jak zde�niowali to John M. Abendroth
i in. [3]:

�Krysztaª am�dynamiczny jest to uporz¡dkowane ciaªo staªe, które
jednocze±nie posiada sztywn¡ ram¦ charakterystyczn¡ dla sieci

krystalicznej, oraz wysoce ruchliwe skªadniki.�

Na rysunku 1.7 pokazano diagram klasy�kuj¡cy znane nam formy materii
wedªug wykazywanego przez nie porz¡dku fazowego i ruchu molekularnego.
Krysztaªy am�dynamiczne wypeªniaj¡ tu luk¦ diagramu, w prawym górnym
naro»niku � przypadaj¡c¡ na materiaªy o du»ym uporz¡dkowaniu, charakte-
rystycznym dla krysztaªów, i du»ej mobilno±ci, charakterystycznej dla cieczy.
Te dwie, pozornie sprzeczne wªa±ciwo±ci mo»emy speªni¢ wyobra»aj¡c sobie
trójwymiarow¡ sie¢ krystaliczn¡ zbudowan¡ z »yroskopów molekularnych o
równolegªych osiach rotatorów. Stworzenie takiego materiaªu mo»e by¢ rów-
nie» mo»liwe z wykorzystaniem wspomnianych ju» wcze±niej sieci polime-
rowych zbudowanych z »yroskopów molekularnych [165]. Je»eli dodatkowo
rotory obdarzamy momentem dipolowym, na przykªad poprzez podstawienie
rotatora �uorem, am�dynamiczne krysztaªy stworzone z »yroskopów mole-
kularnych mog¡ równie» stanowi¢ drog¦ do tworzenia np. dielektryków o
przestrajalnych wªa±ciwo±ciach [170].
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Rozdziaª 2

�yroskopy molekularne - przegl¡d
literatury

W rozdziale 1.3 wymienione zostaªy warunki konstrukcyjne, które musi
speªnia¢ molekuªa »yroskopopodobna. Nale»y do nich odpowiednia budowa,
zawieraj¡ca: o± rotacji, element mog¡cy peªni¢ funkcj¦ rotatora, oraz ele-
ment zewn¦trzny peªni¡cy funkcj¦ ochronn¡, nazywany statorem. Dodatkowo
molekuªa powinna speªnia¢ warunek posiadania odpowiedniej symetrii. Jak
zauwa»aj¡ Katrin Skopek, Mark C. Hershberger i John A. Gladysz [145] cz¡-
steczka speªniaj¡ca wszystkie te kryteria nie mogªaby jeszcze zosta¢ nazwana
funkcjonalnym »yroskopem molekularnym, jako »e nie posiadaªaby jednej
podstawowej cechy swojego makroskopowego odpowiednika � zdolno±ci do
wykonywania ukierunkowanej rotacji. Jak przedstawiono w poprzednich roz-
dziaªach, rotacja molekularna jest rotacj¡ przypadkow¡, zachodz¡c¡ zarówno
w kierunku zgodnym jak i przeciwnym do kierunku ruchu wskazówek zegara.
Aby rotor mógª wykonywa¢ ci¡gª¡, ukierunkowan¡ rotacj¦ konieczny jest ze-
wn¦trzny potencjaª, periodycznie dostarczaj¡cy rotorowi energi¦. Wymaga
to wprowadzenia do samej molekuªy »yroskopu molekularnego elementów
nadaj¡cych mu moment dipolowy, który umo»liwiaªby jej oddziaªywanie z
polem elektrycznym. Staªe pole elektryczne umo»liwiaªoby wst¦pne zorien-
towanie rotatorów w przestrzeni, a modulacja zmiennym polem elektrycz-
nym pozwalaªaby nap¦dza¢ wspóln¡ rotacj¦ molekuª. Jak zauwa»aj¡ Skopek
i in. wprowadzenie elementów, które b¦d¡ nadawa¢ molekule moment di-
polowy, spowoduje jednak zªamanie jej symetrii, tak, »e grupa punktowa
Dnh, do której nadania d¡»yli±my w poprzednio sformuªowanych warunkach
konstrukcyjnych, mo»e okaza¢ si¦ niemo»liwa do zrealizowania. We wzmian-
kowanej pracy zaproponowano dwa rozwi¡zania b¦d¡ce form¡ kompromisu
pomi¦dzy konieczno±ci¡ nadania momentu dipolowego a zachowaniem po»¡-
danej symetrii cz¡steczki. Pierwszym z nich jest podstawienie symetrycznego
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rotatora grupami, które zmieniaj¡ nieznacznie jego symetri¦. D¡»ymy tu do
takiego podstawienia, w którym caªa molekuªa ma symetri¦ bardzo zbli»on¡
do grupy Dnh. Drugim rozwi¡zaniem jest zaproponowanie konstruktu, w któ-
rym symetrie rotatora i statora ró»ni¡ si¦, priorytetem jest funkcjonalno±¢,
a nie symetria.

W dalszej cz¦±ci rozdziaªu opisane zostan¡ próby stworzenia funkcjonal-
nego »yroskopu molekularnego podj¦te przez trzy grupy badawcze: Johna A.
Gladysza, Wataru Setaki oraz Miguela García-Garibaya. Dwie pierwsze grupy
skupiªy swoje wysiªki przede wszystkim na zwi¡zkach wykazuj¡cych rotacj¦ w
stanie ciekªym, traktuj¡c rotacj¦ w ciele staªym jako dodatkowy walor, który
miaªby speªnia¢ dany »yroskop molekularny. Grupa García-Garibaya skupia
swoje wysiªki na stworzeniu struktury krystalicznej wykazuj¡cej zdolno±¢ do
skorelowanej rotacji, tzw. krysztaªu am�dynamicznego. W osobnym podroz-
dziale (2.4) opisane zostan¡ wysiªki ró»nych grup badawczych podejmowane
celem stworzenia »yroskopu molekularnego ze statorami steroidowymi.

2.1 �yroskopowe kompleksy metali przej±cio-
wych

Grupa Gladysza wywodzi si¦ z Teksasu, w swojej pracy badawczej zaj-
muj¡ si¦ tematyk¡ katalizy enancjoselektywnej, drutów molekularnych, »yro-
skopów molekularnych oraz szeroko rozumianych zwi¡zków �uorowych. Maj¡
na swoim koncie 26 publikacji w recenzowanych czasopismach naukowych od-
nosz¡cych si¦ do syntezy i charakteryzacji cz¡steczek, które sami okre±laj¡
jako »yroskopowe kompleksy metali przej±ciowych.

Po raz pierwszy termin �»yroskop molekularny� pojawia si¦ w publikacji
tej grupy w roku 2004 [143]. W rzeczonym komunikacie opisano prób¦ stwo-
rzenia cz¡steczki o budowie mo»liwie przypominaj¡cej makroskopowy »y-
roskop. Proponowana cz¡steczka »yroskopopodobna posiada rotator zbudo-
wany z ugrupowania Fe(CO)3, o± rotacji, oraz trójramienny stator (»yroskop
molekularny G1, rysunek 2.1). Ramiona statora, zbudowane s¡ z ªa«cuchów
w¦glowych. W przypadku molekuªy o tym rotatorze zbadano, 10-, 12-, 14-
i 18-w¦glowe ªa«cuchy1. Ramiona statora wraz z rdzeniem molekuªy tworz¡
odpowiednio 13-, 15-, 17- i 21-atomowy makrocykl. Ró»ne dªugo±ci pier±cieni
statora zaproponowano celem modulacji bariery rotacyjnej wewn¦trznego ro-
tatora ze wzgl¦du na obszar dost¦pny do rotacji wewn¡trz statorów. Dodat-
kowo rotator zmody�kowano, podstawiaj¡c jedn¡ z grup CO, jonem NO+

(»yroskop molekularny G2). Pozwoliªo to uzyska¢ zwi¡zki o ni»szej syme-

1�a«cuchy 18-w¦glowe zostaªy zaproponowane w pó¹niejszych pracach [83, 84].
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Rysunek 2.1: Wybrane cz¡steczki »yroskopowe z rotatorem o ksztaªcie bipi-
ramidy trygonalnej zaproponowane przez grup¦ Gladysza

trii rotatora, które w badaniu NMR pozwoliªyby na okre±lenie wyst¦powania
rotacji ugrupowania. Równocze±nie zwi¡zki te obdarzone byªy równie» nie-
zerowym momentem dipolowym � czyli speªniaªy zaªo»enie funkcjonalno±ci
»yroskopu molekularnego. Badania 13C NMR przeprowadzone na uzyskanych
roztworach kationów nitrozylowych o ró»nej dªugo±ci pier±cieni statorów po-
kazaªy, »e w przypadku pier±cieni o mniejszej liczbie atomów rotacja jest za-
hamowana, natomiast w przypadku zwi¡zku o 17-czªonowych makrocyklach
wyst¦puje szybki obrót wewn¦trznego rotatora.

Pierwsza praca opublikowana w roku 2004 daªa pocz¡tek serii kolejnych
syntez podobnych zwi¡zków, których celem byªo stworzenie modelu funk-
cjonalnego »yroskopu molekularnego. Cech¡ ª¡cz¡c¡ wszystkie prace byªa
±cie»ka syntezy, której skrócony zapis przedstawia rysunek 2.2. Pierwszym
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Rysunek 2.2: Modelowa synteza »yroskopowych kompleksów metali przej±cio-
wych, na podstawie: [57, 143]

krokiem syntezy jest reakcja cz¡steczki b¦d¡cej prekursorem rotatora z li-
gandem fos�nowym zawieraj¡cym podstawnik (CH2)nCH=CH2. W przy-
padku rotorów zaproponowanych w 2004 roku, gdzie rotatorem byªa grupa
Fe(CO)3, w wyniku reakcji uzyskiwana byªa cz¡steczka trans-[Fe(CO)3-
{P((CH2)nCH=CH2)3}2]. Kolejnym krokiem reakcji jest przeprowadzenie
metatezy zamykaj¡cej pier±cie«. Mo»liwym efektem metatezy s¡ dwie konfor-
macje molekuªy. Pierwsz¡ z nich jest po»¡dana molekuªa »yroskopopodobna,
w której poª¡czeniu ulegaj¡ ªa«cuchy w¦glowe przyª¡czone do przeciwlegªych
atomów fosforu � tworz¡c w ten sposób trzy makrocykliczne pier±cienie
statora. Drug¡, b¦d¡c¡ produktem ubocznym, stanowi cz¡steczka, w któ-
rej zamkni¦ciu ulegªy równie» pier±cienie ª¡cz¡ce ªa«cuchy w¦glowe przyª¡-
czone do jednego tylko fosforu. Ostatnim krokiem syntezy jest uwodornienie
cz¡steczki, celem usuni¦cia wi¡za« podwójnych znajduj¡cych si¦ w pier±cie-
niach statorów. Tak uzyskana cz¡steczka »yroskopopodobna mo»e stanowi¢
podstaw¦ dalszych mody�kacji np. wewn¦trznego rotatora, celem nadania
cz¡steczce momentu dipolowego umo»liwiaj¡cego kontrolowanie rotacji.

W swoich pracach grupa Gladysza zaj¦ªa si¦ równie» analiz¡ wpªywu sy-
metrii rotatora wzgl¦dem pier±cieni statora na wydajno±¢ opisanej wy»ej re-
akcji metatezy. Zaproponowano trzy potencjalne symetrie rotatora. W pierw-
szej z nich rotator odpowiada ksztaªtem bipramidzie trygonalnej (ang. tri-
gonal bipiramidal, rysunek 2.1, grupa punktowa D3h). Przykªadem struk-
tur o tego rodzaju symetrii s¡ molekuªy »yroskopopodobne G1 z rotatorem
Fe(CO)3 [143, 84, 83] oraz pochodne tego rotatora np. w postaci kationu
Fe(CO)2NO+ (G2). W 2006 roku przedstawiono równie» analogiczne struk-
tury, w których centralnym metalem byª atom rodu (G3) [163], a w roku
2016, struktury z atomem osmu, (G4) [41]. Kolejnym rodzajem zapropono-
wanego rotatora, jest ten o geometrii kwadratowej pªaskiej (ang. square pla-
nar). Geometria ta odpowiada grupie punktowej D4h. Na rysunku 2.3 przed-
stawiono przykªad struktury speªniaj¡cej zadany warunek. Jak mo»na za-
uwa»y¢, realizacja takiej struktury wymaga zastosowania centralnego atomu
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Rysunek 2.3: Wybrane cz¡steczki »yroskopowe z rotatorem o symetrii kwa-
dratowej pªaskiej zaproponowane przez grup¦ Gladysza

umo»liwiaj¡cego, poza przyª¡czeniem do osi, przyª¡czenie jeszcze dwóch
podstawników. Warunek ten speªnia szereg ró»nych metali w tym: platyna
[102, 103, 153, 72], pallad [103] oraz rod [38, 39, 40]. Maj¡c do dyspozycji
rotatory z dwoma i trzema podstawnikami, logiczn¡ kontynuacj¡ s¡ takie,
w których centralny atom, oprócz wi¡zania z osi¡ rotacji, posiada jeszcze 4
inne podstawniki. Rysunek 2.4 przedstawia przykªady takich cz¡steczek »y-
roskopopodobnych. Ich geometri¦ mo»emy okre±li¢ jako oktaedryczn¡ (ang.
octahedral). Odpowiada ona grupie punktowej Oh. W zaproponowanych kon-
strukcjach zastosowano centralny atom renu [57, 56] oraz osmu [41].

Porównuj¡c ze sob¡ wydajno±¢ reakcji metatezy struktur o ró»nej syme-
trii rotatora, mo»na zauwa»y¢, »e wydajno±¢ reakcji, rozumiana jako stosu-
nek otrzymanej masy po»¡danego produktu reakcji, do masy substratów, jest
najwi¦ksza w przypadku struktur o rotatorze w ksztaªcie bipiramidy trygo-
nalnej. Równocze±nie, w przypadku metatezy struktur »yroskopopodobnych
posiadaj¡cych rotator o tej wªa±nie symetrii bardzo rzadko powstaj¡ pro-
dukty uboczne syntezy w postaci molekuª, w których w wyniku metatezy
zamkni¦ty zostaª pier±cie« skªadaj¡cy si¦ z ªa«cuchów w¦glowych przyª¡czo-
nych do tego samego atomu wie«cz¡cego o± rotacji2. Efekt ten zostaª wyja-

2W przypadku wi¦kszo±ci syntetyzowanych struktur o± rotacji byªa zwie«czona atomem
fosforu, ale stosowany byª równie» atom arsenu � co miaªo na celu dodatkowe wydªu»enie
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Rysunek 2.4: Wybrane cz¡steczki »yroskopowe z rotatorem o symetrii okta-
edrycznej zaproponowane przez grup¦ Gladysza

±niony w 2004 roku przez Takanoriego Shim¦ [143], oraz pó¹niej dokªadnie
opisany przez Gisel¦ Hess w roku 2007 [57]. Badacze powi¡zali go z preorga-
nizacj¡ substratu do metatezy. W przypadku badanych przez nich molekuª
»yroskopopodobnych rotator stanowiªa grupa Fe(CO)3. Poniewa» zarówno ro-
tator jak i ligandy fos�nowe, które po poª¡czeniu utworz¡ pier±cienie statorów
posiadaj¡ lokalne osie C3, podwójnie naprzemianlegªa konformacja pokazana
na rysunku 2.5(A), w której ligandy fos�nowe, przyª¡czone do obu atomów
fosforu znajduj¡ si¦ mo»liwie najdalej od podstawników rotatora, jest ener-
getycznie korzystna. W efekcie odpowiednie ªa«cuchy w¦glowe znajduj¡ si¦
dokªadnie nad sob¡ umo»liwiaj¡c ich poª¡czenie w pier±cienie statorów. Jak
pokazaªa w 2014 roku Agnieszka Nawara-Hultzsch [103], która badaªa zacho-
wanie cz¡steczek »yroskopopodobnych G5, w przypadku kiedy rotator ma
dwa podstawniki, mo»liwe s¡ dwie konformacje cz¡steczki o ró»nie ustawio-
nych wzgl¦dem siebie ligandach. Pierwsz¡ z nich jest konformacja analogiczna
do opisanej powy»ej, w której ligandy w¦glowe ukªadaj¡ si¦ nad sob¡ (rysunek
2.5(B1)). Drug¡, prawdopodobnie bardziej stabiln¡ konformacj¡, mo»e by¢
ta, w której ligandy fos�nowe ustawi¡ si¦ naprzemianlegle (rysunek 2.5(B2)).
Oznacza to, »e w reakcji metatezy uczestnicz¡ dwa ró»ne konformery mole-
kuªy. Pierwszy z nich jest preorganizowany do metatezy i b¦dzie prowadzi¢ do
wytworzenia molekuªy »yroskopopodobnej. W przypadku drugiej konforma-
cji metateza ma mniejsze szanse powodzenia, gdy» wymaga wyst¡pienia do-
datkowych ruchów torsyjnych celem zamkni¦cia trzeciego pier±cienia, i mo»e
prowadzi¢ do wytworzenia struktur oligomerowych lub polimerowych.

Kolejnym czynnikiem maj¡cym wpªyw na skuteczno±¢ metatezy byªa
wielko±¢ makrocyklu. Najwi¦ksze osi¡gni¦te rozmiary makrocyklicznych pier-
±cieni statorów zostaªy opublikowane w 2006 [162] i 2018 [72] roku. Gigan-

wi¡za« [83].
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Rysunek 2.5: Uªo»enie ligandów wzgl¦dem podstawników rotatora i sposób
tworzenia wi¡za« (A) dla rotatorów o ksztaªcie bipiramidy trygonalnej, (B)
dla rotatorów o symetrii kwadratowej pªaskiej; na podstawie: [103]

tyczne »yroskopopodobne molekuªy z roku 2006 oparte byªy na dipolarnym
rotatorze Cl-Rh-CO, który zostaª zamkni¦ty wewn¡trz trójramiennego sta-
tora, zbudowanego z 25-27 cz¦±ciowych makrocykli [162] (molekuªa »yrosko-
popodobna G10, rysunek 2.6). W pracy z roku 2018 zastosowano rotator
PtCl2 o podobnej symetrii (molekuªa »yroskopopodobna G5). Statory mole-
kuª stanowiªy ªa«cuchy alkanowe zawieraj¡ce 20/22/30 atomów w¦gla pozwa-
laj¡ce na osi¡gni¦cie odpowiednio 23/25/33 cz¦±ciowych makrocykli. Dzi¦ki
wydªu»eniu statorów osi¡gni¦to wi¦cej przestrzeni wewn¡trz rotora, poten-
cjalnie umo»liwiaj¡c rotacje rotatora o wi¦kszych podstawnikach. Niestety,
metoda ta nie okazaªa si¦ skutecznym sposobem wytworzenia funkcjonalnego
»yroskopu molekularnego, gdy» wi¦ksze statory okazaªy si¦ by¢ �porowate�
- umo»liwiaªy interkalacje, i o ile rotator danej molekuªy nie oddziaªywaª z
wªasnymi statorami, to mógª on oddziaªywa¢ z rotatorem, lub ªa«cuchami
statorów, molekuªy s¡siaduj¡cej. Badania prowadzono w roztworze, wi¦c ro-
tacja nie byªa caªkowicie zahamowana � przeplatanie si¦ molekuª powinno
jednak znacznie wpªywa¢ na rotacj¦ w ciele staªym. Skuteczno±¢ metatezy
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Rysunek 2.6: Gigantyczne moªekuªy »yroskopodobne zaproponowane przez
grup¦ Gladysza

zamykaj¡cej pier±cie« w funkcji wielko±ci makrocyklu, zostaªa opisana w pra-
cach z 2014 [103] i 2016 roku [41]. Przeprowadzone badania pokazaªy, »e
mniejsze ligandy s¡ korzystniejsze dla potrójnej metatezy alkenów statorów,
pozwalaj¡c na osi¡gni¦cie wi¦kszej wydajno±ci reakcji.

Rysunek 2.7: Cz¡steczki »yroskopopodobne z rotatorem Fe(CO)(NO)(X)
zaproponowane przez Lang w 2016 roku

Wa»nym aspektem z punktu widzenia potencjalnych mody�kacji struk-
tur badanych molekuª »yroskopopodobnych jest mo»liwo±¢ wykonania pod-
stawienia wewn¦trznego rotatora. Dobranie odpowiednich rozmiarów pod-
stawników rotatora umo»liwia równie» precyzyjne dostrojenie bariery rota-
cyjnej. Dodatkowo ciekawym aspektem jest monopodstawienie, prowadz¡ce
do wytworzenia kompleksów posiadaj¡cych niesymetrycznie podstawione lub
�dipolarne� rotatory. W pracy z 2016 roku Georgette M. Lang wraz ze wspóª-
pracownikami [85] przeanalizowali potencjalne ±cie»ki podstawienia rotatora
celem uzyskania cz¡steczki o niezerowym momencie dipolowym. Postawili
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sobie pytanie � czy metatez¦ z zamkni¦ciem pier±cienia, stosowan¡ w celu
uzyskania dwumostkowych ligandów difos�nowych, najlepiej przeprowadzi¢
przed, w trakcie, czy po sekwencjach podstawienia rotatora? Badania prowa-
dzono nad molekuªami »yroskopopodobnymi z rotatorem Fe(CO)(NO)(X),
X = Cl, Br, I, CN (rysunek 2.7). Wykonana analiza jasno pokazaªa, »e re-
akcje, w których metatez¦ przeprowadzono przed podstawieniem rotatora,
wykazywaªy si¦ wi¦ksz¡ wydajno±ci¡ zarówno na etapie samej metatezy, jak
i pó¹niejszego uwodornienia ªa«cuchów statorów.

Rysunek 2.8: Metoda okre±lania przestrzeni dostepnej do rotacji uwzgl¦dnia-
j¡ca wymiary wewn¦trzne rotora oraz oddziaªywanie mi¦dzy cz¡steczkami; na
podstawie: [83]

Grupa Gladysza zajmuje si¦ nie tylko syntez¡ nowych struktur »yrosko-
popodobnych, ale równie» charakteryzacj¡ próbek otrzymanych zwi¡zków.
Podczas swoich bada« opracowali metod¦ analizy wymiarów zsyntetyzowa-
nych molekuª »yroskopopodobnych pozwalaj¡c¡ przewidzie¢ czy rotacja we-
wn¦trznego rotatora badanej molekuªy mo»liwa b¦dzie w roztworze oraz w
formie krystalicznej (rysunek 2.8) [42, 83, 84, 85, 103]. Analiza ta bazuje na
danych z pomiarów rentgenowskich. Aby mo»liwe byªo przewidzenie czy w
danej strukturze molekuªy mo»liwa b¦dzie pªynna rotacja wewn¦trznego ro-
tatora konieczne jest okre±lenie wielko±ci przestrzeni wewn¡trz �klatki� utwo-
rzonej przez ªa«cuchy statora, i nast¦pnie porównanie jej z wielko±ci¡ rota-
tora. Wymiary rotatora okre±la si¦, sumuj¡c: odlegªo±¢ pomi¦dzy atomem
centralnym a najbardziej wysuni¦tym atomem podstawnika rotatora, oraz
promie« van der Waalsa tego atomu. W przypadku rotora G1 gdzie rota-
torem jest ugrupowanie Fe(CO)3 promie« rotatora oblicza si¦ wi¦c, dodaj¡c
do siebie ±redni¡ odlegªo±¢ »elazo-tlen oraz promie« van der Waalsa tlenu.
Kolejnym krokiem jest wyznaczenie tak zwanego prze±witu horyzontalnego
(na rysunku 2.8 oznaczonego kolorem ró»owym) - czyli maksymalnej prze-
strzeni poziomej, w której rotator mo»e si¦ swobodnie porusza¢. W tym celu
wyznaczane s¡ odlegªo±ci pomi¦dzy atomem centralnym rotatora a najbar-
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dziej wysuni¦tymi na zewn¡trz atomami w¦gla poszczególnych makrocykli
statorów. Nast¦pnie od zmierzonych warto±ci odejmowany jest promie« van
der Waalsa atomu w¦gla. Jako prze±wit horyzontalny zwykle przyjmowana
jest najmniejsza warto±¢ spo±ród wyznaczonych.

Opisana powy»ej metoda okre±lania prawdopodobnej rotacji wewn¡trz
molekuªy dobrze sprawdza si¦ w przypadku analizy molekuª w roztworze. W
przypadku ciasno upakowanej struktury krystalicznej równie wa»nym aspek-
tem jak przestrze« dost¦pna wewn¡trz klatki statorów mo»e si¦ okaza¢ prze-
strze« mi¦dzymolekularna. Aby j¡ okre±li¢, analizuje si¦ odlegªo±ci pomi¦dzy
rotatorem jednej cz¡steczki a najbli»szymi, niewodorowymi atomami s¡sied-
nich cz¡steczek. W tym celu wyznacza si¦ prze±wit mi¦dzymolekularny (na
rysunku 2.8 oznaczony kolorem niebieskim), czyli odlegªo±¢ pomi¦dzy ato-
mem centralnym rotatora a najbli»szymi atomami cz¡steczki s¡siaduj¡cej
(zwykle s¡ to atomy w¦gla pochodz¡ce z ªa«cuchów s¡siedniego statora), od
której odlegªo±ci odejmuje si¦ promie« van der Waalsa rzeczonego atomu. Je-
»eli prze±wit mi¦dzymolekularny b¦dzie wi¦kszy ni» promie« rotatora, rotacja
wewn¡trz struktury krystalicznej jest prawdopodobna.

Podstawow¡ zalet¡ przedstawionej metody okre±lania prawdopodobie«-
stwa wyst¡pienia rotacji wewn¡trzmolekularnej jest jej prostota � wy-
maga ona wykonania stosunkowo prostych pomiarów rentgenowskich. Jak
zauwa»aj¡ sami autorzy � metoda ta jest jednak obarczona pewnym bª¦-
dem, gdy» bariera rotacyjna nie jest ±cisª¡ funkcj¡ promienia rotatora. W
pracy z 2016 roku przedstawiono dwie struktury »yroskopopodobne: trans−
Pt(Cl)(Ph)(P((CH2)14)3P) G6_C14 oraz trans − Pt(Ph)2(P((CH2)14)3P)
G7_C14. Wzory strukturalne obu badanych molekuª przedstawia rysu-
nek 2.3. Obie molekuªy »yroskopopodobne maj¡ identyczne statory, zbudo-
wane z potrójnych ligandów difos�nowych. W przypadku molekuªy »yro-
skopopodobnej G6_C14 rotator stanowi ugrupowanie Ph-Pt-Cl, a w przy-
padkuG7_C14, Ph-Pt-Ph. W obu przypadkach efektywny rozmiar rotatora
jest wi¦c determinowany przez wymiary grupy fenylowej. Zgodnie z pomia-
rami rentgenowskimi prze±wit poziomy w przypadku obu badanych struk-
tur jest podobny, i mniejszy od rozmiarów rotatora. W przypadku strutk-
tury G7_C14, tak jak mo»na si¦ tego spodziewa¢, rotacja jest wi¦c za-
hamowana, co potwierdzaj¡ badania NMR. Jednak w przypadku zwi¡zku
G6_C14 badania NMR, przeprowadzone w temperaturze pokojowej, wska-
zuj¡ na szybk¡ rotacj¦ ugrupowania Ph-Pt-Cl przez 17-czªonowe makrocykle
utworzone przez statory i o± rotacji [153].

Mimo zaskakuj¡cych wyników zwi¡zanych z rotacj¡ zwi¡zku G6_C14
odpowiednie dobranie rozmiaru prze±witu poziomego i mi¦dzymolekularnego
jest wa»nym czynnikiem determinuj¡cym to czy uzyskana struktura b¦dzie
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Rysunek 2.9: Konstrukcje czasteczek »yroskopopodobnych, w których zasto-
sowano elementy zapobiegaj¡ce zapadaniu sie ªa«cuchów statorów do wn¦trza
molekuªy

funkcjonalnym »yroskopem molekularnym. W pracy z 2016 roku zapropono-
wano dodatkowe rozwi¡zanie mog¡ce pozwoli¢ poszerzy¢ wielko±¢ prze±witu
poziomego. Jak wykazuje Georgette M. Lang i wspóªautorzy [83] wolna prze-
strze« dost¦pna dla rotacji jest zmniejszana ze wzgl¦du na zapadanie si¦ do
wewn¡trz makrocykli statorów. Zaproponowano dwa rozwi¡zania tego pro-
blemu. Pierwsze z nich polegaªo na zast¡pieniu cz¦±ci ªa«cuchów metyleno-
wych sztywniejszymi grupami. W drugim, fosfor, który wcze±niej stosowano
jako miejsce przyª¡czenia ªa«cuchów statorów do osi obrotu, zast¡piono ar-
senem (rysunek 2.9 rotor G13). Jako, »e arsen tworzy dªu»sze wi¡zania ni»
fosfor, oraz charakteryzuje si¦ wi¦kszym promieniem, uzyskano w ten sposób
dodatkowe wydªu»enie cz¡steczki w osi, w której znajduje si¦ rotator, co w
efekcie pozwoliªo zniwelowa¢ zapadanie si¦ ªa«cuchów w¦glowych do wn¦trza
molekuªy.

Kolejnym rozwi¡zaniem problemu braku dostatecznej ilo±ci przestrzeni
umo»liwiaj¡cej podtrzymanie ci¡gªej rotacji zostaªo zaproponowane w pracy
z 2017 roku przez Esther Steigleder i wspóªpracowników [149]. Polegaªo ono
na redukcji liczby ªa«cuchów statorów do dwóch (rysunek 2.9 rotor G14).
Niestety, w przypadku cz¡steczek »yroskopopodobnych z rotatorem Fe(CO)3
prowadziªo to do zniesienia kompatybilno±ci symetrii pier±cieni statora i pod-
stawników rotatora, która zapewniaªa du»¡ skuteczno±¢ metatezy. Jak wska-
zuj¡ jednak autorzy pracy, po zwi¡zkach tych mo»na oczekiwa¢ obni»onej
bariery rotacyjnej � chocia»by ze wzgl¦du na to, »e rotator w trakcie swo-
jego obrotu musi oddziaªywa¢ jedynie z dwoma ªa«cuchami statorów.
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Rysunek 2.10: �yroskop molekularny G1_C14: wzór strukturalny (A) oraz
struktura krystaliczna (B) - widok wzdªu» osi b i (C) - rzut prostopadªy do
osi b; na podstawie: [84]

W przeprowadzonych badaniach grupa Gladysza analizuje równie» roz-
mieszczenie molekuª w strukturze krystalicznej. Ze szczególnym zaintere-
sowaniem badane jest przez nich to, jak w wykrystalizowanych struktu-
rach uªo»one s¡ wzgl¦dem siebie osie rotatorów. Preferowane s¡ struk-
tury o osiach uªo»onych równolegle. Mimo ogromu zsyntetyzowanych i opi-
sanych struktur tylko pojedyncze z nich speªniaj¡ warunki konieczne do
tego, aby mo»na je byªo nazwa¢ funkcjonalnymi »yroskopami molekular-
nymi, i równocze±nie potencjalnymi krysztaªami am�dynamicznymi. Trzema

najbardziej obiecuj¡cymi strukturami s¡: trans − Fe(CO)3(P((CH2)14)3P)

(G1_C14), trans − Fe(CO)3(As((CH2)14)3As) (G13_C14), trans −
Fe(CO)(NO)(X)(P((CH2)14)3P) (G12_X, X = Cl, Br, I, CN). Zostaªy one
wybrane do bardziej szczegóªowego opisu, gdy» dla tych struktur udaªo si¦
wyhodowa¢ monokrysztaªy, dla których mo»liwe byªo przeprowadzanie ba-
da« rentgenowskich. Badania te potwierdzaj¡, »e prze±wit horyzontalny, oraz
odlegªo±ci mi¦dzymolekularne s¡ na tyle du»e, aby rotator mógª rotowa¢ we-
wn¡trz struktury krystalicznej.

Struktura pierwszego »yroskopu molekularnego (G1) zostaªa przedsta-
wiona na rysunku 2.10 [84, 143]. W przypadku tej konstrukcji najmniejsza
odlegªo±¢ mi¦dzymolekularna wynosi 4,34 Å i jest nieznacznie mniejsza od
rozmiaru rotatora wynosz¡cego 4,45 Å. Atom w¦gla u»yty do wyznaczenia
odlegªo±ci mi¦dzymolekularnej jest znacznie oddalony od pªaszczyzny, w któ-
rej mo»e si¦ obraca¢ rotator. U»ycie s¡siedniego atomu, który znajduje si¦
bli»ej rzeczonej pªaszczyzny, pozwala na uzyskanie wi¦kszego prze±witu, wy-
nosz¡cego 4,53 Å. Rotacja w strukturze krystalicznej jest tu wi¦c prawdopo-
dobna. Analizuj¡c uªo»enie molekuª (ukªad jednosko±ny, C2/c) przedstawione
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w dwóch rzutach na rysunku 2.10 (B,C) mo»na zauwa»y¢, »e cz¡steczki ukªa-
daj¡ si¦ w dobrze zde�niowane warstwy z równolegªymi osiami P-Fe-P. Po-
dobny trend b¦dziemy zauwa»a¢ równie» dla pozostaªych struktur, w których
rotacja jest mo»liwa w ciele staªym. Osie P-Fe-P s¡ wzgl¦dem siebie przesu-
ni¦te w kolejnych warstwach. W obr¦bie jednej warstwy cz¡steczki przyjmuj¡
dwie orientacje.

Kolejny zwi¡zek mog¡cy potencjalnie stanowi¢ krysztaª am�dynamiczny
to »yroskop molekularny G13_C14 [83], którego wzór strukturalny przed-
stawiono na rysunku 2.9. W tej cz¡steczce o± rotacji zwie«czona jest arse-
nem. Jak opisano we wcze±niejszej cz¦±ci rozdziaªu, ma to na celu wydªu»enie
wi¡za«, co powinno równocze±nie zwi¦ksza¢ przestrze« dost¦pn¡ do rotacji
(prze±wit horyzontalny ulega zwi¦kszeniu z 4,94 Å do 5,01 Å). Podobnie
jak w przypadku analogu difos�nowego najmniejsza odlegªo±¢ mi¦dzymole-
kularna (4,31 Å) jest nieznacznie mniejsza od wymiarów rotatora (4,45 Å),
jednak najbli»szy rotatorowi atom s¡siedniej cz¡steczki nie znajduje si¦ w
pªaszczy¹nie rotacji. U»ycie do oblicze« kolejnego atomu pozwala na uzyska-
nie prze±witu mi¦dzymolekularnego umo»liwiaj¡cego rotacj¦. Obie omówione
struktury charakteryzuj¡ si¦ t¡ sam¡ grup¡ przestrzenn¡. Maj¡ równie» ana-
logiczny motyw upakowania.

Ostatni z opisywanych zwi¡zków to »yroskop molekularny G12_X [85],
gdzie X = Cl/Br/I/CN. W porównaniu z powy»ej analizowanymi struktu-
rami ma on zmody�kowany rotator, z trzema ró»nymi podstawnikami. Na
rysunku 2.7 pokazano wzór strukturalny cz¡steczki. Monokrysztaªy udaªo si¦
wyhodowa¢ dla zwi¡zków z podstawnikami -Cl, -Br oraz -CN. Analiza wymia-
rów geometrycznych i wzajemnego uªo»enia cz¡steczek potwierdza mo»liwo±¢
wyst¦powania rotacji w ciele staªym. W przypadku struktur, z ligandem -Cl
oraz -I udaªo si¦ równie» wykona¢ badania NMR w funkcji temperatury. W
przypadku struktury z rotatorem Fe(CO)(NO)Cl rotacja wyst¦puje w tem-
peraturze pokojowej, i zostaje zahamowana dopiero w temperaturze poni»ej
−50◦C. Dla próbki zwi¡zku, w którego rotatorze wyst¦puje atom jodu rotacja
byªa rejestrowana dopiero w temperaturach powy»ej 55◦C. Dla obu zwi¡zków
wykonano obliczenia pozwalaj¡ce wyznaczy¢ barier¦ rotacyjn¡, która wyno-
siªa odpowiednio 5, 9 i 7, 6 kcal mol−1. Sposób upakowania cz¡steczek opisy-
wanych zwi¡zków jest analogiczny do dwóch wcze±niej opisanych rotorów. We
wszystkich trzech strukturach tego zwi¡zku, dla których udaªo si¦ wyhodowa¢
monokrysztaªy, ligandy CO/NO/X s¡ nieuporz¡dkowane w trzech pozycjach.
We wszystkich kompleksach podstawniki wzdªu» osi P�Fe�P przyjmuj¡ na-
przemienne konformacje.

Ciekawym rozszerzeniem bada« tej grupy jest opublikowana w 2021 roku
praca, w której opisano pomy±lne próby wytworzenia struktur posiadaj¡cych
dwa rotuj¡ce wspólnie rotatory [168]. Zaproponowane w niej kompleksy bi-
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Rysunek 2.11: Kompleksy bimetaliczne ze sterycznie sprz¦»onymi rotatorami
Fe(CO)3 zaproponowane przez Samuel R. Zarcone i wspóªpracowników [168]

metaliczne G15-17 ze sterycznie sprz¦»onymi rotatorami Fe(CO)3 pokazano
na rysunku 2.11. Dla wszystkich trzech pokazanych struktur udaªo si¦ wyho-
dowa¢ krysztaªy solwatów. Zwi¡zki G15 i G16 krystalizuj¡ w ukªadzie trój-
sko±nym (grupa przestrzenna P1), w komórce elementarnej znaleziono dwie
niezale»ne cz¡steczki, ka»da z centrum inwersji. Zwi¡zek G17 krystalizuje w
ukªadzie jednosko±nym (grupa przestrzenna P21/c). W przypadku wszyst-
kich trzech badanych kompleksów k¡t pªaszczyzna/pªaszczyzna byª równy
0°, co wskazywaªo na ±ci±le równolegªe osie rotatorów. W przypadku zwi¡zku
G15 badania NMR sugeruj¡ wyst¦powanie wysokiej bariery rotacyjnej. Ni»-
sze bariery, prawdopodobnie obejmuj¡ce skorelowan¡ rotacj¦ obu rotatorów,
wyst¦puj¡ w przypadku zwi¡zków G16 i G17.

Podsumowuj¡c wyniki uzyskane przez grup¦ Gladysza, mo»na zapisa¢
kilka podstawowych wskazówek, którymi powinna si¦ kierowa¢ osoba chc¡ca
stworzy¢ funkcjonalny »yroskop molekularny o rotatorze opartym o kompleks
metalu przej±ciowego. Po pierwsze, w przypadku syntezy z wykorzystaniem
metatezy zamykaj¡cej pier±cie« wskazane jest, aby symetria rotatora odpo-
wiadaªa symetrii statora, gdy» prowadzi to do preorganizacji molekuªy do
metatezy i zwi¦ksza ko«cow¡ wydajno±¢ reakcji. Pod tym k¡tem najlepiej
zapowiadaj¡c¡ si¦ struktur¡ »yroskopopodobn¡ jest ta bazuj¡ca na wewn¦trz-
nym rotatorze Fe(CO)3 i odpowiadaj¡cym mu symetri¡ trójkrotnym statorze.
Aby uzyska¢ podstawienie rotatora, metatez¦ najlepiej przeprowadzi¢ przed
podstawieniem rotatora. Wa»ne jest równie» zachowanie odpowiedniej dªugo-
±ci pier±cieni statorów � pier±cienie zbyt krótkie zmniejszaj¡ prze±wit hory-
zontalny, tworz¡c zawad¦ steryczn¡ uniemo»liwiaj¡c¡ pªynny obrót rotatora.
Pier±cienie zbyt dªugie maj¡ z kolei tendencj¦ do zapadania si¦, co równie»
ogranicza prze±wit horyzontalny. Spo±ród zsyntetyzowanych zwi¡zków naj-
bardziej obiecuj¡ce byªy te o 17-czªonowych makrocyklach. Jak podkre±laj¡
sami autorzy, wydaje si¦, »e � przynajmniej dla zwi¡zków o siedemnastoczªo-
nowych makrocyklach � wszystkie oboj¦tne addukty »elaza z rotatorami zªo-
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»onymi z trzech maªych ligandów (np. H, F, CS, CuCH, CH3, itd.) powinny
krystalizowa¢ podobnie [85], czyli w struktur¦ warstwow¡ z cz¡steczkami o
równolegªych osiach rotacji, które s¡ przesuni¦te wzgl¦dem siebie w kolejnych
warstwach.

2.2 B¡czki molekularne

Grupa badawcza, której przewodzi profesor Wataru Setaka, wywodzi si¦
z Tokyo Metropolitan University. W swoich badaniach koncentruj¡ si¦ na
badaniu zwi¡zku mi¦dzy struktur¡ molekularn¡ a funkcjonalno±ciami cz¡-
steczkowymi, a w szczególno±ci na strukturach podlegaj¡cych okre±lonemu
ruchowi molekularnemu. W momencie pisania tego rozdziaªu opublikowali
26 prac dotycz¡cych tematyki »yroskopów molekularnych, oraz 2 patenty
dotycz¡ce ich wytwarzania.

W swoich pracach cz¦sto odnosz¡ si¦ do syntetyzowanych przez siebie
cz¡steczek jako do »yrotopów (ang. gyrotops - zabawkowe »yroskopy, b¡czki).
Statory ich konstruktów skªadaj¡ si¦ zwykle z trzech ªa«cuchów w¦glowych,
lub w¦glowo-krzemowych, które okalaj¡ wewn¦trzny rotator, zapewniaj¡c mu
osªon¦ i woln¡ przestrze« do rotacji. �a«cuchy statorów s¡ najcz¦±ciej przy-
ª¡czone do osi rotacji poprzez atom krzemu. Rotator znacznie ró»ni si¦ tutaj
od tego zaproponowanego przez grup¦ Gladysza. Zamiast kompleksu metali
przej±ciowych grupa Setaki stosuje ró»ne pochodne w¦glowodorów aroma-
tycznych.

Rysunek 2.12: �yroskopy molekularne zaproponowane przez grup¦ Setaki,
ze statorem zbudowanym z ªa«cuchów karbosilanowych [138, 136]

W swoich pierwszych pracach grupa Setaki skupiªa si¦ na wytworzeniu
i charakteryzacji b¡czków molekularnych, w których statory stanowiªy ªa«-
cuchy w¦glowo-krzemowe. Na rysunku 2.12 przedstawiono »yroskop mole-
kularny S1, którego synteza zostaªa opublikowana w 2006 roku [138]. Jak
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podkre±laj¡ autorzy pracy, dªugie ªa«cuchy w¦glowo-krzemowe zostaªy za-
stosowane, gdy» s¡ ªatwe w syntezie, stabilne termicznie, przezroczyste dla
promieniowania UV-VIS i daj¡ mo»liwo±¢ funkcjonalizacji. Ponadto cz¦sto
uªatwiaj¡ krystalizacj¦ ukªadów. �yroskop molekularny S1 zostaª uzyskany
w wyniku reakcji hydrosilowania z zamkni¦ciem pier±cienia. W wyniku re-
akcji uzyskano mieszanin¦ dwóch izomerów (rysunek 2.13), w stosunku 1:1
- po»¡dany izomer cis, oraz izomer trans. Wydajno±¢ reakcji byªa niewielka
(6%), co b¦dzie cech¡ wielu syntez przeprowadzonych przez grup¦ Setaki.

Rysunek 2.13: Dwie postacie izomeryczne uzyskiwane w procesie syntezy
»yroskopu molekularnego S1

Jak ju» wspomniano, po»¡danym, z punktu widzenia wytworzenia »y-
roskopu molekularnego, izomerem jest izomer cis, gdy» statory wbudowane
w jego struktur¦ okalaj¡ rotator, zapewniaj¡c mu osªon¦ i zabezpieczaj¡c
przed kontaktami sterycznymi. Aby potwierdzi¢ wyst¦powanie rotacji we-
wn¦trznego rotatora przeprowadzono badania 1H NMR, dla próbek obu izo-
merów w roztworze toluenu-d8. W przypadku izomeru trans otoczenie obu
atomów chloru, którym podstawiony jest rotator, jest identyczne. W przy-
padku izomeru cis poªowa pier±cienia fenylowego jest osªoni¦ta ªa«cuchami
karbosilanowymi statorów. Zachowanie obu rotatorów nie powinno by¢ wi¦c
identyczne. Zgodnie z przewidywaniami pomiary widm 1H NMR wykonane
w temperaturze 203 K, wskazuj¡ na szybk¡ rotacj¦ w przypadku izomeru
cis, i powoln¡ rotacj¦, w przypadku izomeru trans. Badania zostaªy powtó-
rzone z wykorzystaniem niepolarnego rozpuszczalnika (CDCl3), dla którego
nie zaobserwowano podobnych ró»ni¢ w rotacji obu izomerów. Na tej podsta-
wie stwierdzono, »e efekt modulacji rotacji jest zwi¡zany z solwatacj¡ wolnego
protonu. Podobnego efektu nie obserwujemy w ciele staªym, gdzie rotacja nie
wyst¦puje ze wzgl¦du na zawad¦ steryczn¡ w przypadku obu badanych izo-
merów. Podsumowuj¡c, rotor molekularny S1 mo»na zakwali�kowa¢ jako »y-
roskop molekularny, wykazuj¡cy zdolno±¢ wykonywania ruchów rotacyjnych
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w roztworze. Rotacj¦ mo»na kontrolowa¢ za pomoc¡ zmian temperatury, a
na wyst¡pienie rotacji w danej temperaturze du»y wpªyw ma otoczenie »y-
roskopu i jego konformacja.

Rysunek 2.14: Dwie postacie izomeryczne uzyskiwane w procesie syntezy
»yroskopu molekularnego S2

Kolejn¡ struktur¡ zaproponowan¡ przez grup¦ Setaki byª »yroskop mo-
lekularny S2, pokazany na rysunku 2.14 [136]. Funkcj¦ rotatora peªni tu
pier±cie« fenylenowy, który przyª¡czony jest do statora przy pomocy ato-
mów krzemu. Stator skªada si¦ z trzech ªa«cuchów siloksyalkanowych (ang.
siloxaalkane). Synteza zwi¡zku S2 byªa analogiczna do tej wykorzystywanej
przez grup¦ Gladysza zawieraj¡c¡ w swoim przebiegu metatez¦ zamykaj¡c¡
pier±cie«. W wyniku reakcji uzyskano dwie postacie izomeryczne zwi¡zku,
S2, czyli po»¡dan¡ molekuª¦ o budowie »yroskopowej, oraz S2-i molekuª¦,
w której poª¡czeniu ulegªy równie» ªa«cuchy wywodz¡ce si¦ z tego samego
atomu krzemu. Badania NMR potwierdziªy wyst¦powanie szybkiej rotacji w
roztworze (CDCl3), w zakresie 300-173 K. Badania rentgenowskie wykonano
dla próbek utrzymywanych w temperaturach 173 oraz 223 K. W obu tem-
peraturach osie molekuª s¡ uªo»one równolegle. Dodatkowo pier±cie« fenyle-
nowy zaobserwowano w trzech poªo»eniach, ró»ni¡cych si¦ wzgl¦dem siebie
k¡tem obrotu. Stwierdzono wi¦c, »e pier±cie« wykonuje obrót tak»e wtedy,
gdy próbka znajduje si¦ w postaci krystalicznej. Zarejestrowane poªo»enia
pier±cienia ró»ni¡ si¦ od siebie w obu badanych temperaturach. W tempe-
raturze 173 K statory ulegaj¡ deformacji, co wi¡»e si¦ z nieznaczn¡ reduk-
cj¡ wymiarów komórki elementarnej. Oba te czynniki prowadz¡ do znacznej
zmiany nieuporz¡dkowania grup fenylenowych, przez wzgl¡d na wyst¡pienie
kontaktów sterycznych pomi¦dzy statorem a rotatorem. Ta zmiana fazy jest
procesem odwracalnym. Porównuj¡c pozycje, w których obserwujemy wyst¦-
powanie grupy fenylenowej w obu badanych temperaturach mo»na zauwa-
»y¢, »e w temperaturze 173 K znajduj¡ si¦ one bli»ej siebie. Sugeruje to, »e
pier±cie« fenylenowy obraca si¦ w ograniczonym zakresie w tej temperaturze,
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podczas gdy w 223 K wykonuje pªynn¡ rotacj¦. Rotacja tego »yroskopu mole-
kularnego (w postaci krystalicznej) mo»e wi¦c by¢ sterowana temperaturowo.
Bariera rotacyjna zostaªa wyznaczona przy pomocy oblicze« teoretycznych,
wynosi 1,2 kcal/mol, i jest porównywalna z energi¡ dost¦pn¡ w temperaturze
pokojowej3 [93].

Tabela 2.1: Wydajno±¢ syntezy »yroskopów molekularnych z podstawionym
halogenem rotatorem p-fenylenowym [137]

Podstawnik Wydajno±¢ syntezy
»yroskopu molekular-
nego

Wydajno±¢ syntezy
postaci izomerycznej

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

Jako, »e optyczna kontrola rotacji mo»liwa jest po wprowadzeniu po-
larnych podstawników, kolejnym logicznym etapem bada« jest funkcjona-
lizacja rotatora poprzez jego podstawienie. W 2010 roku opublikowana zo-
staªa praca, w której zaproponowano »yroskop molekularny z rotatorem p-
fenylenowym podstawionym halogenem [137]. Konstrukcja »yroskopu byªa
to»sama z »yroskopem S2, przy czym pier±cie« rotatora podstawiono w pozy-
cjach 2 i 3 odpowiednio �uorem (S3) i chlorem (S4). Mimo prób nie udaªo si¦
uzyska¢ rotatora podstawionego bromem. Wydajno±¢ poszczególnych syntez
przedstawiono w tabeli 2.1. Stosunek po»¡danego izomeru do tego, w któ-
rym zamkni¦ciu ulegªy ªa«cuchy przyª¡czone do tego samego atomu krzemu
wynosi okoªo 1:3 � produkty uboczne stanowi¡ wi¦c przewa»aj¡c¡ cz¦±¢ mik-
stury poreakcyjnej. Dodatkowo wydajno±¢ syntezy »yroskopu molekularnego
maleje wraz z rosn¡cym rozmiarem halogenu. Dla »yroskopów molekularnych
S3 i S4 przeprowadzono badania rentgenowskie oraz badania NMR w roz-
tworze. Badania rentgenowskie pokazuj¡, »e klatka zbudowana ze statorów
ulega deformacji (w porównaniu z t¡ zaobserwowan¡ dla »yroskopu S2), tak,
by unikn¡¢ kontaktu pomi¦dzy halogenkami a ªa«cuchami statora. Struk-
tura statora »yroskopu S4 jest bardziej zdeformowana, pier±cienie statorów
s¡ mocno rozseparowane, a sam rotator obserwowany jest tylko w jednym po-
ªo»eniu. W przypadku »yroskopu S3 rotator zarejestrowano w dwóch ró»nych
pozycjach, na podstawie czego mo»na przewidywa¢ wyst¦powanie ograniczo-
nej rotacji w formie krystalicznej. Badania NMR przeprowadzone w roztworze
wskazuj¡ na szybk¡ rotacj¦ w temperaturze pokojowej obu zwi¡zków.

3T = 293K kbTNA = 0, 6 kcal/mol
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Kolejn¡ struktur¡ zaproponowan¡ przez grup¦ Setaki, w której statory
stanowiªy ªa«cuchy karbosilanowe, byª »yroskop molekularny S5 z rotatorem
tiofenowym [132]. Dla próbki tego »yroskopu molekularnego udaªo si¦ uzyska¢
monokrysztaª z cz¡steczk¡ rozpuszczalnika (tetrahydrofuranu) wbudowan¡ w
struktur¦ krystaliczn¡. W badaniach nad tym zwi¡zkiem skupiono si¦ przede
wszystkim na mo»liwej oksydacji rotatora. Przeprowadzono próby podstawie-
nia siarki wyst¦puj¡cej w rotatorze dwoma atomami tlenu. Zaobserwowano
niezwykª¡ stabilizacj¦ kinetyczn¡ przeciwko utlenianiu ugrupowania tiofeno-
wego przez szkielet klatki molekularnej. Na tej podstawie stwierdzono, i»
klatka utworzona przez stator »yroskopu molekularnego mo»e sªu»y¢ jako
pojemnik do izolowania reaktywnych póªproduktów.

W dalszych pracach grupa Setaki odeszªa od modelu »yroskopu moleku-
larnego o statorach opartych na ªa«cuchach karbosilanowych na rzecz ªa«-
cuchów alkanowych o ró»nej dªugo±ci. Zaproponowane przez nich konstruk-
cje »yroskopów molekularnych mo»na podzieli¢ na cztery kategorie wzgl¦-
dem rodzaju zastosowanego w nich rotatora. Pierwsz¡ z nich, przedstawion¡
na rysunku 2.15, s¡ »yroskopy molekularne z rotatorem fenylenowym, b¡d¹
jego pochodnymi. Kolejn¡ grup¡, pokazan¡ na rysunku 2.17, s¡ »yroskopy
molekularne z rotatorem opartym o pi¦cioczªonowy pier±cie« aromatyczny.
W trzeciej grupie wyst¦puj¡ ukªady aromatyczne zawieraj¡ce dwa pier±cie-
nie, w ró»nych kon�guracjach (rysunek 2.18). Ostatni¡ grup¦ wyró»niono ze
wzgl¦du na zastosowanie znajduj¡cych si¦ w niej zwi¡zków. Wyst¦puj¡ce w
niej cz¡steczki badano ze wzgl¦du na potencjalne wªa±ciwo±ci �uorescencyjne
(rysunek 2.19).

Rysunek 2.15: �yroskopy molekularne z rotatorem fenylenowym i statorami
alkanowymi
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Rysunek 2.16: Struktura molekularna zwi¡zków S6_C14/16/18 wyzna-
czona na podstawie bada« krystalogra�cznych: (A1-C1) model cz¡steczki,
(A2-C2) upakowanie; zaadaptowano z: [132]

Kolejnym opisywanym zwi¡zkiem jest »yrotop molekularny S6, który
zawiera rotator fenylenowy przyª¡czony do statorów alkanowych przy po-
mocy atomów krzemu [139, 132, 133]. Jego synteza wykorzystuje metatez¦
zamykaj¡c¡ pier±cienie alkanowe. Ten sposób syntezy zwi¡zków, wykorzy-
stany b¦dzie przy ka»dej kolejnej konstrukcji »yrotopu molekularnego zapro-
ponowanej przez grup¦ Setaki. Proces mo»na kontrolowa¢ termodynamicznie,
wydajno±¢ produkcji »yroskopu molekularnego S6_C18 oraz nie»yroskopo-
wego izomeru ro±nie wraz z temperatur¡, a ograniczane jest wytwarzanie
polimerów [132]. Przeprowadzono równie» badanie wpªywu dªugo±ci statora
na barier¦ rotacyjn¡ i formowanie si¦ klatki statora dla próbek w postaci
krystalicznej [133]. Do badania u»yto ªa«cuchów statorów o trzech ró»nych
dªugo±ciach, skªadaj¡cych si¦ z 14, 16 i 18 segmentów w¦glowych. Wykonano
równie» próby syntezy z ªa«cuchami dwunastow¦glowymi, jednak bez po-
wodzenia. W przypadku zwi¡zku S6_C14 w mieszaninie poreakcyjnej nie
zaobserwowano wyst¦powania niepo»¡danej postaci izomerycznej, a wydaj-
no±¢ syntezy wyniosªa 24%. Stosunek wydajno±ci syntezy »yroskopu mole-
kularnego do wydajno±ci syntezy niepo»¡danej postaci izomerycznej wynosiª
0,23 i 0,59, odpowiednio dla zwi¡zków S6_C16 i S6_C18, przy wydajno±ci
syntezy wynosz¡cej 10% i 23%.

W przypadku wszystkich trzech zwi¡zków udaªo si¦ wykrystalizowa¢ mo-
nokrysztaªy odpowiednie do analizy rentgenowskiej, a badania pokazuj¡, »e
osie rotacji s¡ uªo»one równolegle w krystalitach. Zwi¡zek S6_C14 kry-
stalizuje w ukªadzie jednosko±nym (C2/c; rysunek 2.16 (A1-2)). Cz¡steczki
zwi¡zku S6_C16 równie» krystalizuj¡ w ukªadzie jednosko±nym. Brak tu
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Tabela 2.2: Warto±¢ energii aktywacji rotacji dla »yroskopu molekularnego
S6 w zale»no±ci od dªugo±ci ªa«cuchów statorów [139, 132]

Dªugo±¢ ªa«cuchów statora Warto±¢ energii aktywacji [kcal/mol]
S6_C14 9,0
S6_C16 7,4
S6_C18 6,6

jednak elementów symetrii wewn¡trz molekuªy, w zwi¡zku z czym przy-
pisano im grup¦ punktow¡ Cc (rysunek 2.16 (B1-2)). W przypadku obu
tych zwi¡zków klatka utworzona przez pier±cienie statora dookoªa wiruj¡cej
cz¦±ci molekuªy przyjmuje sferyczny ksztaªt, równomiernie osªaniaj¡c rota-
tor. W przypadku zwi¡zku S6_C18 widzimy znaczn¡ ró»nic¦ zarówno w
ksztaªcie klatki utworzonej przez statory, jak i struktury krystalicznej (ry-
sunek 2.16 (C1-2)). Jest to prawdopodobnie spowodowane tym, »e ªa«cuchy
statorów maj¡ znacznie dªu»szy wymiar ni» odlegªo±¢ Si-Si, któr¡ mo»emy
potraktowa¢ jako wymiar podªu»ny rotatora i osi rotacji. W przypadku tego
zwi¡zku cz¡steczki krystalizuj¡ w ukªadzie trójsko±nym, a 2 z 3 pier±cieni
statora s¡ odseparowane. Dla próbek wszystkich trzech opisywanych zwi¡z-
ków przeprowadzono badania NMR, które pozwoliªy na wyznaczenie energii
aktywacji. Warto±ci przedstawiono w tabeli 2.2. Jak mo»na zauwa»y¢, malej¡
one wraz ze zwi¦kszaniem dªugo±ci ªa«cuchów statorów.

W 2012 roku ukazaªa si¦ praca, w której opisano bardzo ciekaw¡ wªa±ci-
wo±¢ krysztaªów zbudowanych z molekuª »yroskopu molekularnego S6_C14
jakim jest termiczna modulacja dwójªomno±ci krysztaªu [140]. W badaniu po-
równano zmiany w dwójªomno±ci krysztaªu zbudowanego z cz¡steczek »yro-
skopu molekularnego S6_C14, oraz krysztaªu zbudowanego z cz¡steczek »y-
roskopu molekularnego S9 (rysunek 2.15), gdzie, poprzez zastosowanie wi¦k-
szych podstawników w rotatorze (grup metylowych) uzyskano wyhamowanie
rotacji, otrzymuj¡c w ten sposób krysztaª niewykazuj¡cy ruchu rotacyjnego
wewn¦trznej cz¦±ci molekuª. Badania 2H NMR próbek w formie krystalicznej,
przeprowadzone w funkcji temperatury, wskazuj¡ na wyst¦powanie pªynnej
rotacji »yroskopu molekularnego S6_C14 w temperaturze powy»ej 270 K,
oraz na brak rotacji rotatora zwi¡zku S9. Dla próbek obu zwi¡zków wy-
konano równie» pomiary rentgenowskie w trzech temperaturach: 260, 300 i
320 K. Dla próbki zwi¡zku S9 struktura krystaliczna pozostaªa niezmienna,
niezale»nie od temperatury próbki. W przypadku krysztaªów zbudowanych
z molekuª »yroskopowych S6_C14 zauwa»ono znaczne ró»nice w strukturze
krystalicznej dla wszystkich trzech badanych temperatur. W 260 K, pier±cie-
nie fenylenowe s¡ jednakowo zorientowane w sieci krystalicznej. Równocze±nie
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ªa«cuchy statorów odksztaªcaj¡ si¦, aby akomodowa¢ powolny obrót pier±cie-
nia. W temperaturze 300 K zaobserwowano nieuporz¡dkowanie pier±cienia
fenylenowego, które pogª¦biªo si¦ w 320 K, gdzie obserwujemy strukturalnie
nieuporz¡dkowany fenylen w trzech pozycjach wokóª osi obrotu. Zmiany w
dynamice rotatora zwi¡zku S6_C14 w funkcji temperatury maj¡ te» wpªyw
na wymiary komórki elementarnej, powoduj¡c deformacj¦ struktury krysta-
licznej. W wysokich temperaturach sie¢ krystaliczna zmieniaªa si¦ w spo-
sób ci¡gªy zgodnie ze stopniem przesuni¦cia k¡towego ugrupowania fenyle-
nowego obserwowanym podczas analizy 2H NMR i dyfrakcji rentgenowskiej
monokrysztaªu. Wraz ze wzrostem temperatury dªugo±¢ osi b nieznacznie si¦
zmniejsza, a ze wzgl¦du na rozszerzalno±¢ ciepln¡ dªugo±ci pozostaªych osi
i obj¦to±¢ komórki wzrastaj¡. Nie obserwujemy podobnego efektu w przy-
padku zwi¡zku S9 gdzie wraz ze wzrostem temperatury wszystkie osie ro-
tora wydªu»aj¡ si¦, co powoduje zwi¦kszenie obj¦to±ci komórki elementarnej.
Takie zachowanie wynika tylko i wyª¡cznie z rozszerzalno±ci cieplnej. Mo-
»emy wi¦c stwierdzi¢, »e ruch rotacyjny wewn¦trznego rotatora warunkuje
anizotropow¡ deformacj¦ krysztaªu.

Wykres 2.1: Zmiana dwójªomno±ci krysztaªów próbek S6_C14 i S9; za-
adaptowano z: [140]

Pytanie, które zadali sobie autorzy pracy, to jak te anizotropowe zmiany
w strukturze krysztaªu odbija¢ si¦ b¦d¡ na jego dwójªomno±ci. Na wykre-
sie 2.1 przedstawiono zale»no±¢ warto±ci dwójªomno±ci dla krysztaªów zwi¡z-
ków S6_C14 oraz S9. Pomiar wykonano dla pªaszczyzny (100) monokrysz-
taªów. W przypadku krysztaªu zwi¡zku S9 obserwujemy liniowy spadek
dwójªomno±ci krysztaªu wraz ze wzrostem temperatury, czyli wraz ze zwi¦k-
szaniem rozmiaru komórki elementarnej. W przypadku »yroskopu moleku-
larnego S6_C14 obserwujemy dwa zakresy liniowych zmian dwójªomno±ci
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� poni»ej i powy»ej 260 K. W temperaturach poni»ej 260 K, gdzie wyst¦-
puje powolna rotacja pier±cienia benzenowego, dwójªomno±¢ krysztaªu jest
stosunkowo du»a, a jej zmiany niewielkie. W temperaturach powy»ej 260 K,
gdzie wyst¦puje nieuporz¡dkowanie pier±cienia, na polaryzacj¦ ±wiatªa wpªy-
waj¡ losowo zorientowane cz¡steczki benzenu, odpowiadaj¡ce migawce rotacji
benzenu podczas jego przechodzenia przez krysztaª. Objawia si¦ to znacznym
spadkiem dwójªomno±ci wraz ze wzrostem temperatury. Proces ten badano
w zakresie temperatur od 230 do 370 K, i jak wskazuj¡ autorzy pracy, jest on
caªkowicie odwracalny. Mo»na wi¦c stwierdzi¢, »e ten rodzaj »yroskopu mo-
lekularnego umo»liwia stworzenie krysztaªu am�dynamicznego o przestrajal-
nych wªa±ciwo±ciach optycznych, zale»nych od dynamiki molekularnej (ruchu
rotacyjnego) cz¡steczek tworz¡cych krysztaª.

Grupa Setaki przeanalizowaªa równie» funkcj¦ atomów stanowi¡cych po-
ª¡czenie mi¦dzy rotatorem i osi¡ rotacji a ªa«cuchami statorów. W wi¦kszo±ci
zaproponowanych przez nich konstrukcji ª¡cznikiem byª atom krzemu (Si),
umo»liwiaj¡cy poª¡czenie z 4 innymi atomami (1 wi¡zanie przypada na ro-
tator, 3 na ªa«cuchy statora). W poª¡czeniu z rotatorem fenylenowym za-
proponowano równie» dwa inne atomy: czterowarto±ciowy german (Ge), w
»yroskopie molekularnym S7 [63], oraz trójwarto±ciowy azot (N), w »yrosko-
pie molekularnym S8 [134].

W konstrukcji »yroskopu molekularnego S7 zastosowano statory zbudo-
wane z 14-w¦glowych ªa«cuchów. O ile, w przypadku gdy atomem ª¡cznika
byª Si, w syntezie nie powstawaªa niepo»¡dana posta¢ izomeryczna, tak w
przypadku zastosowania Ge w wyniku syntezy otrzymano obie postacie izo-
meryczne, w stosunku 7:3, z przewag¡ wyst¦powania po»¡danego izomeru
»yroskopowego. Wynika to prawdopodobnie z ró»nic w dªugo±ciach wi¡za«
Si-C (1.885(2) Å) oraz Ge-C (1.958(4) Å). Dla monokrysztaªów tego zwi¡zku
mo»liwe byªo przeprowadzenie bada« rentgenowskich. Uzyskana struktura
jest analogiczna do poprzednio syntetyzowanego gyrotopu z krzemem. Ba-
dania NMR umo»liwiªy wyznaczenie energii aktywacji, która w przypadku
zwi¡zku S7 byªa ni»sza, i wynosiªa 8 kcal/mol. Badania przeprowadzone w
funkcji temperatury wskazywaªy na wyst¦powanie szybkiej rotacji w tem-
peraturze powy»ej 240 K. Badania dwójªomno±ci próbek, przeprowadzone
w funkcji temperatury potwierdziªy wyst¦powanie przej±cia fazowego okoªo
temperatury 240 K. Przebieg zmian dwójªomno±ci byª analogiczny do tego
obserwowanego dla »yroskopu molekularnego S6.

Azot, który zastosowano w »yroskopie molekularnym S8, wybrano ze
wzgl¦du na wªa±ciwo±ci oksydacyjne pochodnych fenylodiaminowych [134].
W pracy opisuj¡cej ten »yroskop molekularny skupiono si¦ wi¦c na wpªywie
dªugo±ci ªa«cuchów statora na struktur¦ i wªa±ciwo±ci oksydacyjne zwi¡zku.
Zsyntetyzowano trzy »yroskopy molekularne, w których statory skªadaªy si¦
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z odpowiednio 10, 12 i 14 jednostek w¦glowych. Badania rentgenowskie ujaw-
niªy, »e struktura, jak¡ przyjmuj¡ statory dookoªa atomu azotu, jest zale»na
od dªugo±ci ªa«cucha. Dodatkowo, w zale»no±ci od dªugo±ci ªa«cuchów zmie-
nia si¦ wzgl¦dne uªo»enie pªaszczyzny rotatora i pªaszczyzny statora. W przy-
padku zwi¡zku S8_C10 s¡ one do siebie prostopadªe, natomiast w przy-
padku zwi¡zku S8_C14 wspóªpªaszczyznowe.

Jak ju» wspomniano w pierwszej cz¦±ci pracy, z punktu widzenia po-
tencjalnych zastosowa« w dziedzinie materiaªów dielektrycznych, istotnym
jest stworzenie »yroskopu molekularnego, który obdarzony byªby momentem
dipolowym. Z tego powodu grupa Setaki w swoich badaniach uwzgl¦dniªa
równie» prace nad »yroskopami molekularnymi z rotatorem di�uorofenyleno-
wym [156]. W swojej analizie wzi¦li pod uwag¦ dwie dªugo±ci statorów �
wcze±niej uznany za optymalny w przypadku rotatora fenylenowego ªa«cuch
14-w¦glowy (S10_C14), oraz dªu»szy ªa«cuch 18-w¦glowy (S10_C18). Ju»
na etapie syntezy zauwa»alna byªa przewaga zwi¡zku z krótszymi ªa«cu-
chami statora, który charakteryzowaª si¦ wy»sz¡ warto±ci¡ stosunku wydaj-
no±ci syntezy postaci »yroskopowej do wydajno±ci syntezy niepo»¡danego
izomeru (1,1 w przypadku S10_C14 ; 0,5 dla S10_C18). W przypadku
zwi¡zku S10_C14 badania rentgenowskie wykazaªy, »e stator efektywnie
osªania rotator. Zaobserwowano równie» nieuporz¡dkowanie pier±cienia fe-
nylenowego, w dwóch, równo obsadzonych pozycjach, obróconych wzgl¦dem
siebie o k¡t 144,5◦. W przypadku zwi¡zku S10_C18 2 z 3 ªa«cuchów statora
byªy oddalone od siebie, prawdopodobnie, aby unikn¡¢ kontaktów sterycz-
nych z rotatorem. Nie zaobserwowano nieuporz¡dkowania rotatora, a struk-
tura zwi¡zku byªa identyczna, z t¡ zarejestrowan¡ dla wcze±niej badanego
S6_C18. Dla obu zwi¡zków zauwa»ono równie» przeplatanie si¦ s¡siadu-
j¡cych molekuª. Wyniki bada« rentgenowskich zostaªy potwierdzone przy
u»yciu temperaturowej analizy 2H NMR oraz spektroskopii dielektrycznej.
Obie metody potwierdziªy brak rotacji zwi¡zku S10_C18. Próbka zwi¡zku
S10_C14 wykazywaªa ruch w postaci przeskoku pomi¦dzy dwoma równo-
wa»nymi poªo»eniami w temperaturze powy»ej 290 K. Wyznaczona dla niej
energia aktywacji rotacji wynosiªa 19,84 ± 0,13 kcal/mol, w przypadku me-
tody 2H NMR, oraz 19,78 ± 0,34 kcal/mol, w przypadku spektroskopii die-
lektrycznej. Bariera byªa znacznie wy»sza od tej wyznaczonej dla »yroskopu
molekularnego S6_C14.

Kolejn¡ grup¡ »yroskopów molekularnych zaproponowanych przez grup¦
Setaki s¡ zwi¡zki, w których rotator stanowi pi¦cioczªonowy pier±cie« aro-
matyczny. Czterech przedstawicieli tej grupy przedstawiono na rysunku 2.17.
Swoj¡ budow¡ nawi¡zuj¡ one do wcze±niej opisanego »yroskopu S5 (rysu-
nek 2.12), w przeciwie«stwie do niego, maj¡ one jednak stator zbudowany z
ªa«cuchów alkanowych.
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Rysunek 2.17: �yroskopy molekularne ze statorem zbudowanym z trzech ªa«-
cuchów alkanowych, oraz rotatorem w postaci pi¦cioczªonowego pier±cienia
aromatycznego

Pierwszym z tej grupy zwi¡zków jest »yroskop molekularny S11_C14
z rotatorem tiofenowym. Dla krysztaªów tej cz¡steczki zaobserwowano in-
dukowan¡ termicznie zmian¦ orientacji dipolarnych rotatorów, tj. przej±cie
porz¡dek-nieporz¡dek, oraz zwi¡zane z nim zmiany wªa±ciwo±ci optycznych
[141]. Dla próbki tego zwi¡zku udaªo si¦ wykrystalizowa¢ monokrysztaªy
umo»liwiaj¡ce przeprowadzenie analizy rentgenowskiej. Badania przeprowa-
dzone w funkcji temperatury pozwoliªy na wyró»nienie 3 faz krystalicznych,
odnotowanych w temperaturach: 200, 270 i 300 K. We wszystkich trzech fa-
zach osie poszczególnych molekuª w krysztale byªy uªo»one równolegle do
siebie. W 200 K pier±cienie tiofenowe s¡siednich molekuª ustawiaªy si¦ prze-
ciwnie do siebie, co skutkowaªo zerow¡ polaryzacj¡ caªego ukªadu. Badania
2H NMR potwierdziªy, »e pier±cie« w tej temperaturze jest statyczny. W
300 K pier±cie« tiofenowy wykonuje szybk¡ rotacj¦ pomi¦dzy dwoma rów-
nowagowymi poªo»eniami. W 270 K pier±cie« tiofenowy uªo»ony jest pro-
stopadle, w stosunku do pozostaªych dwóch opisanych jego orientacji. Ruch
pier±cienia w tej fazie krystalicznej okre±lono jako powolne przej±cie pomi¦dzy
trzema stanami równowagowymi. Zmiany ustawienia rotatora obserwowane
w kolejnych temperaturach mo»na przypisa¢ mi¦dzycz¡steczkowym oddziaªy-
waniom dipol-dipol. Analiz¦ dwójªomno±ci krysztaªu w funkcji temperatury
przeprowadzono dla pªaszczyzny (011) monokrysztaªu. Dla ka»dej zaobser-
wowanej fazy krystalicznej obserwujemy inny przebieg zmian dwójªomno±ci
próbki. Dodatkowo w fazie krystalicznej opisanej dla temperatury wynosz¡cej
270 K stwierdzono odwrócenie osi szybkiej z woln¡ � mo»emy wi¦c wniosko-
wa¢, »e wspóªczynnik zaªamania krysztaªu zale»y od poªo»enia rotatora.

Do bada« nad »yroskopem molekularnym z rotatorem tiofenowym
S11_C16 powrócono przy okazji syntezy dwóch kolejnych zwi¡zków
S12_C16, z rotatorem w postaci pier±cienia furanu, oraz S13_C16, z ro-
tatorem w postaci pier±cienia selenofenu [94]. Z trzech wzmiankowanych tu
zwi¡zków monokrysztaªy do analizy rentgenowskiej udaªo si¦ wykrystalizo-
wa¢, dla zwi¡zków z rotatorem tiofenowym i selenofenowym. Badania prze-
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prowadzono w temperaturze 200 K. Dla obu zwi¡zków stwierdzono wygi¦cie
osi rotatora, wynikaj¡ce z geometrii pier±cienia pi¦cioczªonowego. W przy-
padku cz¡steczki »yroskopowej z rotatorem tiofenowym k¡t uzyskany po prze-
dªu»eniu obu wi¡za« Si-C, tworz¡cych o± rotacji, wynosiª 155◦. W przypadku
cz¡steczki »yroskopowej z rotatorem selenofenowym analogicznie wyznaczony
k¡t miaª warto±¢ 158◦. Autorzy pracy sugeruj¡, »e wi¦kszy k¡t powinien skut-
kowa¢ ªatwiejsz¡ rotacj¡ rotatora. Ze wzgl¦du na zgi¦cie osi, struktury klatki
statorów obu zwi¡zków s¡ �wgniecione�, w porównaniu z wcze±niej opisywa-
nymi rotorami z rotatorem fenylenowym. Mimo tego, ªa«cuchy statora równo-
miernie otaczaj¡ oba rotatory. Dla obu badanych zwi¡zków przeprowadzono
analogiczne badania w funkcji temperatury jak wcze±niej dla »yroskopu mo-
lekularnego S11_C14, poszerzone dodatkowo o kalorymetri¦ ró»nicow¡. Dla
obu próbek znaleziono trzy analogiczne fazy krystaliczne. Wykazano równie»
ró»nice w przebiegu zmian dwójªomno±ci próbek dla ka»dej z wyznaczonych
faz krystalicznych.

W zwi¡zku z niepowodzeniem krystalizacji próbki zwi¡zku S12_C16
postanowiono kontynuowa¢ badania nad »yroskopem molekularnym z rota-
torem w postaci pier±cienia furanu, skracaj¡c dªugo±ci ªa«cuchów statorów
do 14 jednostek w¦glowych [62]. Próby zako«czyªy si¦ sukcesem, a otrzymane
monokrysztaªy poddano analizie rentgenowskiej, w temperaturze 200 K oraz
badaniom 2H NMR. Niestety, rotator furanowy, nie wykazywaª rotacji w
stanie krystalicznym (rotacja w roztworze zostaªa potwierdzona). Przyczyn¡
braku rotacji mo»e by¢ znaczna deformacja statora, b¦d¡ca efektem bardzo
maªego k¡ta utworzonego przez przedªu»enia wi¡za« Si-C (131◦).

Ostatnim z »yroskopów molekularnych z rotatorem w postaci pi¦cioczªo-
nowego pier±cienia aromatycznego jest zwi¡zek S14, przedstawiony na ry-
sunku 2.17. Zaproponowano dwie formy »yroskopu, o statorach skªadaj¡cych
si¦ z ªa«cuchów o 16 i 17 cz¡steczkach w¦gla. Materiaªy te badano pod k¡-
tem ich wªa±ciwo±ci dielektrycznych [157]. W przypadku zwi¡zku S14_C16
udaªo si¦ uzyska¢ monokrysztaªy do bada« rentgenowskich. W komórce ele-
mentarnej stwierdzono wyst¦powanie dwóch niezale»nych cz¡steczek »yro-
skopowych. W przypadku zwi¡zku S14_C17 w procesie rekrystalizacji do
struktury krystalicznej wbudowuje si¦ cz¡steczka rozpuszczalnika (etanol).
W próbach rekrystalizacji z u»yciem innych rozpuszczalników nie udaªo si¦
uzyska¢ monokrysztaªów. Badania 2H NMR potwierdziªy wyst¦powanie rota-
cji w stanie krystalicznym. Rotacja jest zahamowana w temperaturze 200 K.
Dla zwi¡zku S14_C16 wyznaczono warto±¢ energii aktywacji wynosz¡c¡
9.0 kcal/mol. Dla próbek badanych zwi¡zków przeprowadzono równie» bada-
nie kalorymetryczne, które wykazaªo wyst¦powanie zmiany fazy krystalicznej
zwi¡zku S14_C17 zachodz¡ce okoªo 242 K. Ze wzgl¦du na obecno±¢ cz¡-
steczki rozpuszczalnika w strukturze krystalicznej zwi¡zku S14_C17, wªa-
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Rysunek 2.18: �yroskopy molekularne z rotatorem w postaci cz¡steczki naf-
talenu (S15) oraz z dirotorem bifenylenowym (S16)

±ciwo±ci dielektryczne obu badanych próbek znacznie si¦ ró»ni¡. Krysztaªy
bez cz¡steczki rozpuszczalnika wykazuj¡ zwykªe widma relaksacji dielektrycz-
nej z powodu polaryzacji orientacyjnej rotatora. Krysztaª zawieraj¡cy wbu-
dowany etanol wykazywaª zale»ne od temperatury przeª¡czanie relaksacji
dielektrycznej przez przej±cie fazowe.

Grupa Setaki zaproponowaªa równie» konstrukcje »yroskopów molekular-
nych, w których funkcj¦ rotatora peªniªo wi¦ksze ugrupowanie aromatyczne.
Dwa takie »yroskopy molekularne przedstawiono na rysunku 2.18. Pierw-
szym z nich jest zwi¡zek S15, w którym rotator stanowi ugrupowanie nafta-
lenu, przyª¡czone poprzez atom krzemu do trzech ramion statora (ªa«cuchów
alkanowych). W pracy opublikowanej w 2013 roku przeanalizowano wpªyw
wydªu»ania ªa«cuchów statora na dynamik¦ rotatora zwi¡zku S15 [135]. Za-
proponowano trzy ró»ne dªugo±ci ªa«cuchów statorów, wynosz¡ce 14, 16 i 18
atomów w¦gla. W 2015 roku badanie zostaªo poszerzone dzi¦ki syntezie cz¡-
steczek o statorach z ªa«cuchami alkanowymi skªadaj¡cymi si¦ z nieparzystej
(n = 15 i n = 17) liczby atomów w¦gla [105]. Dla roztworów wszystkich pi¦-
ciu zwi¡zków przeprowadzono analiz¦ 13C NMR. Jako rozpuszczalnika u»yto
toluenu-d8. Badania prowadzono w temperaturze 300 K. Na ich podstawie
okre±lono rodzaj ruchu wykonywanego przez rotatory cz¡steczek. Widmo za-
rejestrowane dla zwi¡zku o najkrótszych ªa«cuchach statorów zawieraªo 14
sygnaªów od grup metylenowych, z czego poªowa o dwukrotnie wi¦kszej in-
tensywno±ci. Stwierdzono wi¦c, »e w skali czasowej NMR, dwa z trzech ªa«-
cuchów statorów s¡ identyczne. Rotator zwi¡zku S15_C14 uznano za sta-
tyczny. Analogiczne wnioski wysuni¦to na podstawie analizy widm próbki
roztworu S15_C15. Dla roztworu S15_C16 zaobserwowano poszerzenie
pasm, co przypisano wyst¦powaniu ograniczonej rotacji. W przypadku roz-
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Tabela 2.3: Warto±¢ bariery rotacji dla »yroskopu molekularnego S15 w za-
le»no±ci od dªugo±ci ªa«cuchów statorów [135, 105]

Dªugo±¢ ªa«cuchów statora Warto±¢ bariery rotacyjnej [kcal/mol]
n = 14 > 14,6
n = 15 14,6 ± 2,78
n = 16 9,42 ± 0,08
n = 17 7,46 ± 0,10
n = 18 < 7,46

tworu zwi¡zku S15_C18 zaobserwowano 9 pasm, których pochodzenie przy-
pisano grupom metylowym. Wszystkie 3 ªa«cuchy statora s¡ równowa»ne,
co powi¡zano z wyst¦powaniem szybkiej rotacji ugrupowania naftalenowego.
Podobne wnioski wysuni¦to na podstawie analizy widm 13C NMR zareje-
strowanych dla próbki S15_C17. W tabeli 2.3 zestawiono warto±ci bariery
rotacyjnej wyznaczonej dla »yroskopu molekularnego S15 w zale»no±ci od
dªugo±ci ªa«cuchów statora cz¡steczki. Dla cz¡steczek o najkrótszym i naj-
dªu»szym ªa«cuchu wyznaczenie dokªadnej warto±ci bariery rotacyjnej nie
byªo mo»liwe. Jak mo»emy zauwa»y¢ wraz ze wzrostem dªugo±ci statora,
warto±¢ bariery rotacyjnej maleje, trend ten pokrywa si¦ z wcze±niej obser-
wowanym w przypadku »yroskopu molekularnego S6.

Kolejnym zaproponowanym konstruktem grupy Setaki jest »yroskop mo-
lekularny S16, przedstawiony na rysunku 2.18 [44]. Cz¡steczka ta ze wzgl¦du
na wbudowany ªa«cuch bifenylenowy jest dirotorem. Ze wzgl¦du na znaczn¡
dªugo±¢ ugrupowania bifenylowego zdecydowano si¦ na zastosowanie dªu»-
szych, 18-w¦glowych, ªa«cuchów statora. Synteza dirotora charakteryzowaªa
si¦ nisk¡ wydajno±ci¡ procesu metatezy (3,3%). Dla tego »yroskopu mole-
kularnego przeprowadzono podobne badanie jak wcze±niej dla »yroskopów
S6 i S11, czyli analiz¦ temperaturow¡ zachowania struktury krystalicznej i
dynamiki molekularnej oraz jej wpªywu na wªa±ciwo±ci optyczne krysztaªu.
Przy pomocy kalorymetrii ró»nicowej wyznaczono dwa przej±cia fazowe, od-
powiadaj¡ce wyst¦powaniu trzech faz krystalicznych (α, β, γ, w kolejno±ci
od wyst¦puj¡cej w najni»szej temperaturze). Nast¦pnie wykonano badania
rentgenowskie i pomiary 2H NMR, celem okre±lenia dynamiki molekularnej
dirotora w poszczególnych fazach. W fazie α rama klatki utworzonej przez
pier±cienie statora jest zdeformowana, prawdopodobnie celem zmniejszenia
napr¦»e« ªa«cuchów. K¡t dwu±cienny utworzony przez pªaszczyzny pier±cieni
fenylenowych dirotora wynosi 42◦. Ze wzgl¦du na skr¦cone pier±cienie zwi¡zek
ma wªa±ciwo±ci antropoizomerów. Pier±cienie fenylenowe s¡ uªo»one prosto-
padle do osi c krysztaªu. Dirotor w fazie α jest statyczny. W fazie β oraz γ
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pier±cienie fenylenowe uªo»one s¡ w osi c, a k¡t dwu±cienny utworzony przez
ich pªaszczyzny wynosi 66◦. Klatka statorów jest sferyczna, a obj¦to±¢ ko-
mórki elementarnej ulega zwi¦kszeniu. W fazie β jeden z pier±cieni dirotora
wykonuje ruch w postaci powolnych przeskoków o 180◦. W fazie γ obser-
wujemy szybk¡ rotacj¦ dirotora. Na podstawie przeprowadzonych bada« nie
mo»na jednak okre±li¢ czy rotacja obu pier±cieni dirotora jest zsynchronizo-
wana, czy niezale»na. Ka»dej z opisanych faz odpowiada inny przebieg zmian
dwójªomno±ci krysztaªu, ze skokow¡ jej zmian¡ w momencie przej±cia fazo-
wego.

Rysunek 2.19: �yroskopy molekularne o potencjalnych zastosowaniach jako
materiaªy �uorescencyjne S17, S19, S20 i ¹ródªa spinu S18

Ostatni¡ analizowan¡ grup¡, »yroskopów molekularnych zaproponowa-
nych przez grup¦ Setaki, s¡ te badane ze wzgl¦du na potencjalne zastoso-
wanie jako materiaªy �uorescencyjne oraz ¹ródªa spinu. Za prekursora tego
trendu bada«, mo»na uzna¢ opisany ju» wcze±niej »yroskop molekularny S154

4Naftalen jest �uoroforem. W badaniach opublikowanych w 2015 roku [105] analizowano
równie» wpªyw dªugo±ci ªa«cuchów statorów na wªa±ciwo±ci �uorescencyjne zwi¡zku S15,
zmian nie zaobserwowano.
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z rotatorem w postaci pier±cienia naftalenu. Kolejnym �uoroforem, który po-
stanowiono wbudowa¢ w struktur¦ »yroskopu molekularnego, byª karbazol.
Ze wzgl¦du na znaczne rozmiary karbazolu, ponownie zdecydowano si¦ na za-
stosowanie 18-czªonowych ªa«cuchów statorów. Uzyskan¡ w wyniku metatezy
zamykaj¡cej pier±cie« cz¡steczk¦ »yroskopow¡ S17 przedstawiono na rysunku
2.19. Autorzy pracy, w której przedstawiono konstrukcj¦ tego »yroskopu, pod-
kre±laj¡, »e motywacj¡ do bada« byªa próba stworzenia krysztaªu, w któ-
rym ukªady elektronów π wykazuj¡ orientacj¦ jednokierunkow¡ [54]. Synteza
zwi¡zku byªa reakcj¡ bardzo maªo wydajn¡ (3%). Monokrysztaªy uzyskano z
roztworu tetrahydrofuranu/metanolu (4:1). Badania rentgenowskie potwier-
dziªy otoczenie ugrupowania karbazolowego przez ªa«cuchy statora. Niestety,
statory s¡siaduj¡cych molekuª przeplataªy si¦, co efektywnie hamowaªo ro-
tacj¦ ugrupowania karbazolowego. S¡siaduj¡ce ze sob¡ molekuªy utworzyªy
ukªady w ksztaªcie klina, które z kolei ukªadaªy si¦ w dwuwymiarowe arku-
sze, które dalej organizowaªy si¦ w warstwy, tworz¡c struktur¦ krysztaªu. W
ten sposób gªówny cel pracy zostaª zrealizowany, uzyskano struktur¦ krysta-
liczn¡ z uporz¡dkowanymi molekuªami �uorescencyjnymi. W dalszych ba-
daniach skupiono si¦ na �uorescencji wykazywanej przez cz¡steczk¦ »yro-
skopow¡. Jako materiaªu porównawczego u»yto wyizolowanego rotatora. Ba-
dania przeprowadzone w roztworze nie wykazaªy, »adnych istotnych ró»nic
we �uorescencji obu zwi¡zków. Badania przeprowadzone dla sproszkowanych
próbek daªy jednak ciekawsze wyniki. Dla molekuªy »yroskopowej obserwu-
jemy polaryzacj¦ �uorescencji, której nie obserwujemy dla wyizolowanego
rotatora.

Interesuj¡cym przedªu»eniem bada« nad zwi¡zkami »yroskopowymi z
ugrupowaniem karbazolowym byªa praca opublikowana w 2019 roku, gdzie
analizowana byªa pochodna karbazolowa zawieraj¡ca rodnik nitroksylowy
S18 [53]. Rodniki nitroksylowe, s¡ zwi¡zkami powszechnie stosowanymi jako
¹ródªa spinu [96], które mog¡ by¢ wykorzystane jako sondy spinowe. Opi-
sywany tu rodnik wytworzony na bazie cz¡steczki karbazolu charakteryzuje
si¦ maª¡ stabilno±ci¡, st¡d pomysª otoczenia go sztywn¡ klatk¡ statora. Po-
nownie wykorzystano tu 18-w¦glowe ªa«cuchy statorów. Zgodnie z oczekiwa-
niami, w badaniach rozkªadu kinetycznego cz¡steczki otoczone klatk¡ statora
wykazywaªy wolniejszy rozkªad.

Kolejnym zaproponowanym zwi¡zkiem o wªa±ciwo±ciach �uorescencyj-
nych byª »yroskop molekularny S19, gdzie funkcj¦ rotatora peªniª dwutle-
nek tieno[3,2-b]tiofenu [55]. Dla tego rotatora zaproponowano ªa«cuchy sta-
tora o trzech dªugo±ciach, S19_C14, S19_C18 i S19_C22. Dla wszyst-
kich trzech badanych struktur udaªo si¦ uzyska¢ monokrysztaªy do bada«
rentgenowskich. W przypadku zwi¡zków o dªu»szych ªa«cuchach statorów
w struktur¦ krysztaªu wbudowaªa si¦ cz¡steczka rozpuszczalnika. Dla rotora
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S19_C18 byªa to cz¡steczka tetrahydrofuranu, a dla S19_C22 cz¡steczka
toluenu. W przypadku monokrysztaªów wszystkich trzech zwi¡zków, ªa«cu-
chy statora równomiernie otaczaj¡ rotator. W przypadku zwi¡zków o krót-
szych ªa«cuchach statora zaobserwowano przypadkow¡ orientacj¦ rotatorów
poszczególnych molekuª tworz¡cych krysztaª. Obliczenia geometryczne prze-
prowadzone na podstawie pomiarów rentgenowskich pokazuj¡, »e dla struk-
tury S19_C14 prze±wit horyzontalny jest mniejszy ni» wymiar poprzeczny
rotatora. Do dalszych bada« �uorescencji oraz pomiarów dielektrycznych
przygotowano sproszkowane próbki, które poddano ogrzaniu celem odpa-
rowania rozpuszczalnika. Na podstawie wykonanych pomiarów ustalono, »e
wydajno±¢ oraz czas zaniku �uorescencji malej¡ wraz ze wzrostem dªugo±ci
ªa«cuchów statorów. Wgl¡d w dynamik¦ rotatora umo»liwiªy badania spek-
troskopii dielektrycznej. W przypadku zwi¡zku S19_C14 rotator jest sta-
tyczny. Rotator zwi¡zku S19_C18 wykazuje ograniczon¡ rotacj¦, przy czym
warto±¢ bariery rotacyjnej dla tego zwi¡zku wynosi 33,90 ± 0,19 kcal/mol.
Bariera rotacyjna w przypadku »yroskopu molekularnego S19_C22 jest zde-
cydowanie ni»sza i wynosi 10,90 ± 0,68 kcal/mol, rotator ten wykazuje zdol-
no±¢ do szybkiej rotacji. Porównuj¡c wyniki bada« �uorescencyjnych z re-
zultatami pomiarów spektroskopii dielektrycznej, mo»na zauwa»y¢ zwi¡zek
mi¦dzy nisk¡ wydajno±ci¡ �uorescencji a szybk¡ rotacj¡ rotatora. Jak wska-
zuj¡ autorzy pracy, jest to zwi¡zane z nieradiacyjn¡ relaksacj¡ zwi¡zan¡ z
rotacj¡ cz¡steczki.

Podobn¡ zale»no±¢ wykazano równie» w przypadku »yroskopu molekular-
nego S20, z rotatorem w postaci 9,9-dimetylo�uorenu, zsyntetyzowanego w
dwóch kon�guracjach: S20_C18 i S20_C22 [166]. Fluorescencje próbek
zwi¡zku badano zarówno w roztworze jak i ciele staªym. W roztworze wydaj-
no±¢ �uorescencji jest podobna w przypadku próbek o obu dªugo±ciach ªa«cu-
chów statora oraz próby kontrolnej. W ciele staªym wydajno±¢ �uorescencji
zwi¡zku S20_C18 jest wy»sza ni» S20_C22, co ponownie powi¡zano z
ró»nic¡ w dynamice rotatora.

Podsumowuj¡c wyniki bada« opublikowanych przez grup¦ Setaki mo»na
zauwa»y¢, »e udaªo im si¦ uzyska¢ kilka konstrukcji »yroskopów molekular-
nych nadaj¡cych si¦ do stworzenia krysztaªów am�dynamicznych. Obiecuj¡ce
s¡ szczególnie »yroskopy molekularne z rotatorem fenylenowym, dla których
zarejestrowano zmiany dwójªomno±ci krysztaªu w funkcji temperatury, zwi¡-
zane ze zmian¡ struktury krystalicznej i dynamiki molekularnej cz¡steczek.
Nierozwi¡zanym problemem pozostaje jednak niska wydajno±¢ syntezy tej
grupy zwi¡zków, na któr¡ istotny wpªyw ma odpowiednie dobranie dªugo±ci
statorów do wymiarów rotatora, oraz odpowiedniej temperatury reakcji.
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2.3 �yroskopy molekularne o otwartej topologii

Grupa García-Garibaya wywodzi si¦ z Uniwersytetu Kalifornijskiego w
Los Angeles, gdzie zajmuje si¦ badaniem oddziaªywania ±wiatªa z cz¡stecz-
kami w krysztaªach. Opublikowali oni okoªo 60 prac w recenzowanych cza-
sopismach naukowych dotycz¡cych bada« nad »yroskopami molekularnymi.
W pracach tych opisano ponad 70 ró»nych konstruktów, które mo»na za-
klasy�kowa¢ jako »yroskopy molekularne lub cz¡steczki »yroskopopodobne.
Ze wzgl¦du na ich mnogo±¢ w niniejszej pracy przedstawiono jedynie wy-
branych przedstawicieli, ze szczególnym uwzgl¦dnieniem wyników bada« do-
tycz¡cych cz¡steczek z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym i cz¡steczek, w
których rotator podstawiony zostaª �uorem. W osobnym rozdziale opisane
zostan¡ struktury ze statorami zbudowanymi z jednostek steroidowych (roz-
dziaª 2.4).

Rysunek 2.20: 1,4-bis[3,3,3-triarylopropynylo]-2,3-di�uorobenzen

Pierwsza praca dotycz¡ca tematyki »yroskopów molekularnych opubliko-
wana przez grup¦ García-Garibaya ukazaªa si¦ w 2002 roku pod tytuªem
�Molekularne �Kompasy� i ��yroskopy�. Szybka Synteza i Dynamika Mole-
kularna Otwartego Rotora z Ram¡ Bis(triarylometylow¡)."5 W pracy zapro-
ponowano cz¡steczk¦ o strukturze maj¡cej jak najbardziej przypomina¢ »yro-
skop molekularny (rysunek 2.20). U»yto rotatora 1,4-dietynylofenylenowego,
który b¦dzie charakterystyczny dla wi¦kszo±ci struktur zaproponowanych
przez grup¦ García-Garibaya. Rotator miaª by¢ dodatkowo podstawiony ato-
mami �uoru � polarny rotator miaªby wi¦c mo»liwo±¢ oddziaªywania z

5ang. Molecular �Compasses� and �Gyroscopes�. Expedient Synthesis and Solid State
Dynamics of an Open Rotor with a Bis(triarylmethyl) Frame [33].
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zewn¦trznym polem elektrycznym b¡d¹ magnetycznym. Stator zapropono-
wanej struktury miaª skªada¢ si¦ z trzech masywnych ªa«cuchów, jego za-
daniem byªo szczelne osªoni¦cie wiruj¡cej cz¦±ci molekuªy. Przygl¡daj¡c si¦
strukturze caªej cz¡steczki, mo»na zauwa»y¢, »e jej symetria bardzo przypo-
mina opisane ju» wcze±niej konstrukty zaproponowane przez grup¦ Gladysza
i grup¦ Setaki6. Mimo tego, »e praca ta daªa pocz¡tek serii publikacji na-
ukowych maj¡cych na celu doprowadzenie do syntezy wªa±nie tej konstrukcji
[33, 47, 34, 35, 73, 48] to jednak nigdy nie zostaªa ona zrealizowana. Szybko
okazaªo si¦ bowiem, »e cz¡steczki o otwartej topologii, w których statory
nie s¡ ze sob¡ poª¡czone dodatkowymi ªa«cuchami, mog¡ równie» wykazy-
wa¢ zdolno±¢ do szybkiej rotacji, równocze±nie b¦d¡c znacznie prostszymi w
syntezie.

Rysunek 2.21: �yroskop molekularny z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym i: statorem trytylowym - GG1 , statorem tryp-
tycylowym -GG2

Dwoma takimi strukturami zaproponowanymi przez grup¦ García-
Garibaya byªy »yroskopy molekularne ze statorami trytylowymi (GG1) i
tryptycylowymi (GG2) przedstawione na rysunku 2.21. �yroskop moleku-
larny ze statorem trytylowym zostaª zaproponowany niejako przy okazji, jako
pierwszy krok syntezy zwi¡zku przedstawionego na rysunku 2.20 [33]. Ba-
dania rentgenowskie pozwoliªy ustali¢, »e GG1 krystalizuje w trójsko±nym
ukªadzie krystalogra�cznym z grup¡ przestrzenn¡ P 1̄. W sie¢ krystaliczn¡
wbudowane byªy równie» cz¡steczki rozpuszczalnika � benzenu (na jedn¡
cz¡steczk¦ rotora przypadaªo póª cz¡steczki benzenu). Podgrzewaj¡c krysz-
taª, mo»liwe byªo usuni¦cie benzenu, bez znacznych zmian w strukturze kry-
stalicznej. Dla próbek badanego zwi¡zku wyznaczono barier¦ rotacyjn¡, która

6Wspominana tu praca grupy García-Garibaya opublikowana zostaªa wcze±niej ni»
prace pozostaªych grup badawczych.
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wynosiªa 12.8 kcal/mol oraz 14.6 kcal/mol odpowiednio przed i po odparowa-
niu benzenu. Cz¦stotliwo±¢ rotacji rotatora wynosiªa 1, 5×104−3, 8×106 Hz,
w zakresie od 297 do 385 K.

Rysunek 2.22: �yroskopy molekularne ze statorem opartym na cz¡steczce
tryptycylu zaproponowane przez grup¦ García-Garibaya

Stator tryptycylowy zostaª zaproponowany ze wzgl¦du na swój znaczny
rozmiar � zakªadano, »e pozwoli to na lepsze rozseparowanie s¡siaduj¡cych
ze sob¡ molekuª, dzi¦ki czemu wolna przestrze« dookoªa rotatora ulegnie
zwi¦kszeniu, umo»liwiaj¡c jego pªynn¡ rotacj¦ [47]. Dodatkowo, dla tego ro-
dzaju statora postanowiono przetestowa¢ równie» inne rodzaje rotatorów (ry-
sunek 2.22 struktury GG2-5). Badania 1H NMR oraz 13C NMR przeprowa-
dzone dla próbek wszystkich 4 zwi¡zków w roztworze wykazaªy wyst¦powa-
nie rotacji rotatora. Monokrysztaªy umo»liwiaj¡ce przeprowadzenie bada«
rentgenowskich udaªo si¦ wyhodowa¢ jedynie w przypadku struktury GG2,
uzyskuj¡c t¦ sam¡ grup¦ przestrzenn¡ co w przypadku zwi¡zku GG1 (P 1̄,
ze wbudowan¡ cz¡steczk¡ rozpuszczalnika - m-ksylenem). W krysztale, ugru-
powania 1,4-dietynylofenylenowe cz¡steczek uªo»one s¡ równolegle do siebie.
Niestety s¡ one wzgl¦dem siebie przesuni¦te co doprowadza do interkalacji
cz¡steczek. W wyniku oddziaªywania rotatora z s¡siaduj¡cymi statorami oraz
z cz¡steczkami rozpuszczalnika rotacja jest zahamowana.

Celem poprawienia dynamiki molekularnej rotatora zaproponowano wy-
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konanie podstawienia grup tryptycylowych dodatkowymi masywnymi pod-
stawnikami, co miaªo zapobiec przeplataniu si¦ cz¡steczek. Pomysª ten zo-
staª 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 2.22. Szczególnie ciekawym okazaª si¦ »yroskop molekularny GG7. W
strukturze krystalicznej tego zwi¡zku molekuªy tworz¡ warstwy rozdzielone
grupami propylowymi. Ka»dy rotator otoczony jest 6-cioma cz¡steczkami
rozpuszczalnika (bromobenzenu). Dla próbek zwi¡zków GG2 oraz GG7 wy-
znaczono wspóªczynnik upakowania krysztaªów, czyli uªamek struktury kry-
stalicznej (komórki elementarnej), który jest zaj¦ty przez cz¡steczki tworz¡ce
struktur¦. Porównanie wspóªczynnika upakowania dwóch krysztaªów pozwala
stwierdzi¢, w którym z nich wyst¦puje wi¦cej wolnej przestrzeni. W przy-
padku próbek zwi¡zku GG2 wyznaczona warto±¢ wspóªczynnika to 0,85.
Dla zwi¡zku GG7 wspóªczynnik wynosiª 0,65. Mo»na wi¦c potwierdzi¢, »e
zastosowanie dodatkowych podstawników rzeczywi±cie zwi¦ksza ilo±¢ dost¦p-
nej przestrzeni wewn¡trz struktury. Aby potwierdzi¢ wyst¦powanie rotacji
ugrupowania fenylenowego wykonano badania 2H NMR. Wskazaªy one na
wyst¦powanie przeskoku rotatora o 180◦ w zakresie temperatur 150-183 K.
Cz¦stotliwo±¢ rotacji w tym przedziale temperaturowym byªa znacznie wy»-
sza ni» wyznaczona we wcze±niejszych badaniach »yroskopów molekularnych
ze statorem trytylowym, i znajdowaªa si¦ w zakresie MHz. W wy»szych tem-
peraturach zarejestrowane widma NMR sugerowaªy wyst¦powanie pªynnej
rotacji. Na podstawie przeprowadzonych bada« mo»liwe byªo wyznaczenie
bariery rotacyjnej, wynosz¡cej zaledwie 4.4 kcal/mol. Ten bardzo niski wy-
nik stoi niejako w sprzeczno±ci z obserwowanym otoczeniem rotatora. Au-
torzy pracy sugeruj¡ wi¦c, »e mo»liwe jest, i» obrotowi rotatora towarzyszy
skorelowany ruch cz¡steczek bromobenzenu.

Równocze±nie z badaniami dotycz¡cymi wpªywu zastosowanych statorów
na struktur¦ krystaliczn¡ i rotacj¦ rotatora grupa García-Garibaya prowa-
dziªa równie» próby uzyskania rotorów z polarnym rotatorem. Celem bada«
byªo uzyskanie »yroskopu molekularnego, którego rotator mógªby si¦ reorien-
towa¢ pod wpªywem bod¹ców elektrycznych, magnetycznych lub optycznych.
Badania nad wpªywem mody�kacji rotatora w »yroskopach molekularnych ze
statorem trytylowym (pochodnych zwi¡zku GG1) zapocz¡tkowaªa praca z
2003 roku [35], gdzie przedstawiono cz¡steczki z rotatorem podstawionym:
�uorem (GG9), grup¡ nitrylow¡ (GG10), nitrow¡ (GG11), oraz aminow¡
(GG12). �¡cznie opublikowano 5 artykuªów naukowych dotycz¡cych tego
tematu [35, 58, 59, 127, 121], poszerzaj¡c grup¦ opisywanych zwi¡zków o ro-
tatory z pier±cieniem podstawionym w pozycjach 2 i 3 (GG13, GG15) oraz
2 i 5 (GG14). Wszystkie zwi¡zki przedstawiono na rysunku 2.23.

W pierwszej kolejno±ci porównano upakowanie cz¡steczek w monokrysz-

54



Rysunek 2.23: �yroskopy molekularne ze statorem opartym na
cz¡steczce trytylu, w których wykonano podstawienie rotatora 1,4-
dietynylofenylenowego, zaproponowane przez grup¦ García-Garibaya

taªach zwi¡zków GG9-12 z danymi krystalogra�cznymi uzyskanymi dla mo-
nokrysztaªu zwi¡zku o niepodstawionym rotatorze (GG1). W przypadku
zwi¡zków GG9, GG11 oraz GG12 zaobserwowano identyczny ukªad kry-
stalogra�czny i grup¦ przestrzenn¡ (ukªad trójsko±ny, grupa P 1̄). Kiedy kry-
stalizacj¦ przeprowadzano z wykorzystaniem analogicznego rozpuszczalnika
jak tego u»ytego w przypadku krystalizacji zwi¡zkuGG1 (benzenu), rozpusz-
czalnik ulegaª wbudowaniu w struktur¦ krystaliczn¡. W próbach krystalizacji
z u»yciem dichlorometanu uzyskiwano t¦ sam¡ struktur¦, bez obecno±ci cz¡-
steczek rozpuszczalnika. Zaobserwowano równie» nieuporz¡dkowanie pier±cie-
nia rotatora, w dwóch pozycjach. Na tej podstawie wysnuto przypuszczenie
o wyst¦powaniu rotacji w postaci przeskoków o 180◦ lub pªynnego obrotu.

W przypadku zwi¡zku GG9, z rotatorem podstawionym pojedynczym
atomem �uoru, kontynuowano badania, wykorzystuj¡c spektroskopi¦ dielek-
tryczn¡ oraz pomiary 2H NMR, w których wyznaczono barier¦ rotacyjn¡ wy-
nosz¡c¡: 13,7 ± 0,9 kcal/mol oraz 13 ± 2 kcal/mol, odpowiednio dla pierwszej
i drugiej metody [58]. W badaniu wykazano oddziaªywanie pomi¦dzy dipo-
larnym rotatorem a statorami s¡siaduj¡cych rotorów, powoduj¡ce zawad¦
steryczn¡ [58]. W 2006 roku opublikowano prac¦ opisuj¡c¡ kontynuacj¦ ba-
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da« dielektrycznych [59], gdzie porównano bariery rotacyjne wyznaczone dla
polikrystalicznych próbek zwi¡zków GG1, GG9 (1F) oraz GG15 (2F). Wy-
kazano wzrost bariery rotacyjnej wraz ze wzrostem liczby atomów �uoru w
rotatorze, 8,2 kcal/mol, 13,6 kcal/mol oraz 14,1 kcal/mol. Zwi¡zek GG15
wykazywaª analogiczn¡ struktur¦ krystaliczn¡ do dwóch pozostaªych.

W przypadku zwi¡zków ze statorem trytylowym grupa García-Garibaya
ponownie postawiªa sobie za cel zmniejszenie bariery rotacyjnej. Aby zwi¦k-
szy¢ przestrze« dost¦pn¡ do rotacji zaproponowano rozwi¡zania analogiczne
do tych wcze±niej ju» opisanych � z jednej strony zwi¦kszenie rozmiarów
statora [73], a z drugiej wprowadzenie pomi¦dzy statorami dodatkowych po-
ª¡cze« maj¡cych na celu rozseparowanie przestrzenne cz¡steczek [106]. W
przypadku pierwszego rozwi¡zania zaproponowano podstawienie statora cz¡-
steczki zwi¡zku GG1 dodatkowymi grupami tetrbutylowymi � uzyskuj¡c
w ten sposób 1,4-bis[3,3,3-tri(3,4-ditetrbuty)fenylenopropynylo]benzen. Dla
otrzymanego zwi¡zku udaªo si¦ wyhodowa¢ monokrysztaªy poprzez powolne
odparowywanie z dichlorometanu (ukªad jednosko±ny, P21/m). W struktur¦
molekularn¡ wbudowywaª si¦ rozpuszczalnik. Wi¡zania potrójne CC w osi
cz¡steczki byªy bliskie wspóªliniowo±ci, a osie s¡siednich cz¡steczek byªy
wzgl¦dem siebie obrócone o k¡t 46,9◦. Badania 2H NMR wykazaªy wyst¦-
powanie rotacji w postaci przeskoków o 180◦, z cz¦stotliwo±ci¡ wy»sz¡ ni»
108 Hz, w temperaturze pokojowej. Analiza odlegªo±ci mi¦dzymolekularnych
ujawniªa jednak wyst¦powanie dwóch bliskich kontaktów mi¦dzymolekular-
nych: 2,23 Å w przypadku jednego z atomów wodoru rotatora i atomu wo-
doru pochodz¡cego ze statora s¡siaduj¡cej cz¡steczki, oraz 2,34 Å pomi¦-
dzy atomem wodoru rotatora a atomem wodoru cz¡steczki rozpuszczalnika7.
Zwi¦kszenie rozmiaru statora nie zapobiega wi¦c przeplataniu si¦ cz¡steczek,
jednak nie uniemo»liwia to szybkiej rotacji. Autorzy postuluj¡, »e rotator nie
jest sztywny, a sama rotacja fenylenu mo»e wymaga¢ periodycznego ruchu
oscylacyjnego, który zmienia rozmiary wn¦ki dookoªa rotatora. Oscylacje te
mog¡ by¢ sprz¦»one z drganiami sieci krystalicznej.

Mniejsz¡ efektywno±ci¡ charakteryzowaªo si¦ drugie zaproponowane roz-
wi¡zanie. O ile dodatkowe poª¡czenia mi¦dzy statorami rzeczywi±cie umo»li-
wiªy utworzenie dookoªa rotatora osªaniaj¡cej klatki, o tyle nie zabezpieczyªo
to przed kontaktem z s¡siednimi cz¡steczkami, efektywnie uniemo»liwiaj¡c
rotacj¦.

W 2007 roku ukazaªa si¦ praca, w której gª¦bszej analizie poddano wpªyw
wbudowywania si¦ cz¡steczek rozpuszczalnika na dynamik¦ rotatora »yro-
skopu molekularnego [64]. Jako materiaª badawczy wybrano zwi¡zek GG1,

7Obie odlegªo±ci s¡ mniejsze ni» 2,4 Å, co stanowi dwukrotno±¢ promienia Van der
Waalsa atomu wodoru.
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w którego struktur¦ wbudowana jest cz¡steczka benzenu. Dla tej samej sub-
stancji otrzymano form¦ bez rozpuszczalnika poprzez rekrystalizacj¦ z di-
chlorometanu, a nast¦pnie wygrzanie próbki w temperaturze 120◦C. W obu
formach zwi¡zek wykazywaª t¦ sam¡ struktur¦ (ukªad trójsko±ny, grupa P 1̄),
ró»niªy si¦ jednak wymiarami komórki elementarnej. W przypadku zwi¡zku
bez rozpuszczalnika o± c ulega skróceniu (o 27,4%), równocze±nie wydªu»aj¡
si¦ osie a i b (odpowiednio o 7,4% i 8,0%). Przestrze« wcze±niej wypeªniana
przez cz¡steczki rozpuszczalnika zostaje wypeªniona przez grupy trytylowe
s¡siaduj¡cych cz¡steczek. Przy u»yciu zmiennotemperaturowych pomiarów
13C CPMAS oraz 2H NMR wyznaczono bariery rotacyjne w temperaturze
pokojowej, odpowiednio 12,8 i 14,6 kcal/mol, dla zwi¡zku z rozpuszczalni-
kiem i bez rozpuszczalnika (warto±ci s¡ identyczne z tymi opublikowanymi
we wcze±niejszej pracy, gdzie rozpuszczalnik usuni¦to przez odparowanie w
wyniku ogrzania próbki [33]). W przypadku obu zwi¡zków rotacja zacho-
dzi z cz¦stotliwo±ciami w zakresie MHz. Koreluj¡c te wyniki ze stosunkowo
niewielk¡ ilo±ci¡ wolnego miejsca dookoªa rotatora, w przypadku obu bada-
nych zwi¡zków, autorzy ponownie wskazuj¡, »e obrotowi rotatora powinien
towarzyszy¢ skorelowany ruch molekularny, który zmienia ksztaªt lokalnego
±rodowiska w trakcie obrotu.

2.4 Steroidowe »yroskopy molekularne

Rysunek 2.24: Szkielet w¦glowy steroidu z opisem literowym pier±cieni i
numeracj¡ atomów

Wa»nym, z punktu widzenia stworzenia potencjalnego materiaªu funkcjo-
nalnego wykorzystuj¡cego skorelowany ruch »yroskopów molekularnych, kro-
kiem byªo zastosowanie struktur steroidowych w miejsce statora cz¡steczki.
Steroidy to organiczne zwi¡zki chemiczne o charakterystycznym szkielecie w¦-
glowym w postaci czterech sprz¦»onych pier±cieni (rysunek 2.24). Wcze±niej-
sze badania pokazaªy ju», »e wykorzystanie du»ych podstawników w miejsce
statorów mo»e zwi¦ksza¢ przestrze« dost¦pn¡ do rotacji. Równocze±nie nie
znaleziono struktur, które caªkowicie eliminowaªyby kontakty mi¦dzymole-
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Rysunek 2.25: �yroskopy molekularne z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym
i statorami steroidowymi zaproponowane przez Braulio Rodríguez-Molina i
innych w 2010 roku [119]

kularne, cho¢ poczyniono obserwacje, »e w przypadku skorelowania ruchu
rotatora z ruchem sieci krystalicznej eliminacja kontaktów mo»e nie by¢ ko-
nieczna. Zastosowanie cz¡steczek steroidowych, do których mo»na przyª¡czy¢
o± rotacji w ró»nych pozycjach steroidu, pozwala na uzyskanie nowych struk-
tur o geometrii innej ni» ta obserwowana dla wcze±niej opisanych zwi¡zków.
Dodatkowo, ze wzgl¦du na liczne zastosowania biologiczne, steroidy s¡ grup¡
szeroko przebadan¡, i ªatw¡ w funkcjonalizacji. Wiele z nich jest równie»
polimor�czna. S¡ one powszechnie stosowane w nowoczesnych materiaªach
hybrydowych, takich jak domieszkowane steroidami polimery ciekªokrysta-
liczne [36], funkcjonalizowane nanorurki [155] czy »ele [23].

Steroidowe »yroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym i statorami zbudowanymi w oparciu o
cz¡steczki 17α-etynylosteroidów

Po raz pierwszy cz¡steczki steroidowe zostaªy zaproponowane jako stator
»yroskopu molekularnego w pracy opublikowanej w 2010 roku [119] autorstwa
Braulio Rodríguez-Molina i innych. Jak zauwa»aj¡ autorzy pracy, cz¡steczki
o budowie w ksztaªcie hantla, z w¡skim ±rodkiem (rotator i o± rotacji), oraz
masywnymi ko«cami (statory), pozwalaj¡ na uzyskanie krysztaªów o maªej
g¦sto±ci, co uªatwia wyst¡pienie szybkiej rotacji. Zwi¡zki steroidowe s¡ cz¡-
steczkami masywnymi, których budowa oparta jest na szkielecie w¦glowym
w postaci czterech sprz¦»onych pier±cieni. Taka konstrukcja, oprócz znacz-
nych wymiarów przestrzennych statora, zapewnia równie» jego sztywno±¢.
Dodatkowo mo»liwe jest osi¡gni¦cie ró»nych konformacji cz¡steczek, gdy»
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Tabela 2.4: S�M_1 i S�M_2 - przej±cia fazowe i temperatura topnienia;
na podstawie: [119]

Rodzaj przej±cia fazowego S�M_1 S�M_2
Przej±cie endotermiczne 26-90◦C 33-88◦ oraz 140-180◦C

Topnienie ok. 140◦C 234-238◦C

pier±cienie steroidu mog¡ by¢ uªo»one w jednej pªaszczy¹nie, lub zgi¦te.
W wy»ej wzmiankowanej pracy zaproponowano dwie konstrukcje cz¡-

steczek »yroskopowych z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym, które zostaªy
przedstawione na rysunku 2.25. Cz¡steczka »yroskopowa S�M_18 miaªa
statory zbudowane z cz¡steczek octanu noretysteronu, który jest wykorzysty-
wany jako skªadnik tabletek antykoncepcyjnych [99]. Druga zaproponowana
konstrukcja, S�M_2, posiada statory zbudowane z cz¡steczki etysteronu.
Etysteron, jest pochodn¡ testosteronu, i stanowi krok po±redni w syntezie
leków ukªadu moczowego i kr¡»enia [99]. Statory obu cz¡steczek ró»ni¡ si¦
podstawnikiem przy w¦glu C17, oraz obecno±ci¡ grupy metylowej przy w¦glu
C10.

Dla próbek obu badanych zwi¡zków wykonano badania rentgenowskie,
analiz¦ kalorymetryczn¡, oraz pomiary 1H NMR oraz 13C NMR. Dla próbki
cz¡steczki »yroskopowej S�M_1 uzyskano jedn¡ posta¢ krystaliczn¡, po-
przez powolne odparowanie z nasyconego roztworu chloroformu (ukªad jed-
nosko±ny, grupa C2). Odlegªo±¢ pomi¦dzy w¦glem C17 a C17', któr¡ mo-
»emy traktowa¢, jako dªugo±¢ rotatora i osi rotacji, w tej strukturze wynosi
10,975 Å. Dla porównania w strukturze GG1, czyli rotorze ze statorami try-
tylowymi, odlegªo±¢ ta wynosi 11,027 Å. Cz¡steczki w krysztale upakowane
s¡ w jednowymiarowe warstwy, uªo»one w pªaszczy¹nie utworzonej przez osie
a oraz c. W ramach jednej cz¡steczki statory steroidowe przyjmuj¡ konfor-
macj¦ w ksztaªcie litery S. Cz¡steczki »yroskopowe mog¡ wi¦c ukªada¢ si¦
w ramach danej warstwy blisko siebie, co prawdopodobnie ogranicza prze-
strze« dost¦pn¡ do rotacji. Dodatkowo w struktur¦ wbudowuje si¦ równie»
cz¡steczka rozpuszczalnika. Na podstawie odlegªo±ci pomi¦dzy atomami i za-
rejestrowanych k¡tów torsyjnych, mo»na stwierdzi¢ wyst¦powanie licznych
oddziaªywa« wodorowych: pomi¦dzy cz¡steczk¡ rozpuszczalnika a statorem,
oraz pomi¦dzy s¡siaduj¡cymi statorami. Monokrysztaªów o jako±ci wystar-
czaj¡cej do przeprowadzenia analizy rentgenowskiej nie udaªo si¦ uzyska¢ dla
próbek zwi¡zku S�M_2.

Dla obu zwi¡zków wykonano badania kalorymetryczne, celem wyznacze-
nia przej±¢ fazowych i temperatury topnienia, które podsumowano w ta-

8S�M � steroidowy »yroskop molekularny
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beli 2.4. Próbka zwi¡zku S�M_1 topi si¦ w temperaturze ok. 140◦C, ale
jej mi¦kni¦cie rozpoczyna si¦ ju» w temperaturze ok. 40◦C. Wyznaczono dla
niej równie» szerokie przej±cie endotermiczne odpowiadaj¡ce odparowywaniu
rozpuszczalnika. Temperatura topnienia próbki zwi¡zku S�M_2 jest znacz-
nie wy»sza i wynosi 236,7◦C. W przypadku zwi¡zku S�M_2 równie» za-
rejestrowano przej±cia endotermiczne, prawdopodobnie odpowiadaj¡ce pro-
cesowi odparowywania rozpuszczalnika (octanu etylu). Przeprowadzone ba-
dania CPMAS 13C NMR oraz zmiennotemperaturowe 1H NMR potwierdziªy
statyczno±¢ pier±cienia fenylenowego zwi¡zku S�M_1 w temperaturze poko-
jowej, co jest zgodne z wcze±niej opisanym ciasnym upakowaniem cz¡steczek.
W temperaturze 350 K zwi¡zek ten wykazuje tempo rotacji poni»ej 10 kHz.
W przypadku zwi¡zku S�M_2 w temperaturze pokojowej obserwujemy
statyczny rotator o ni»szej symetrii molekularnej.

Badania nad steroidowymi »yroskopami molekularnymi byªy kontynu-
owane w kolejnych latach przez ró»ne grupy badawcze, prowadz¡c do opubli-
kowania ª¡cznie 25 prac w recenzowanych czasopismach naukowych. Jednym
z analizowanych nurtów byªo to jak ró»ne rodzaje statorów, których prekur-
sorami byªy cz¡steczki: mestranolu [120, 122, 114] oraz etynyloestradiolu,
lewonorgestrelu, etysteronu, noretysteronu i innych 17α-etynylosteroidów,
[4, 108, 118] wpªywaj¡ na upakowanie cz¡steczek w sieci krystalicznej i dyna-
mik¦ molekularn¡. W tabeli 2.5 zestawiono podstawowe informacje dotycz¡ce
konformacji przyjmowanej przez poszczególne badane rotory molekularne o
statorach steroidowych. Do przedstawianej tu analizy wybrano wyª¡cznie
cz¡steczki z rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym. We wszystkich przypad-
kach ugrupowanie 1,4-dietynylofenylenowe przyª¡czane byªo w pozycji C17
steroidu. Uwzgl¦dniono zarówno dimery zbudowane z identycznych cz¡ste-
czek steroidowych (S�M_1-4 oraz S�M_10) jak i te, w których statory
zbudowane s¡ z dwóch ró»nych steroidów (S�M_5-9). W tabeli 2.6 uwzgl¦d-
niono informacje dotycz¡ce ich sposobu upakowania, dominuj¡cych oddzia-
ªywa« oraz dynamiki rotacyjnej (je»eli byªa badana).

Na pierwszy rzut oka trudno doszuka¢ si¦ jasnych trendów zarówno je±li
chodzi o tendencj¦ do wbudowywania cz¡steczek rozpuszczalnika w struktur¦
krystaliczn¡ (w poªowie badanych przypadków w strukturze krystalicznej do-
chodzi do wbudowania rozpuszczalnika, lub do inkluzji wody), jak i przyj-
mowanej konformacji statorów9. Motywem charakterystycznym dla wszyst-
kich badanych zwi¡zków jest niewielkie odchylenie od liniowo±ci osi rotatora,
okre±lanej przy pomocy k¡ta C17-centroid-C17' (lub k¡ta C17-centroid-C21'

9W przypadku gdy statory zajmuj¡ pªaszczyzn¦ prostopadª¡ do pªaszczyzny osi i ro-
tatora rozró»niamy dwa graniczne przypadki uªo»enia statorów: konformacje, w których
statory uªo»one s¡ antyrównolegle, w ksztaªcie litery S, oraz konformacj¦, w której statory
uªo»one s¡ jeden nad drugim, w ksztaªcie litery C.
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Tabela 2.5: Steroidowe »yroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym - konformacja i podstawowe informacje strukturalne

Nazwa*
Konformacja

statorów

Ukªad krystalogra�czny

(grupa punktowa)

Odchylenie od linio-

wo±ci grupy dietyny-

lofenylenowej

Odlegªo±¢

rotator-

rotator

S�M_1

(CHCl3)
S Jednosko±ny (C2)

C17-centroid-C21'

= 2,1◦
-

S�M_2 (octan

etylu/heksan)
- - - -

S�M_3 (I) C Trygonalny (P32)
C17-centroid-C21'

= 2,9-6,45◦
4,91 Å

S�M_3 (II)

(CH2Cl2/ DMF)
S Rombowy (P212121)

C17-centroid-C21'

= 0,32-1,31◦
-

S�M_4 S Jednosko±ny (P21) - -

S�M_5 C Jednosko±ny (I2)
C17-centroid-C17'

= 3,60◦
-

S�M_6 (H2O) C Trygonalny (P32) - 4,95 Å

S�M_7 C Rombowy (P212121)
C17-centroid-C17'

= 1,80◦
5,41 Å

S�M_8

(CHCl3)
S Rombowy (P212121)

C17-centroid-C17'

= 178◦
-

S�M_9

(CHCl3)
S Rombowy (P212121)

C17-centroid-C17'

= 177,7◦
-

S�M_10

(C2H3N)
C Jednosko±ny (P21) - -

* w przypadku gdy w struktur¦ krystaliczn¡ wbudowuje si¦ cz¡steczka rozpuszczalnika lub gdy dochodzi

do inkluzji wody w nawiasie podano odpowiedni¡ adnotacj¦
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w przypadku zwi¡zków S�M_1-2). Poszczególne struktury krystalizuj¡ w
ró»nych ukªadach krystalogra�cznych (cho¢ dominuje struktura rombowa, z
grup¡ punktow¡ P212121) oraz przyjmuj¡ ró»ne sposoby upakowania. W prze-
wa»aj¡cej liczbie przypadków g¦ste upakowanie cz¡steczek wi¡»e si¦ z zaha-
mowan¡ rotacj¡ rotatora. Wyj¡tkiem jest tu jedna z zarejestrowanych form
krystalicznych zwi¡zku S�M_3, o statorach zbudowanych z cz¡steczki me-
stranolu, gdzie wykazano wyst¦powanie powolnej wymiany pomi¦dzy dwoma
trajektoriami szybkiej rotacji (1,5 MHz w temp. pokojowej) w postaci prze-
skoków o 180◦ [120].

Wartym wzmiankowania jest powi¡zanie wyst¦puj¡cych oddziaªywa«
mi¦dzymolekularnych oraz przyjmowanej konformacji statorów z przyjmo-
wan¡ form¡ upakowania cz¡steczek. Konformacj¦ w ksztaªcie litery C ob-
serwujemy w przypadku cz¡steczek, gdzie co najmniej jednym ze statorów
jest cz¡steczka mestranolu. Mo»emy tu wyró»ni¢ dwa ró»ne motywy upa-
kowania. Opisywany ju» zwi¡zek S�M_3 (I) [120] oraz S�M_6 [108], o
statorach zbudowanych z cz¡steczek mestranolu i etynyloestradiolu przyj-
muj¡ struktur¦ jednowymiarowych skr¦conych kolumn, propaguj¡cych si¦
wzdªu» osi ±rubowej 32, która przechodzi przez ±rodki pier±cieni rotatorów
(rysunek 2.26 (C1), (C2) oraz (B2)). W przypadku zwi¡zku S�M_3 (I) ko-
lumny s¡ utrzymywane dzi¦ki wyst¦powaniu wi¡za« wodorowych pomi¦dzy
grup¡ hydroksylow¡ jednego statora a grup¡ -COCH3 s¡siada. W przypadku
zwi¡zku S�M_6 cz¡steczka wody peªni rol¦ akceptora wi¡zania wodorowego
w miejsce grupy -COCH3. Dla obu rotorów taka forma upakowania skutkuje
relatywnie du»¡ odlegªo±ci¡ rotator-rotator (4,95 Å i 4,91 Å dla odpowiednio
S�M_3 i S�M_6). Wydaje si¦ wi¦c, »e taka struktura sprzyja¢ b¦dzie wy-
st¦powaniu szybkiej rotacji, co obserwujemy w przypadku rotora S�M_3.
Niestety w przypadku zwi¡zku S�M_6 rotacja w temperaturze pokojowej
jest wyhamowana (f < 10 kHz). Przyczyna spowolnionej rotacji nie jest do
ko«ca jasna. By¢ mo»e ma to zwi¡zek z inkluzj¡ wody wewn¡trz struktury
krystalicznej.

Kolejny rodzaj upakowania wykazuj¡ cz¡steczki zwi¡zków S�M_5 i
S�M_7 [108]. W obu przypadkach mamy do czynienia z jednowymiaro-
wymi kolumnami, gdzie przestrze« pomi¦dzy statorami danego rotora jest
wypeªniona przez 2 statory cz¡steczek s¡siaduj¡cych. Na tym ko«cz¡ si¦
jednak podobie«stwa mi¦dzy tymi strukturami. W przypadku cz¡steczek
zwi¡zku S�M_5, o statorach zbudowanych z cz¡steczek mestranolu i no-
retysteronu, statory tego samego typu znajduj¡ si¦ obok siebie (MES-MES-
NET-NET), jak pokazano na rysunku 2.26 (B1). Takie ich uªo»enie zwi¡zane
jest z oddziaªywaniami dyspersyjnymi zachodz¡cymi mi¦dzy odpowiednimi
powierzchniami s¡siaduj¡cych statorów (αMES ···αMES oraz βNET ···βNET ). W
przypadku struktury zwi¡zku S�M_7 obserwujemy naprzemienne uªo»enie
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Tabela 2.6: Steroidowe »yroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym - upakowanie, dominuj¡ce oddziaªywania i dynamika
rotacyjna

Nazwa Upakowanie
Dominuj¡ce oddziaªy-
wania

Dynamika rotacyjna

S�M_1

1-wymiarowe warstwy
ukªadaj¡ce si¦ w pªasz-
czy¹nie utworzonej
przez osie krystalogra-
�czne a i c.

Wi¡zania wodorowe
pomi¦dzy cz¡steczk¡
rotora i rozpuszczal-
nikiem oraz wi¡zania
wodorowe pomi¦dzy
s¡siaduj¡cymi stato-
rami.

Brak rotacji w
temp. pokojowej. W
T=350 K f<10 kHz.

S�M_2 - - Statyczny rotator

S�M_3
(I)

1-wymiarowe skr¦cone
kolumny rotorów pro-
paguj¡ce si¦ wzdªu»
osi ±rubowej 32, która
przechodzi przez
±rodki pier±cieni feny-
lenowych rotatorów.

Wi¡zania wodorowe
pomi¦dzy s¡siednimi
statorami.

Stosunkowo powolne
przeª¡czanie mi¦dzy
dwoma odr¦bnymi tra-
jektoriami podwójnego
przeskoku w szybkim
re»imie wymiany. W
T=296 K f = 1.5 MHz.

S�M_3
(II)

3-wymiarowe, silnie
przenikaj¡ce si¦ war-
stwy, których gªówne
osie molekularne s¡
uªo»one prostopadle.

Wi¡zania wodorowe
pomi¦dzy cz¡steczk¡
rotora i rozpuszczal-
nika.

-

S�M_4

G¦sty i zwarty ukªad
warstwowy, który
sprzyja maksymalnej
interakcji mi¦dzy
powierzchniami α i β

steroidów.

Oddziaªywanie dysper-
syjne pomi¦dzy s¡sied-
nimi statorami.

Przewiduje si¦ ogra-
niczon¡ rotacj¦ ze
wzgl¦du na g¦ste
upakowanie.

S�M_5

1-wymiarowe kolumny,
przestrze« mi¦dzy sta-
torami danego rotora
jest wypeªniona stato-
rami dwóch s¡siednich
rotorów. Statory tego
samego typu znajduj¡
si¦ obok siebie (MES-
MES-NET-NET).

Oddziaªywania dysper-
syjne (αMES · · · αMES

oraz βNET · · · βNET )
oraz wodorowe mi¦-
dzy s¡siaduj¡cymi sta-
torami.

Przewiduje si¦ ogra-
niczon¡ rotacj¦ ze
wzgl¦du na g¦ste
upakowanie.
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Tabela 2.6: (c.d.) Steroidowe »yroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym - upakowanie, dominuj¡ce oddziaªywania i dynamika
rotacyjna

Nazwa Upakowanie
Dominuj¡ce oddziaªy-
wania

Dynamika rota-
cyjna

S�M_6

1-wymiarowe skr¦cone
kolumny rotorów
ukªadaj¡ce si¦ wzdªu»
osi ±rubowej 32, która
przechodzi przez
±rodki pier±cieni feny-
lenowych rotatorów.

Oddziaªywania wo-
dorowe pomi¦dzy
s¡siaduj¡cymi stato-
rami oraz pomi¦dzy
statorami a wbudo-
wan¡ cz¡steczk¡ wody.

f < 10 kHz w temp.
pokojowej

S�M_7

1-wymiarowe kolumny,
przestrze« mi¦dzy sta-
torami danego rotora
jest wypeªniona stato-
rami dwóch s¡siednich
rotorów. Statory uªo-
»one s¡ naprzemien-
nie (LEV-MES-LEV-
MES). S¡siednie rota-
tory s¡ wzgl¦dem sie-
bie skr¦cone o 67,71◦

Wi¡zania wodorowe
pomi¦dzy s¡siednimi
statorami.

-

S�M_8
2-wymiarowe warstwy
rozªo»one wzdªu» osi b.

Wi¡zania wodorowe
pomi¦dzy s¡siednimi
statorami i oddziaªy-
wania z dipolarnym
rozpuszczalnikiem.

-

S�M_9
2-wymiarowe warstwy
rozªo»one wzdªu» osi b.

Wi¡zania wodorowe
pomi¦dzy s¡siednimi
statorami.

-

S�M_10

Ciasno upakowane
warstwy, naprze-
miennie uªo»one
pªaszczyzny hydro�-
lowe i hydrofobowe
statorów.

Wi¡zania wodorowe
pomi¦dzy s¡siednimi
statorami oraz po-
mi¦dzy statorem a
cz¡steczk¡ rozpusz-
czalnika.

-
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Rysunek 2.26: (A1) Upakowanie przestrzenne cz¡steczek S�M_1 obserwo-
wane wzªu» osi krystalogra�cznej b, (A2) upakowanie cz¡steczek S�M_1
obserwowane wzdªu» osi krystalogra�cznej c [119], (B1) upakowanie cz¡ste-
czek S�M_5 obserwowane wzdªu» osi krystalogra�cznej a, (B2) upakowa-
nie cz¡steczek S�M_6 obserwowane wzdªu» osi krystalogra�cznej a, (B3)
upakowanie cz¡steczek S�M_7 oberwowane wzdªu» osi krystalogra�cznej
b, (B4) upakowanie cz¡steczek S�M_8 obserwowane wzdªu» osi krystalo-
gra�cznej a, (B5) upakowanie cz¡steczek S�M_9 obserwowane wzdªu» osi
krystalogra�cznej a [108], (C1) upakowanie cz¡steczek S�M_3 (I) obserwo-
wane wzdªu» osi krystalogra�cznej a oraz (C2) c [120], (D) supramolekularne
warstwowe uªo»enie cz¡steczek zwi¡zku S�M_4 [4]
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statorów (LEV-MES-LEV-MES) co zwi¡zane jest z wyst¦powaniem wi¡za«
wodorowych pomi¦dzy statorami ró»nych typów (O −HLEV · · · O −HMES,
[2,03 Å; 166,7◦]). Upakowanie supramolekularne tej cz¡steczki przedstawiono
na rysunku 2.26 (B3). Dodatkowo s¡siednie rotatory s¡ wzgl¦dem siebie skr¦-
cone o 67,71◦. Struktura przestrzenna tego zwi¡zku charakteryzuje si¦ rów-
nie» znaczn¡ odlegªo±ci¡ rotator-rotator (5,41 Å), niestety bliski kontakt po-
mi¦dzy rotatorem i statorami prawdopodobnie wyhamowuje jego rotacj¦.

W przypadku cz¡steczek, których statory przyjmuj¡ konformacj¦ w
ksztaªcie litery S, obserwujemy ró»nego typu upakowanie warstwowe. Zwi¡zek
S�M_1, o statorach zbudowanych z cz¡steczek octanu noretysteronu ukªada
si¦ w jednowymiarowe warstwy, jak przedstawiono to na rysunku 2.26 (A1-2).
Takie uªo»enie cz¡steczek mo»liwe jest dzi¦ki oddziaªywaniom wodorowym
pomi¦dzy statorem a cz¡steczk¡ rozpuszczalnika (Oketo · · · Hrozp. − Clrozp.
[3,13 Å; 167,2◦], C9′ −H9′ · · ·Clrozp. [3,82 Å; 161,4◦]), oraz pomi¦dzy s¡sia-
duj¡cymi statorami (C16−H16 · · ·O3′ [3,51 Å; 163,5◦]). Krystality zwi¡zków
S�M_8 i S�M_9, których statory zbudowane s¡ odpowiednio z cz¡ste-
czek lewonorgestrelu i 17α-etynylo-5α-androstanu-3β-17β-dioctanu oraz ety-
steronu i 17α-etynylo-5α-androstanu-3β-17β-dioctanu, wykazuj¡ bardzo po-
dobn¡ budow¦, gdzie cz¡steczki równie» ukªadaj¡ si¦ w dwuwymiarowe war-
stwy (rysunek 2.26 (B4-5)). W przypadku zwi¡zku S�M_8 zarejestrowano
wyst¦powanie licznej grupy oddziaªywa« mi¦dzymolekularnych: oddziaªywa-
nia wodorowe pomi¦dzy s¡siaduj¡cymi statorami (O−HLEV ···ODAA(carbonyl.)

[2,06 Å; 170,7◦]), oddziaªywania z dipolarnym rozpuszczalnikiem (C = O···Cl
[3,03 Å], C −H · · · Cl [2,91 Å]) oraz rozwidlone oddziaªywania niekowalen-
cyjne (C −H · · ·O = C [2,68 Å i 2,43 Å]). W przypadku struktury zwi¡zku
S�M_9 cz¡steczki rozpuszczalnika wypeªniaj¡ kanaªy utworzone przez cz¡-
steczki rotorów jedynie cz¦±ciowo. Oddziaªywania molekularne w tym przy-
padku s¡ tylko do pewnego stopnia podobne. Wyst¦puj¡ wi¡zania wodorowe
pomi¦dzy s¡siaduj¡cymi statorami (O−HETE · · ·ODAA(carbonyl.) [1,95 fsterÅ;
173,8◦], CDAA − H · · · O = CDAA [2,55 Å; 163,4◦]), drugorz¦dowe wi¡zania
niekowalencyjne (Crot.−H · · ·ODAA [2,62 Å; 139,2◦]), oraz rozwidlone wi¡za-
nia wodorowe (Crot.−H · · ·O = CETE [2,47 Å, 154,6◦] CDAAH · · ·O = CETE

[2,54 Å, 138,6◦]).
Struktura przestrzenna drugiej postaci krystalicznej zwi¡zku S�M_3 zo-

staªa przebadana w ograniczonym zakresie [120]. Cz¡steczki tego zwi¡zku
ukªadaj¡ si¦ w trójwymiarowe, silnie przenikaj¡ce si¦ warstwy, których
gªówne osie molekularne s¡ uªo»one prostopadle. Dominuj¡ tu wi¡zania wo-
dorowe pomi¦dzy cz¡steczk¡ rotora i rozpuszczalnika (O17′−H17′ · · ·ODMF

[2,702(11) Å; 164◦] i O17−H17 · · ·ODMF [2,519(9) Å; 142◦]).
Statory zwi¡zku S�M_4 zostaªy specjalnie zsyntetyzowane tak, aby pier-

±cienie A, B oraz C steroidu nie posiadaªy »adnych grup funkcyjnych (17α-
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Rysunek 2.27: Wzory strukturalne »yroskopów molekularnych z �uoroaro-
matycznym rotatorem i mestranolowymi statorami [122]

etynylo-5α,10α-estran-17β-ol) [4]. Upakowanie supramolekularne cz¡steczek
tego rotora przedstawiono na rysunku 2.26 (D). W przeciwie«stwie do wcze-
±niej opisywanych struktur, gdzie dominuj¡c¡ interakcj¡ byªy oddziaªywa-
nia wodorowe pomi¦dzy statorami lub oddziaªywania stator-rozpuszczalnik,
tu dominuj¡ oddziaªywania dyspersyjne. Grupa metylowa przy w¦glu C18,
grupa hydroksylowa przy w¦glu C17, oraz pier±cie« A steroidu uªo»one s¡
ponad pªaszczyzn¡ steroidu (β), natomiast atomy wodoru i podstawniki alki-
nowe skierowane s¡ pod pªaszczyzn¦ steroidu (α). To prowadzi do utworzenia
obszarów o lokalnym charakterze hydrofobowym oraz miejsc o charakterze
hydro�lowym, co z kolei promuje oddziaªywanie pomi¦dzy steroidami s¡sia-
duj¡cych dimerów oraz tworzenie ukªadu warstwowego, gdzie ka»da warstwa
dimerów jest powi¡zana z kolejn¡ siªami dyspersyjnymi. Nale»y podkre±li¢,
»e we wszystkich zbadanych tu strukturach, niezale»nie od charakteru do-
minuj¡cych oddziaªywa« mi¦dzymolekularnych, konformacja antyrównolegªa
przyjmowana przez badane cz¡steczki wspóªwyst¦powaªa z ciasnym upakowa-
niem strukturalnym, co prawdopodobnie skutkowaªo zahamowaniem rotacji
rotatora.

Jako, »e statory zbudowane z cz¡steczek mestranolu jako jedyne daªy
struktur¦ o wymaganej szybkiej rotacji rotatora, badania nad konstruktami
zwi¡zanymi z mestranolem byªy ch¦tnie kontynuowane. W 2013 roku uka-
zaªa si¦ publikacja badaj¡ca konformacyjny polimor�zm »yroskopów moleku-
larnych z �uoroaromatycznym rotatorem i mestranolowymi statorami [122].
Autorzy publikacji (Braulio Rodríguez-Molina i in.) przeprowadzili syntez¦ 4
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�uorowanych analogów zwi¡zku S�M_3 (rysunek 2.27) i nast¦pnie ich kry-
stalizacj¦ poprzez powolne odparowywanie z wykorzystaniem ró»nych roz-
puszczalników organicznych, w ró»nych warunkach temperaturowych. Mo-
tywacj¡ bada« byªo stworzenie struktury wykazuj¡cej skorelowan¡ rotacj¦
rotatorów dzi¦ki oddziaªywaniom dipol-dipol. Fluor wybrano ze wzgl¦du na
stosunkowo maª¡ zmian¦ rozmiaru samego rotatora zachodz¡c¡ przy podsta-
wieniu (C-H = 0,95 Å; C-F = 1,35 Å). Dla wszystkich badanych »yrosko-
pów molekularnych wyznaczono moment dipolowy rotora, który wynosi 1,5D,
3D, 0D i 0D odpowiednio dla zwi¡zków S�M_3_1F, S�M_3_2F(a),
S�M_3_2F(b), S�M_3_4F. W ramach bada« wyznaczono 8 niezale»-
nych form krystalicznych, których wyst¦powanie dla poszczególnych bada-
nych zwi¡zków zestawiono na rysunku 2.28 wraz z informacj¡ dotycz¡c¡ wa-
runków krystalizacji, oraz warunków tranzycji pomi¦dzy poszczególnymi for-
mami krystalicznymi.

Rysunek 2.28: Formy krystaliczne wyznaczone dla »yroskopów molekular-
nych z �uoroaromatycznym rotatorem i mestranolowymi statorami; zaadap-
towano z: [122]

W procesie krystalizacji próbek zwi¡zku S�M_3_1F uzyskano dwie,
pozbawione rozpuszczalnika, formy krystaliczne, w których statory przyjmuj¡
konformacj¦ w ksztaªcie litery C: poszukiwan¡ form¦ (I), izomor�czn¡ do uzy-
skanej wcze±niej formy (I) rotora S�M_3, oraz now¡ form¦ krystaliczn¡ (II),
krystalizuj¡c¡ w ukªadzie rombowym (grupa punktowa P212121). Równie» w
przypadku procesów krystalizacji zwi¡zku S�M_3_2F(a) udaªo si¦ uzy-
ska¢ po»¡dan¡ form¦ (I) (cho¢ odbyªo si¦ to w procesie krystalizacji z wy-
korzystaniem innego rozpuszczalnika). W próbach krystalizacji przeprowa-
dzonych dla tego zwi¡zku uzyskano równie» form¦ solwatowan¡ (III), która
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w procesie desolwatacji przechodzi przez po±redni¡ form¦ (IV) aby ostatecz-
nie da¢ niesolwatowan¡ form¦ (II). W przypadku bada« przeprowadzonych
z próbkami »yroskopów molekularnych S�M_3_2F(b) oraz S�M_3_4F
nie uzyskano formy (I). Przedstawione tu badania jasno pokazuj¡, »e wa-
runki krystalizacji, a przede wszystkim wybór rozpuszczalnika i temperatura
przeprowadzenia procesu, peªni¡ kluczow¡ rol¦ w determinacji upakowania
cz¡steczek.

Wy»ej wzmiankowane badania zostaªy uzupeªnione w 2019 roku przez
Salvador Pérez-Estrada i in. [114], którzy zaproponowali zbadanie dynamiki
rotacyjnej roztworów staªych wykonanych poprzez domieszkowanie S�M_3
zwi¡zkiem S�M_3_2F(a). Zaproponowano 4 roztwory o st¦»eniu do-
mieszki wynosz¡cym: 1%, 5%, 20% i 40%. Do bada« przygotowano odpowied-
niki wskazanych rotorów z deuterowanym rotatorem, nast¦pnie wykonano
pomiary 2H NMR celem okre±lenia wpªywu domieszki na rotacj¦ rotatora.
Wykazano, »e maªa domieszka (1% i 5%) nieznacznie uªatwia rotacj¦ (wyka-
zano nieznaczne obni»enie wymaganej warto±ci parametrów aktywacji rota-
cji). Dalsze podnoszenie zawarto±ci domieszki powoduje zahamowanie rotacji
(20%). Badania dotycz¡ce dynamiki molekularnej zwi¡zków S�M_3_1F i
S�M_3_2F(a) nie zostaªy opublikowane.

Rysunek 2.29: Wzory strukturalne S�M_11-15 [5]

Kolejn¡ mody�kacj¦ rotatora zaproponowali w 2017 Nancy Aguilar-
Valdez i in. [5], w pracy opisuj¡cej syntez¦ i struktur¦ rodziny 5-ciu ste-
roidowych pochodnych p-nitryloaniliny. Opisane w tej pracy rotory miaªy
statory zbudowane z cz¡steczek: etynyloestradiolu (S�M_11), mestranolu
(S�M_12), etysteronu (S�M_13), noretysteronu (S�M_14) oraz 17α-
etynylo-5α-androst-2-en-17β-olu (S�M_15). W pracy oceniano jak funkcjo-
nalizacja pier±cienia steroidowego A, wpªywa na przyjmowan¡ struktur¦ w
postaci krystalicznej. Cz¡steczka p-nitryloaniliny zostaªa wybrana jako pre-
kursor rotatora z dwóch powodów. Po pierwsze, jest to element konstruk-
cyjny cz¦sto stosowany celem uzyskania uporz¡dkowanych supramolekular-
nych struktur, gdy» ma potencjaª uczestniczenia w wielu niekowalencyjnych
oddziaªywaniach. Dodatkowo p-nitryloanilina obdarzona jest wysokim mo-
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Tabela 2.7: Porównanie struktury i upakowania S�M_12 i S�M_15
S�M_12 S�M_15

ukªad rombowy jednosko±ny
krystalogra�czny
grupa P212121 P2
przestrzenna
odchylenie od
liniowo±ci grupy
fenylenowej

C17-centroid-C21' =
3,76◦

C17-centroid-C21' =
4,79◦

konformacja S C
statorów
upakowanie wzajemnie przenika-

j¡ce si¦ warstwy
równolegªy ukªad
dwuwarstwowy

dominuj¡ce O-H· · ·Onitro O-H· · ·Ohydroksyl

oddziaªywania [2,00 Å, 171,9◦] [2,07 Å, 166,1◦],
mi¦dzymoleku- N-H· · ·Ohydroksyl O-H· · ·Onitro

larne [2,03 Å, 161,4◦] [2,36 Å, 158,4◦],
[2,20 Å, 147,2◦]

mentem dipolowym, co jest zalet¡ pod k¡tem stworzenia funkcjonalnego »y-
roskopu molekularnego. Krysztaªy wymagane do analizy strukturalnej przy-
gotowano poprzez powolne odparowywania z ró»nych rozpuszczalników orga-
nicznych. S�M_11, S�M_13 oraz S�M_14 daªy krysztaªy o jako±ci zbyt
niskiej, by podda¢ je analizie rentgenowskiej. Najwa»niejsze informacje do-
tycz¡ce struktury i upakowania cz¡steczek zwi¡zków S�M_12 i S�M_15
zebrano w tabeli 2.7.

S�M_12 krystalizuje w strukturze przypominaj¡cej t¡ uzyskan¡ pod-
czas krystalizacji zwi¡zku S�M_3(II). Obie cz¡steczki posiadaj¡ ten sam
stator (mestranol), maj¡ statory uªo»one w ksztaªcie litery S oraz podobn¡
struktur¦ przestrzenn¡, w postaci wzajemnie przenikaj¡cych si¦, g¦sto upa-
kowanych warstw. S�M_15 krystalizuje w ukªadzie jednosko±nym, z grup¡
przestrzenn¡ P2. Statory tego zwi¡zku przyjmuj¡ konformacj¦ w ksztaªcie
litery C. O± rotacji wykazuje niewielkie odchylenie od liniowo±ci. Upakowa-
nie przyjmowane przez cz¡steczki tego zwi¡zku nie pokrywa si¦ z »adnym
opisywanym wcze±niej. Obserwowane s¡ silne wi¡zania wodorowe pomi¦dzy
grupami hydroksylowymi s¡siednich statorów, oraz z podstawnikiem NO2

rotatora. Te oddziaªywania sprzyjaj¡ ukªadaniu si¦ molekuª w postaci anty-
równolegªych dwuwarstw. Dwuwarstwa jest utrzymywana przez silne oddzia-
ªywania hydrofobowe pomi¦dzy pªaszczyznami β s¡siednich statorów. Jako,
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»e kolejne warstwy tworz¡ mi¦dzy sob¡ jednowymiarowe kanaªy o du»ym po-
winowactwie do maªych cz¡steczek aromatycznych, autorzy pracy postuluj¡
ich wykorzystanie w selektywnej absorpcji w ciele staªym.

Steroidowe »yroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym i statorami poª¡czonymi mostkiem w
pozycji C3-C3'

Rysunek 2.30: Wzory strukturalne S�M_16E/Z [29]

Inny nurt bada« dotycz¡cych steroidowych »yroskopów molekularnych
zostaª zaproponowany w 2012 roku przez dr Czajkowsk¡-Szczykowsk¡ i in.
[29]. Zaproponowali oni steroidowy »yroskop molekularny ze statorami zbu-
dowanymi z cz¡steczki 17α-etynylo-5α-androstan-17β-olu, do których rota-
tor 1,4-dietynylofenylenowy zostaª przyª¡czony w pozycji C17-C17'. Inno-
wacyjnym elementem pracy byªo wprowadzenie dodatkowego poª¡czenia po-
mi¦dzy atomami C3-C3', które miaªo ograniczy¢ elastyczno±¢ konformacyjn¡
molekuªy. Na rysunku 2.30 przedstawiono wzory strukturalne dwóch izome-
rów opisywanych we wspomnianej pracy, które b¦d¡ okre±lane dalej jako
S�M_16E/Z. W przypadku próbek obu badanych izomerów udaªo si¦ wy-
hodowa¢ monokrysztaªy, dla których wykonano badania rentgenowskie. Naj-
wa»niejsze informacje dotycz¡ce konformacji cz¡steczek »yroskopów moleku-
larnych oraz ich upakowania w strukturze krystalicznej zestawiono w tabeli
2.8.

Z punktu widzenia dynamiki rotacyjnej badanych zwi¡zków istotnym
aspektem jest uªo»enie mostka wprowadzonego pomi¦dzy atomy C3 i C3'
wzgl¦dem pier±cienia fenylenowego oraz statorów. W izomerze S�M_16E
mostek przyjmuje konformacje w ksztaªcie znieksztaªconej litery S, co skut-
kuje przesuni¦ciem obu steroidów wzgl¦dem osi utworzonej przez grup¦
1,4-dietynylofenylenow¡. W przypadku obu badanych izomerów mostek znaj-
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Tabela 2.8: Porównanie struktury i upakowania izomerów S�M_16E i
S�M_16Z

S�M_16E S�M_16Z
solwat tak (CH2Cl2) tak (CH2Cl2)
ukªad krystalo-
gra�czny

jednosko±ny rombowy

grupa prze-
strzenna

P21 P212121

odchylenie od
liniowo±ci grupy
fenylenowej

178,3◦ 173,2◦

C3-C3' 9,41 Å 10,09 Å
konformacja
ªa«cucha C3-C3'

znieksztaªcone S znieksztaªcone U

upakowanie nachylone kolumny
wzajemnie przenikaj¡ce
si¦ warstwy

dominuj¡ce
oddziaªywania
mi¦dzymoleku-
larne

OH· · ·O [3,020 Å, 135,3◦]
CH· · ·O [3,289 Å, 154,6◦]

OH· · ·O [2,873 Å, 172,9◦]

dynamika rota-
cyjna

powolna rotacja, du»a
bariera rotacyjna

f≈kHz (temp. pokojowa)
, EA = 7, 19 kcal/mol

duje si¦ w znacznej odlegªo±ci od pier±cienia fenylenowego, a w przestrzeni
pomi¦dzy mostkiem a rotatorem wbudowuje si¦ cz¡steczka rozpuszczalnika.
Rotory tworz¡ kanaªy wypeªnione cz¡steczkami rozpuszczalnika. Rotatory w
s¡siaduj¡cych kolumnach zwrócone s¡ do siebie, co umo»liwia wyst¦powanie
oddziaªywania pomi¦dzy jedn¡ z grup CH rotatora a grup¡ hydroksylow¡
s¡siedniego rotora. Dodatkowo wykazano obecno±¢ oddziaªywania pomi¦dzy
grupami hydroksylowymi s¡siednich rotorów. W pracy postulowane jest, »e
tak zwarte oddziaªywanie pomi¦dzy s¡siednimi kolumnami rotorów mo»e w
pewnym stopniu ogranicza¢ ich rotacj¦, co zostaªo potwierdzone w badaniach
13C NMR.

W izomerze S�M_16Z mostek wprowadzony w pozycji C3-C3' przyj-
muje konformacj¦ znieksztaªconej litery U, co umo»liwia uªo»enie steroidów
prawie dokªadnie nad sob¡. W przypadku tego rotora obserwujemy wi¦ksze
odchylenie od liniowo±ci ugrupowania 1,4-dietynylofenylenowego. Cz¡steczki
tego zwi¡zku wykazuj¡ zupeªnie inny sposób upakowania, w postaci pro-
stopadªych, wzajemnie przenikaj¡cych si¦ warstw, w których pier±cie« rota-
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tora znajduje si¦ naprzeciwko ªa«cucha wprowadzonego w pozycji C3-C3'.
Taki ukªad, w poª¡czeniu z postulowanym ugi¦ciem ªa«cucha nast¦puj¡cym
w trakcie obrotu pier±cienia mo»e zapewnia¢ ±rodowisko odpowiednie do wy-
st¦powania rotacji pier±cienia fenylenowego. Rotacja w zakresie kHz zostaªa
potwierdzona poprzez wykonanie bada« temperaturowych 13C NMR.

Rysunek 2.31: Wzór strukturalny S�M_17 [28]

W 2014 badania nad wprowadzeniem dodatkowych poª¡cze« pomi¦dzy
ªa«cuchami statorów byªy kontynuowane z wykorzystaniem statorów, dla któ-
rych prekursorem byª octan sarsasapogeniny (uzyskane rotory S�M_17E/Z
przedstawiono na rysunku 2.31) [28]. Krysztaªy odpowiednie do bada« rent-
genowskich udaªo si¦ uzyska¢ tylko w przypadku S�M_17E. Podobnie jak
w przypadku zwi¡zku S�M_16Emostek przyjmuje konformacj¦ w ksztaªcie
znieksztaªconej litery S. Na tym ko«cz¡ si¦ jednak podobie«stwa pomi¦dzy
analogicznymi izomerami obu rotorów. Zwi¡zek ten krystalizuje podobnie do
wy»ej opisanego S�M_16Z - przyjmuj¡c ten sam uklad krystalogra�czny
oraz sposób upakowania zªo»ony z wzajemnie prostopadªych, przenikaj¡cych
si¦ warstw rotorów. Podobnie jak w przypadku zwi¡zku S�M_16Z w prze-
strzeni pomi¦dzy mostkiem i pier±cieniem fenylenowym wbudowana jest cz¡-
steczka rozpuszczalnika (CH3Cl). W pracy postulowane jest, »e ze wzgl¦du
na podobie«stwo do struktury S�M_16Z zwi¡zek S�M_17E b¦dzie miaª
mo»liwo±¢ wykonywania ruchu rotacyjnego pier±cienia fenylenowego. Odpo-
wiednie badania potwierdzaj¡ce rotacj¦ nie zostaªy jednak w pó¹niejszym
czasie opublikowane.

W roku 2016 ta sama grupa badawcza opublikowaªa syntez¦ i badania
strukturalne zwi¡zku S�M_16E/Z_2F z rotatorem podstawionym dwoma
atomami �uoru, umieszczonymi po tej samej stronie pier±cienia fenyleno-
wego [27]. Dla obu izomerów badanego zwi¡zku uzyskano monokrysztaªy
poprzez powolne odparowywanie z roztworu dichlorometanu. W przypadku
S�M_16Z_2F zaobserwowano wyst¦powanie struktury izomor�cznej do
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wy»ej opisanej struktury S�M_16Z. Jedyne zaobserwowane ró»nice doty-
czyªy nieznacznych zmian w konformacji mostka wprowadzonego pomi¦dzy
atomami C3 i C3' statorów. Podobnego izomor�zmu nie zaobserwowano w
przypadku konformacji trans (E) analizowanych zwi¡zków. S�M_16E_2F
krystalizuje w grupie przestrzennej P212121. Mostek wprowadzony w pozycji
C3-C3' przyjmuje mocno zdeformowan¡ posta¢, a w struktur¦ krystaliczn¡
wbudowuje si¦ cz¡steczka rozpuszczalnika. Motywy upakowania izomerów E
i Z zwi¡zków o �uorowanych rotatorach s¡ podobne (prostopadªe, przenika-
j¡ce si¦ warstwy, cz¦±¢ rotatora podstawiona �uorem skierowana jest do we-
wn¡trz wn¦ki tworzonej przez rotator, mostek i statory). Struktury ró»ni¡ si¦
poªo»eniem cz¡steczki rozpuszczalnika. W przypadku izomeru Z, analogicz-
nie do wcze±niej badanych struktur, cz¡steczka rozpuszczalnika znajduje si¦
wewn¡trz wn¦ki. W przypadku izomeru E cz¡steczka rozpuszczalnika znaj-
duje si¦ poza wn¦k¡. W opisywanej pracy nietypowa struktura izomeru E
cz¡steczki tªumaczona jest synergi¡ pomi¦dzy sªabymi oddziaªywaniami mi¦-
dzymolekularnymi, polarn¡ natur¡ rotatora i skr¦conym uªo»eniem mostka
wynikaj¡cym z przyjmowanej kon�guracji wi¡zania podwójnego. Ponownie,
niewykonane zostaªy badania umo»liwiaj¡ce potwierdzenie rotacji opisywa-
nych steroidowych »yroskopów molekularnych, cho¢ jest ona domniemywana
ze wzgl¦du na podobie«stwo strukturalne do wcze±niej opisywanego rotuj¡-
cego S�M_16.

Ciekawym rozwini¦ciem bada« s¡ zaproponowane w 2016 roku rotory ze
statorami zbudowanymi z 12-oksosapogenin (botogeniny i hekogeniny) [65],
które daj¡ mo»liwo±¢ przyª¡czenia rotatora 1,4-dietynylofenylenowego w po-
zycji C12, co mo»e dawa¢ lepsz¡ jego osªon¦ i umo»liwia¢ dynamiczn¡ rotacj¦.
W pracy przedstawiono syntez¦, wyniki bada« krystalogra�cznych oraz ana-
liz¦ dynamiki rotacyjnej dotycz¡c¡ 4 rotorów molekularnych przedstawionych
na rysunku 2.32. Monokrysztaªy o jako±ci stosownej do bada« struktural-
nych udaªo si¦ otrzyma¢ dla rotorów S�M_18 oraz S�M_21E poprzez
powolne odparowywanie z roztworu CH2Cl2:C6H14. Wybrane informacje do-
tycz¡ce struktury monokrysztaªów zwi¡zków, ich upakowania i dominuj¡cych
oddziaªywa« zebrano w tabeli 2.9.

W przypadku asymetrycznego S�M_18 ponownie obserwujemy struk-
tur¦ analogiczn¡ do tej obserwowanej dla zwi¡zku S�M_16Z. Statory uªo-
»one s¡ prostopadle do osi tworzonej przez grup¦ 1,4-dietynylofenylenow¡, w
konformacji przypominaj¡cej liter¦ S. Pojedynczy rotator otoczony jest przez
6 ró»nych steroidów, co mo»e ogranicza¢ jego rotacj¦. Zwi¡zek S�M_21E
równie» krystalizuje w ukªadzie rombowym, ale przyjmuje inn¡ grup¦ prze-
strzenn¡. Steroidy statora danego »yroskopu znajduj¡ si¦ blisko siebie, co
skutkuje przesuni¦ciem steroidów wzgl¦dem osi utworzonej przez grup¦
1,4-dietynylofenylenow¡. O± jest w przybli»eniu liniowa, i poªo»ona stosun-
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Rysunek 2.32: Wzory strukturalne S�M_18-21 [65]

kowo daleko od mostka wprowadzonego mi¦dzy atomami C3 i C3' statorów.
Dominuj¡ wi¡zania wodorowe pomi¦dzy grup¡ hydroksylow¡ przyª¡czon¡ do
w¦gla C12 a tlenem znajduj¡cym si¦ w mostku. Oddziaªywania te skutkuj¡
uªo»eniem cz¡steczek w jednowymiarowe kolumny. Cz¡steczki rozpuszczal-
nika wbudowuj¡ si¦ w tak stworzone kanaªy. Kolumny s¡ utrzymywane dzi¦ki
drugorz¦dowym oddziaªywaniom, opisanym dokªadniej w tabeli 2.9, i s¡ uªo-
»one wzgl¦dem siebie any równolegle.

Krystalizacja w przypadku S�M_20E pozwoliªa na uzyskanie kryszta-
ªów, dla których wyniki bada« rentgenowskich nie byªy satysfakcjonuj¡ce.
Z tego powodu badania rentgenowskie zostaªy uzupeªnione o analiz¦ kry-
stalogra�czn¡ NMR. Wyznaczona struktura jest podobna do tej uzyskanej
dla S�M_10E. Ró»nic¦ stanowi jednak brak wbudowywania cz¡steczki roz-
puszczalnika w struktur¦ molekularn¡. Zamiast tego wykazano inkluzje wody
w krysztale, poza wn¦k¡ tworzon¡ przez rotator, mostek i statory.

Ostatnim krokiem wykonanej analizy byªo okre±lenie dynamiki rotacyj-
nej rotorów S�M_18, S�M_20E i S�M_10E. Na podstawie pomiarów
13C CP/MAS NMR wykazano, »e rotacja rotatora zachodzi z cz¦stotliwo-
±ci¡ poni»ej kHz. Z wykorzystaniem metod obliczeniowych DFT wyznaczono
równie» wzgl¦dne warto±ci barier rotacyjnych, dla izolowanych cz¡steczek.
Najni»sz¡ barier¡ rotacyjn¡ charakteryzuje si¦ S�M_18. W tym wypadku
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Tabela 2.9: Porównanie struktury i upakowania zwi¡zków S�M_18 i
S�M_21E

S�M_18 S�M_21E
solwat nie tak (CH2Cl2)
ukªad krystalo-
gra�czny

rombowy rombowy

grupa punktowa P212121 C2121
odchylenie od
liniowo±ci grupy
fenylenowej

172◦ 175◦

C3-C3' - 7,67 Å
konformacja
ªa«cucha C3-C3'

- znieksztaªcone U

upakowanie
wzajemnie przenika-
j¡ce si¦ warstwy

jednowymiarowe kolumny

dominuj¡ce liczne oddziaªywania O(12)−H(12) · · ·Omostek

interakcje mi¦- wodorowe pomi¦dzy [2,12 Å],
dzymolekularne grupami hydroksy- O(21)−H(21) · · ·Omostek

lowymi statorów a [2,64 Å],
s¡siednimi statorami C(4)−H(4) · · ·O(12) [2,70 Å]

dodatkowe osªoni¦cie rotatora nie przekªada si¦ wi¦c na zwi¦kszenie cz¦stotli-
wo±ci rotacji, co mo»e wynika¢ z odmiennego upakowania cz¡steczek zwi¡z-
ków acyklicznych i cyklicznych.

Badania nad steroidowymi »yroskopami molekularnymi ze statorami zbu-
dowanymi na bazie 12-oksosapogenin byªy kontynuowane w ciekawym kie-
runku. Na pocz¡tku 2024 roku opublikowano skuteczn¡ syntez¦ sieci polime-
rowych, w których monomerem byªy cz¡steczki acyklicznych rotorów mole-
kularnych ze statorami, których prekursorem byªa cz¡steczka botogeniny, a
rotatorem grupa 1,4-dietynylofenylenowa-d4 [165]. Materiaª wykazywaª rota-
cj¦ w temperaturze pokojowej w postaci przeskoków pomi¦dzy dwiema po-
zycjami, z cz¦stotliwo±ci¡ wymiany ok. 5 kHz. Rotacja rotatora tego zwi¡zku
byªa zale»na od temperatury.

Mody�kacje struktury steroidowych »yroskopów molekularnych ce-
lem poprawienia dynamiki rotacyjnej rotatora

Jednym z najwa»niejszych aspektów podnoszonych w badaniach »yro-
skopów molekularnych jest ich zdolno±¢ do wykonywania pªynnej rotacji w
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temperaturze pokojowej. Trend ten widoczny jest równie» w badaniach ste-
roidowych rotorów molekularnych. Poni»ej opisane zostanie kilka mniej, lub
bardziej skutecznych, propozycji poprawienia dynamiki rotacyjnej cz¡steczki
steroidowego »yroskopu molekularnego. Wyniki przedstawianych bada« nie
odnosz¡ si¦ bezpo±rednio do struktur, których analiza jest przedmiotem tej
pracy. Pokazuj¡ one jednak ciekaw¡ drog¦ osi¡gni¦cia podobnego celu, i nie
nale»aªo ich w »adnym razie pomija¢ w opisie ogóªu istniej¡cych rozwi¡za«.

Rysunek 2.33: Wzór strukturalny »yroskopu o statorach steroidowych i ro-
tatorze zbudowanym na bazie cz¡steczki BCO

Pierwszym zaproponowanym rozwi¡zaniem jest zastosowanie innego, ni»
grupa 1,4-dietynylofenylenowa, rotatora. Na rysunku 2.33 przedstawiono
S�M o rotatorze w postaci bicyclo[2,2,2]oktanu (BCO), o mniejszej barie-
rze rotacyjnej [123]. Zwi¡zek ten rzeczywi±cie wykazaª bardzo szybk¡ rotacj¦
rotatora. Mniej skuteczne okazaªo si¦ zastosowanie jako prekursora rotatora
aldehydu tereftalowego, który umo»liwia, wprowadzenie do struktury pier-
±cienia fenylenowego bez wi¡za« potrójnych [160, 161]. W przypadku struk-
tur o budowie chiralnej nie obserwowano wyst¦powania rotacji, w badanym
zakresie temperatur (do 373 K). Powolny proces rotacyjny zostaª zaobserwo-
wany w przypadku zwi¡zku niechiralnego, w temperaturach powy»ej 330 K.
Zwi¡zek ten charakteryzuje si¦ znaczn¡ barier¡ rotacyjn¡ (16,6 kcal/mol).

Innym zaproponowanym rozwi¡zaniem byªo uelastycznienie struktury z
rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym poprzez wprowadzenie dodatkowego po-
ª¡czenia, w postaci ugrupowania CH2-CH2, pomi¦dzy statorem a rotatorem
[95], tak jak to pokazano na rysunku 2.34. W wyniku krystalizacji tego
zwi¡zku otrzymano krysztaªy przypisane do ukªadu jednosko±nego, grupy
przestrzennej C2. Cz¡steczki przyjmowaªy konformacj¦ znieksztaªconej litery
S, z du»¡ ilo±ci¡ wolnej przestrzeni dookoªa rotatora (równie» ze wzgl¦du na
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Rysunek 2.34: Wzór strukturalny »yroskopu z dodatkowymi poª¡czeniami w
postaci ugrupowania CH2-CH2 pomi¦dzy statorami a rotatorem

to, »e cz¡steczki organizowaªy si¦ w dwuwarstw¦, w której ka»de dwa s¡-
siednie pier±cienie fenylenowe byªy do siebie prostopadªe). Badania 2H NMR
wykazaªy wyst¦powanie rotacji w postaci przeskoków o 180◦ o cz¦stotliwo-
±ciach MHz, i energii aktywacji wynosz¡cej 7,87 kcal/mol.
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Rozdziaª 3

Metody pomiarowe

Ten rozdziaª rozprawy przybli»y czytelnikowi podstawy teoretyczne oraz
metod¦ pomiaru i analizy dla metod badawczych zastosowanych w tej pracy.
Wst¦pna analiza próbek badanych materiaªów wykonywana jest z wykorzy-
staniem metod spektroskopii oscylacyjnej: spektroskopii w podczerwieni (IR)
oraz spektroskopii Ramana. Badania statystyczne, polegaj¡ce na rejestracji
widm Ramana z wielu miejsc badanej próbki, pozwalaj¡ wnioskowa¢ o jej jed-
norodno±ci. Porównuj¡c uzyskane widma z wynikami oblicze« wykonanych
metod¡ DFT1 uzyskiwana jest informacja na temat oscylacji wykonywanych
przez molekuª¦ badanego rotora. Rezultatem wst¦pnego etapu bada« jest do-
kªadne przypisanie drga« molekuªy do poszczególnych pasm wyst¦puj¡cych
w widmach Ramana i IR. Nast¦pnie wykonuje si¦ pomiar spolaryzowanych
widm Ramana w trakcie obrotu próbki w celu okre±lenia jej krystaliczno±ci.
Dalsza analiza wykonywana jest z u»yciem spektroskopii dichroizmu koªo-
wego, która pozwala okre±li¢ konformacje przyjmowane przez badane zwi¡zki
w roztworze i ciele staªym. Dla zwi¡zków podstawionych �uorem wykonano
równie» badania z wykorzystaniem spektroskopii impedancyjnej, dzi¦ki któ-
rej okre±li¢ mo»na wªa±ciwo±ci dielektryczne badanych materiaªów.

3.1 Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana, tak jak ka»dy inny rodzaj spektroskopii, jest me-
tod¡ pomiarow¡ wykorzystuj¡c¡ oddziaªywanie promieniowania elektroma-
gnetycznego z materi¡ do uzyskania informacji o badanej próbce. Dostar-
cza ona informacji o strukturze cz¡steczki, ze szczególnym uwzgl¦dnieniem

1Metody kwantowo-mechaniczne wykorzystuj¡ce teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci (ang. den-
sity functional theory - DFT), pozwalaj¡ce modelowa¢ budow¦ i wªa±ciwo±ci cz¡steczek
chemicznych.
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jej drga« oscylacyjnych. Jej podstawowym zastosowaniem jest identy�kacja
zwi¡zków chemicznych na podstawie wyst¦puj¡cych w nich grup funkcyjnych.
Jest badaniem nieniszcz¡cym, a do przeprowadzenia badania, wymagane s¡
niewielkie ilo±ci materiaªu.

W dalszej cz¦±ci rozdziaªu opisane zostan¡: podstawy teoretyczne zjawiska
Ramana, na którym oparta jest ta technika pomiarowa, oraz budowa apa-
ratury pomiarowej. W tym miejscu autorka chciaªaby jednak skupi¢ uwag¦
czytelnika na potencjalnych zastosowaniach tej metody pomiarowej, tak by
pokaza¢ jej powszechno±¢, oraz wszechstronno±¢. Pierwsze z nich nawi¡zy-
wa¢ b¦dzie do identy�kacji zwi¡zków chemicznych, w tym wypadku w fa-
zie ciekªej � wodach powierzchniowych oraz wodach u»ytku codziennego.
Grupa naukowców z Chin poª¡czyªa pomiary spektroskopowe widm Ramana
z uczeniem maszynowym [91] - tworz¡c w ten sposób system aktywnego roz-
poznawania stopnia i rodzaju zanieczyszczenia wody 6 podstawowymi rodza-
jami mikroplastiku [92]. Stworzony przez nich algorytm wykazaª si¦ 99,1%
skuteczno±ci¡ w rozpoznawaniu rodzaju mikroplastiku na podstawie zmie-
rzonego widma. Inna grupa badawcza, równie» z Chin, zastosowaªa analo-
giczn¡ metod¦ do klasy�kowania pochodzenia czerwonego wina. Korzystaj¡c
z pomiarów spektroskopii Ramana, udaªo im si¦ pokaza¢ ró»nice w skªadzie
poszczególnych trunków (analizowali 200 próbek Cabernet Sauvignon pocho-
dz¡cych z 4 ró»nych regionów) oraz powi¡za¢ je z klimatem i poªo»eniem geo-
gra�cznym danego regionu [90]. Spektroskopia Ramana jest te» powszechnie
wykorzystywana do identy�kacji farmaceutyków, zarówno w warunkach ich
laboratoryjnej syntezy, gdzie umo»liwia potwierdzenie skªadu i jego jedno-
rodno±ci, jak i do wykrywania pochodzenia, oraz analizy skªadu nielegalnych
narkotyków [142]. Metoda ta jest rutynowo stosowana w badaniach krymi-
nalistycznych. W ostatnim czasie ukazaª si¦ artykuª, w którym pokazano
mo»liwo±¢ precyzyjnego okre±lania wieku plam krwi na podstawie pomiaru
ich widma ramanowskiego [169]. Spektroskopia Ramana znajduje równie»
szerokie zastosowanie w dziedzinie in»ynierii materiaªowej. Powierzchniowo
wzmocnion¡ spektroskopi¦ ramanowsk¡ wykorzystuje si¦ do analizy materia-
ªów dwuwymiarowych [101]. Tradycyjne pomiary ramanowskie wykorzysty-
wane s¡ w badaniach wªa±ciwo±ci termomechanicznych polimerów [100], oraz
przewodno±ci cieplnej nanomateriaªów [154]. Na koniec listy potencjalnych
zastosowa« autorka chciaªaby nadmieni¢, »e w 2028 roku spektrometr lase-
rowy Ramana wysªany zostanie na pokªadzie ªazika Rosalind Franklin, przez
Europejsk¡ Agencj¦ Kosmiczn¡, na Marsa, gdzie jego zadaniem b¦dzie po-
szukiwanie biosygnatur i biomarkerów, w celu potwierdzenia wyst¦powania
»ycia mikrobiologicznego na Czerwonej Planecie [124].
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3.1.1 Zjawisko ramanowskiego rozpraszania ±wiatªa

Zjawisko ramanowskiego rozproszenia ±wiatªa jest przykªadem rozprasza-
nia nieelastycznego, które zostaªo przewidziane teoretycznie przez Léona Bril-
louina w pracy opublikowanej w 1922 roku [20] oraz przez Adolfa Smekala w
1923 roku [146]. Badania eksperymentalne dotycz¡ce zjawiska rozpraszania
rozpocz¡ª w 1924 roku pracownik zespoªu Chandrasekhara Venkata Ramana
� S. Venkateswaran2. To wªa±nie on zaobserwowaª zjawisko Ramana po raz
pierwszy. Niestety Venkateswaran, nie mógª po±wi¦ci¢ caªego czasu na ba-
dania, Raman poprosiª wi¦c innego pracownika, imieniem Kariamanikkam
Srinivasa Krishnan, o potwierdzenie obserwacji Venkateswarana. Krishnan
nie tylko potwierdziª je, ale równie» zaobserwowaª efekt w innych cieczach i
oparach. W 1928 roku Raman opublikowaª prac¦, w której zakomunikowaª
±wiatu odkrycie nowego rodzaju promieniowania, datuj¡c odkrycie na 28 lu-
tego 1928 roku [115]. W kolejnych latach, wraz z Krishnanem, kontynuowali
oni prace nad zjawiskiem, publikuj¡c kolejne artykuªy [116, 117]. W tym
samym roku, w którym Raman opublikowaª swoje prace, nad zjawiskiem
pracowaªy co najmniej dwie inne grupy: rosyjska [89], oraz francuska [22].
Ostatecznie jednak pierwsze«stwo odkrycia zjawiska przyznano Ramanowi,
który za swoje prace otrzymaª Nagrod¦ Nobla w 1930 roku.

Zjawisko ramanowskiego rozproszenia ±wiatªa jest rezultatem oddziaªy-
wania pomi¦dzy wibracyjnymi i rotacyjnymi drganiami cz¡steczki a promie-
niowaniem elektromagnetycznym. Zgodnie z kwantowym opisem ruchu cz¡-
steczek energia drgania mo»e przybiera¢ tylko okre±lone, dyskretne warto±ci.
Zmiana stanu b¦dzie wi¦c zwi¡zana z uzyskaniem lub wyemitowaniem okre-
±lonej porcji energii, któr¡ nazywamy kwantem (od ªaci«skiego quantus -
przymiotnika okre±laj¡cego ilo±¢ [76]). Energia kwantu ±wiatªa wyra»ana jest
wzorem:

Eγ = hν (3.1)

Wyró»niamy trzy podstawowe sposoby oddziaªywania cz¡steczki z pro-
mieniowaniem elektromagnetycznym � absorpcj¦ promieniowania (rysu-
nek 3.1(A)), emisj¦ promieniowania (rysunek 3.1(B)) i rozpraszanie (rysu-
nek 3.1(C,D)). Wszystkie te procesy mo»emy rozwa»a¢ jako mechanizmy
transferu energii [158]. W tym kontek±cie proces absorpcji mo»emy przedsta-
wi¢ jako zwi¦kszenie energii cz¡steczki o energi¦ kwantu ±wiatªa (fotonu), z
równoczesn¡ anihilacj¡ tego kwantu. Analogicznie, proces spontanicznej emi-

2W pracach autorstwa S. Venkateswaran podawany byª jedynie inicjaª imienia autora.
Mimo licznych prób autorce nie udaªo si¦ dotrze¢ do ¹ródªa, w którym peªne imi¦ zostaªo
zachowane. Ch¦tnym poszerzenia wiedzy na temat historii zjawiska Ramana autorka mo»e
poleci¢ publikacj¦: Singh, Rajinder. (2018). The 90th Anniversary of the Raman E�ect.
[144]
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Rysunek 3.1: Schematy procesów (A) absorpcji, (B) spontanicznej emisji, (C)
rozpraszania elastycznego, (D) rozpraszania nieelastycznego (kolor ró»owy -
cz¡steczka przed zaj±ciem procesu, kolor niebieski - cz¡steczka po zaj±ciu
prcesu, kolor �oletowy - foton)

sji mo»emy opisa¢ jako zjawisko kreacji fotonu o energii równej stracie ener-
getycznej poniesionej przez cz¡steczk¦. Rozpraszanie elastyczne (bez zmiany
energii promieniowania) w opisie kwantowym przedstawiane jest jako pro-
ces anihilacji fotonu, z równoczesn¡ kreacj¡ nowego fotonu, zachodz¡cy w
wyniku oddziaªywania z cz¡steczk¡. Zmianie ulega kierunek ruchu kwantu
±wiatªa, ale jego energia pozostaje niezmieniona, w wyniku czego molekuªa
równie» nie zmienia swojej energii. W przypadku rozpraszania nieelastycz-
nego, którego przykªadami s¡ zjawiska rozpraszania Ramana i Brillouina, oba
fotony bior¡ce udziaª w procesie nie maj¡ ju» równych energii. Je»eli foton
o energii hν0 oddziaªuje z cz¡steczk¡, co prowadzi do jego anihilacji (wirtu-
alnej absorpcji), równocze±nie tworzony jest nowy foton o energii h(ν0 − νv).
Interakcji fotonu z cz¡steczk¡ towarzyszy wtedy przej±cie cz¡steczki do wi-
bracyjnego stanu wzbudzonego, o energii wy»szej o hνv. Takie rozpraszanie
okre±lamy mianem rozpraszania stokesowskiego. Je»eli cz¡steczka w momen-
cie interakcji z kwantem ±wiatªa znajduje si¦ ju» we wzbudzonym stanie
wibracyjnym, mo»emy zaobserwowa¢ rozpraszanie, w którym dochodzi do
wytworzenia fotonu o zwi¦kszonej energii, równej h(ν0+νv). W tym procesie
energia cz¡steczki, na której doszªo do rozproszenia obni»a si¦ o czynnik hνv,
a cz¡steczka z wibracyjnego stanu wzbudzonego, przechodzi do stanu podsta-
wowego. Proces rozpraszania o takim przebiegu okre±lamy jako rozpraszanie
antystokesowskie. [81]

Fal¦ ±wiatªa oddziaªuj¡c¡ z cz¡steczk¡ mo»emy równie» rozwa»a¢ jako
oscyluj¡cy dipol, który rozchodz¡c si¦ w przestrzeni przechodzi przez cz¡-
steczk¦ i oddziaªuje z chmur¡ elektronow¡ znajduj¡c¡ si¦ dookoªa j¡dra cz¡-
steczki. Porównuj¡c dªugo±¢ fali ±wiatªa widzialnego (400-700 nm), które
zwykle u»ywane jest w spektroskopii ramanowskiej, oraz rozmiar niewiel-
kiej cz¡steczki (ok. 10−1 nm), mo»emy zauwa»y¢, »e oscyluj¡cy dipol jest
znacznie wi¦kszy od molekuªy, z któr¡ oddziaªuje. Przechodz¡c przez cz¡-
steczk¦, fala ±wiatªa spowoduje polaryzacj¦ chmury elektronowej oraz przej-
±cie elektronów do wy»szego stanu energetycznego. W tym momencie energia
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fali ±wiatªa przekazywana jest cz¡steczce. To oddziaªywanie pomi¦dzy fal¡
±wiatªa a elektronami cz¡steczki mo»emy rozwa»a¢ jako utworzenie krótko-
trwaªego kompleksu. Równocze±nie zauwa»y¢ nale»y, »e taka zmiana stanu
energetycznego cz¡steczki nie powoduje zmiany poªo»enia j¡dra, gdy» czas in-
terakcji jest na to zbyt krótki (masa j¡dra jest wielokrotnie wi¦ksza ni» masa
chmury elektronowej). Jak ju» zostaªo wspomniane, taki rodzaj kompleksu
jest niestabilny, i energia zostaje szybko uwolniona w postaci promieniowania
rozproszonego. Tak¡ krótkotrwaª¡ zmian¦ stanu energetycznego cz¡steczki, w
którym j¡dro cz¡steczki nie ma czasu osi¡gn¡¢ stanu równowagi, okre±lamy
jako stan wirtualny [147].

Rysunek 3.2: Diagram Jabªo«skiego przedstawiaj¡cy przej±cia energetyczne
wyst¦puj¡ce podczas absorpcji oraz rozpraszania: rayleighowskiego oraz sto-
kesowskiego, antystokesowskiego, i rezonansowego Ramana; zaadaptowano z:
[46]

Maj¡c zde�niowane poj¦cie stanu wirtualnego, mo»emy wróci¢ do opisu
rodzajów rozpraszania. Rysunek 3.2 przedstawia diagram Jabªo«skiego, na
którym zaznaczono zmian¦ stanu energetycznego cz¡steczki zachodz¡c¡ w
przypadku procesu absorpcji oraz rozpraszania elastycznego i nieelastycz-
nego. Rozpraszanie Rayleigha, b¦d¡ce najbardziej intensywn¡ form¡ rozpra-
szania, wyst¦puje wtedy gdy chmura elektronowa relaksuje, przy równocze-
snym braku ruchów j¡drowych. Jak ju» wspomniano, charakteryzuje si¦ ono
brakiem zmiany stanu energetycznego cz¡steczki oraz fali ±wiatªa. Przyjmuje
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si¦, »e intensywno±¢ ±wiatªa rozproszonego rayleighowsko, w stosunku do in-
tensywno±ci ±wiatªa wzbudzaj¡cego, wynosi okoªo 10−3 [158]. Rozpraszanie
ramanowskie, jest procesem wyst¦puj¡cym znacznie rzadziej. Szacuje si¦, »e
uczestniczy w nim jedynie jeden na 106 − 108 fotonów ±wiatªa wzbudzaj¡-
cego [147], co skutkuje ±wiatªem rozproszonym o intensywno±ci co najmniej
103 razy sªabszej w stosunku do promieniowania rozproszonego rayleighow-
sko [158]. Z punktu widzenia ruchów cz¡steczki rozpraszanie ramanowskie
wyst¦puje wtedy, gdy interakcja pomi¦dzy ±wiatªem a chmur¡ elektronow¡
zajdzie w tym samym momencie, w którym dojdzie do ruchu j¡dra cz¡steczki,
czyli wtedy kiedy cz¡steczka wykonywa¢ b¦dzie oscylacje (b¡d¹ rotacje). Ze
wzgl¦du na to, »e j¡dro cz¡steczki ma znacznie wi¦ksz¡ mas¦ ni» elektrony za-
obserwujemy znaczn¡ zmian¦ energii ±wiatªa wyemitowanego gdy cz¡steczka
b¦dzie relaksowa¢ z poziomu wirtualnego. W przypadku gdy molekuªa przed
oddziaªywaniem z fal¡ ±wiatªa znajdowaªa si¦ w stanie podstawowym, energia
fali ±wiatªa zostanie zmniejszona o energi¦ wykonywanego drgania (rozpra-
szanie stokesowskie). Je»eli molekuªa znajdowaªa si¦ w stanie wzbudzonym,
to relaksuj¡c ze stanu wirtualnego, do stanu podstawowego obni»y swoj¡
energi¦ i odda j¡ kwantowi ±wiatªa, zwi¦kszaj¡c jego energi¦ (rozpraszanie
antystokesowskie) [147]. Ze wzgl¦du na to, »e w temperaturze pokojowej wi¦k-
szo±¢ cz¡steczek znajduje si¦ w stanie podstawowym, przej±cia stokesowskie
zachodz¡ z wi¦kszym prawdopodobie«stwem. Intensywno±¢ promieniowania
rozproszonego stokesowsko jest wi¦c wy»sza ni» promieniowania rozproszo-
nego antystokesowsko. Równocze±nie nios¡ one ze sob¡ analogiczn¡ informa-
cj¦ o poziomach wibracyjnych (i rotacyjnych) cz¡steczek badanego zwi¡zku.
Z tego powodu w rutynowych badaniach ramanowskich rejestruje si¦ jedynie
promieniowanie rozproszone stokesowsko [164].

Na rysunku 3.2 przedstawiono jeszcze jedno dodatkowe zjawisko, które
mo»e zaj±¢ w przypadku oddziaªywania ±wiatªa z oscyluj¡c¡ cz¡steczk¡, któ-
rym jest rezonansowe zjawisko Ramana. Wyst¦puje ono wtedy gdy energia
fotonu ±wiatªa wzbudzaj¡cego jest dopasowana, tak by umo»liwi¢ przej±cie
cz¡steczki na rzeczywisty, wzbudzony poziom elektronowy.

W przypadku zaj±cia zjawiska rezonansowego znacznemu wzmocnieniu
ulega intensywno±¢ rejestrowanego sygnaªu (przeci¦tnie o mno»nik równy
103−104, zaobserwowano jednak równie» wzmocnienia wynosz¡ce 106) [147].
Efekt rezonansowy pozwala na badanie próbek o znacznie mniejszej koncen-
tracji (w szczególnych sytuacjach nawet 10−8 M [60]). Umo»liwia równie»
rejestracje widm, w których dominowa¢ b¦dzie sygnaª od danej cz¦±ci mole-
kuªy b¡d¹ krysztaªu [49, 51].

Kwantowy opis zjawiska ramanowskiego jest przydatnym narz¦dziem w
kontek±cie dokªadnego zrozumienia procesów zachodz¡cych w trakcie po-
miaru. Jednak w przypadku codziennej analizy wyników cz¦sto u»ywane s¡
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uproszczenia przyjmowane w opisie klasycznym. �wiatªo przedstawiamy tu
jako fal¦ elektromagnetyczn¡, któr¡ opisujemy przy pomocy wzajemnie pro-
stopadªych wektorów pola elektrycznego i pola magnetycznego. Wektor pola
elektrycznego opisuj¡cy ±wiatªo o cz¦stotliwo±ci ν0 w funkcji czasu (t) i po-
ªo»enia (r⃗) mo»emy wyrazi¢ wzorem [158]:

ε = ε0e
−2πν0

κr⃗
c e−i2πν0(

nr⃗
c
−t) (3.2)

gdzie n i κ to odpowiednio rzeczywista i urojona cz¦±¢ wspóªczynnika zaªa-
mania ±wiatªa w danym o±rodku, a c jest pr¦dko±ci¡ rozchodzenia si¦ ±wiatªa
w pró»ni. Czynnik e−i2πν0(

nr⃗
c
−t) wyst¦puj¡cy w równaniu 3.2, odpowiada stra-

tom energii promieniowania elektromagnetycznego wynikaj¡cym z absorpcji
promieniowania przez o±rodek. Upraszczaj¡c równanie 3.2 do jego rzeczywi-
stej cz¦±ci otrzymujemy:

ε = ε0 cos 2πν0t (3.3)

Kiedy wektor pola elektrycznego oddziaªuje z cz¡steczk¡, powoduje zmian¦
rozkªadu elektronów w chmurze elektronowej. W efekcie indukowany jest wek-
torowy moment dipolowy, który mo»na opisa¢ równaniem:

µ = αε (3.4)

α jest wielko±ci¡ tensorow¡, któr¡ nazywamy polaryzowalno±ci¡ molekuªy.
Tensor ten skªada si¦ z 9 elementów, których warto±ci s¡ zale»ne od symetrii
cz¡steczki oraz od przyj¦tego ukªadu odniesienia. Jako, »e wektor pola elek-
trycznego okresowo zmienia si¦ w czasie, wyindukowany moment dipolowy
równie» jest wielko±ci¡ okresowo zmienn¡, co prowadzi do emisji promienio-
wania. Je»eli cz¡steczka wykonuje drgania oscylacyjne o cz¦stotliwo±ci νv to
odlegªo±¢ mi¦dzyj¡drowa b¦dzie si¦ zmienia¢ periodycznie zgodnie z zale»no-
±ci¡:

q = q0 cos 2πνvt (3.5)

Polaryzowalno±¢ mo»emy rozwin¡¢ w szereg Taylora wzgl¦dem q. Je»eli po-
miniemy wy»sze elementy szeregu, otrzymamy wyra»enie w postaci:

α = α0 +

(
dα

dqv

)
qv + ... ≈ α0 +

(
dα

dqv

)
q0 cos (2πνvt) (3.6)

Podstawiaj¡c powy»sze wyra»enie 3.6 do wzoru 3.4, oraz wykorzystuj¡c pro-
ste przeksztaªcenia trygonometryczne, otrzymamy wzór na moment dipolowy
wyindukowany w cz¡steczce pod wpªywem oddziaªywania z fal¡ ±wiatªa:
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µ = ε0α0 cos (2πν0t) + ε0

(
dα

dqv

)
q0 {cos [(2π(ν0 − νv)t] + cos [2π(ν0 − νv)t]}

(3.7)
Pierwszy skªadnik w wyra»eniu 3.7 odpowiada oscylacji wyindukowanego di-
pola z cz¦stotliwo±ci¡ równ¡ cz¦stotliwo±ci ±wiatªa wzbudzaj¡cego, co odpo-
wiada rozpraszaniu rayleighowskiemu. W kolejnym czynniku zaobserwowa¢
mo»emy dwa istotne elementy. Pierwszym z nich s¡ skªadniki o zmienio-
nej, wzgl¦dem cz¦stotliwo±ci ±wiatªa wzbudzaj¡cego, cz¦stotliwo±ci oscylacji.
Skªadnik oscyluj¡cy z cz¦stotliwo±ci¡ ν0 − νv odpowiada rozpraszaniu sto-
kesowskiemu, natomiast skªadnik oscyluj¡cy z cz¦stotliwo±ci¡ ν0 + νv odpo-
wiada rozpraszania antystokesowskiemu. Po drugie w równaniu 3.7 wyst¦-
puje czynnik

(
dα
dqv

)
, który warunkuje wyst¡pienie zjawiska. Je»eli w danym

drganiu polaryzowalno±¢ nie b¦dzie ulega¢ zmianie, to drganie to nie b¦dzie
aktywne ramanowsko. Dodatkowo mo»na zauwa»y¢, »e im wi¦ksza b¦dzie
zmiana polaryzowalno±ci, tym wi¦ksza b¦dzie warto±¢ wyindukowanego mo-
mentu dipolowego.

3.1.2 Techniki pomiarowe

Do pierwszych obserwacji zjawiska ramanowskiego rozproszenia ±wia-
tªa Raman i jego wspóªpracownicy wykorzystywali prosty ukªad, w którym
wi¡zka ±wiatªa sªonecznego kierowana i wzmacniana byªa przy u»yciu he-
liostatu, teleskopu oraz soczewki krótkoogniskowej. Za wspomnianymi ele-
mentami optycznymi umieszczano �oletowo-niebieski �ltr, pozwalaj¡cy na
uzyskanie ±wiatªa o pro�lu zbli»onym do monochromatycznego. Kolejnym
elementem na drodze wi¡zki ±wiatªa byªa próbka. W przypadku ekspery-
mentów wykonywanych przez Ramana w 1928 roku byªy to opró»nione »a-
rówki wypeªnione ró»nymi analizowanymi pªynami. Ostatecznie za próbk¡
umieszczono kolejny, zielony �ltr, peªni¡cy funkcj¦ analizatora. Obraz widm
ramanowskich byª rejestrowany na kliszach fotogra�cznych.

Obecnie stosowane ukªady, mimo bardziej skomplikowanej konstrukcji,
opieraj¡ si¦ na analogicznej zasadzie funkcjonowania. W pomiarach bada-
nych próbek »yroskopów molekularnych wykorzystywany byª system mikro-
ramanowski inVia (Rainshaw), zbudowany ze spektrometru dyspersyjnego
sprz¦»onego z mikroskopem optycznym �rmy Leica. Spektrometr wyposa-
»ony jest w laser póªprzewodnikowy generuj¡cy lini¦ wzbudzaj¡c¡ o dªugo±ci
fali 785 nm (oraz w lasery generuj¡ce linie: 488, 514,5 i 633 nm � niewy-
korzystywane w pomiarach badanych tu zwi¡zków), oraz termoelektrycznie
chªodzony detektor CCD. Mikroskop wyposa»ony jest w obiektywy o po-
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wi¦kszeniu: ×5, ×20, ×50, ×50 (LWD), ×100, ×150. Wi¦kszo±¢ pomiarów
wykonywana byªa przy powi¦kszeniu ×50. Rozdzielczo±¢ przestrzenna mikro-
skopu, przy uwzgl¦dnieniu wykorzystywanej linii wzbudzaj¡cej oraz u»ytego
obiektywu, wynosi ok. 1,3 µm. Widma Ramana rejestrowano w zakresie spek-
tralnym 3200-100 cm−1 z rozdzielczo±ci¡ spektraln¡ lepsz¡ ni» 2 cm−1. Aby
unikn¡¢ przegrzewania próbki, moc wi¡zki laserowej utrzymywano poni»ej
10 mW. Pozycja pików ramanowskich byªa kalibrowana przed ka»d¡ sesj¡
pomiarow¡ z wykorzystaniem krystalicznej próbki krzemu.

Rysunek 3.3: Przystawka do wykonywania pomiarów k¡towych

Pomiary w funkcji k¡ta obrotu próbki byªy wykonywane z wykorzysta-
niem przystawki do pomiarów k¡towych, tzw. rotatora k¡towego, przedsta-
wionego na rysunku 3.3. Do stolika obrotowego przystawki przyczepiona zo-
staªa pªytka ze szkªa borokrzemianowego pokryta 50-nanometrow¡ warstw¡
zªota, na której umieszczano badane próbki. Rotator umo»liwia obrót próbek
z minimalnym krokiem wynosz¡cym 5◦, w zakresie od 0◦ do 360◦. Pomiary
wykonywano z krokiem wynosz¡cym 15◦. Po ka»dej zmianie k¡ta próbka byªa
odpowiednio pozycjonowana, tak, by zagwarantowa¢ wykonanie pomiaru z
tego samego miejsca próbki.

W pomiarach temperaturowych wykorzystywano dwa ró»ne ukªady po-
miarowe, w zale»no±ci od wymaganego zakresu temperaturowego. Pomiary
temperaturowe próbek »yroskopów molekularnych 3D oraz 4D zostaªy wy-
konane z wykorzystaniem spektrometru Labram HR 800 Horiba Jobin Yvon,
wyposa»onego w trzy lasery: wewn¦trzny laser He-Ne, emituj¡cy wi¡zk¦ o
dªugo±ci fali 632,8 nm, laser argonowy (dziaªaj¡cy w zakresie 454,5-514,5 nm)
oraz laser póªprzewodnikowy (785 nm). W pomiarach »yroskopów mole-
kularnych wykorzystywano laser He-Ne, umo»liwiaj¡cy pomiar w zakre-
sie 6000-50 cm−1. Spektrometr wyposa»ony jest w dwie siatki dyfrakcyjne
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(600 rys/mm oraz 1800 rys/mm), �ltry szare oraz detektor CCD o matrycy
1024x256 pikseli. Spektrometr sprz¦»ony jest z mikroskopem wyposa»onym
w obiektywy o powi¦kszeniach: ×10, ×20 (LWD), ×50, ×100. W pomiarach
temperaturowych wykorzystywany byª ukªad do bada« kriogenicznych, który,
dzi¦ki zastosowaniu czynnika chªodz¡cego w postaci ciekªego helu, umo»liwiª
pomiar w zakresie temperatur od temperatury pokojowej do 10 K. Ukªad
skªada si¦ z diuaru poª¡czonego z lewarem GFS 650, w którym przepªyw cie-
kªego helu wymuszany jest przez pomp¦ membranow¡. Lewar podª¡czony jest
do kriostatu CF 2102, wewn¡trz którego temperatura jest regulowana przy
pomocy termoregulatora ITC 503 (dokªadno±¢ ±0,1 K poni»ej temp. 200 K
oraz ±0,01 K powy»ej temp. 200 K). Do kriostatu podª¡czony jest równie»
ukªad odpompowuj¡cy, umo»liwiaj¡cy uzyskanie pró»ni rz¦du 10−5 mbar,
zªo»ony z pompy rotacyjnej i turbomolekularnej.

Podczas pomiarów wykonywanych w zakresie od 20◦C do -195◦C wy-
korzystywano ukªad zªo»ony z: systemu mikroramanowskiego inVia, diuaru
z ciekªym azotem, pompy chªodz¡cej LNP95, komórki chªodz¡co-grzewczej
THMS600, przewodów oraz regulatora T95. Komórka chªodz¡co-grzewcza
umieszczana byªa na stoliku automatycznym mikroskopu. Pompa chªodz¡ca
wymusza przepªyw ciekªego azotu w ukªadzie. Regulator pozwala na zmian¦
temperatury w zakresie (-196 - 600)◦C, z dokªadno±ci¡ 0,1◦C.

3.2 Spektroskopia w podczerwieni

Historycznie spektroskopia w podczerwieni (IR � od ang. infrared, czyli
podczerwony) byªa pierwsz¡ analityczn¡ technik¡ spektroskopow¡ szeroko
stosowan¡ przez chemików organicznych. Metoda ta równie» opiera si¦ na in-
terakcji ±wiatªa z cz¡steczk¡. Absorpcja okre±lonych dªugo±ci fal ±wiatªa pod-
czerwonego odpowiada ró»nym typom wibracji wi¡za« (rozci¡ganie, zginanie
itp.). Podobnie jak w przypadku spektroskopii Ramana uzyskiwane widmo
jest obrazem unikalnego �odcisku palca� badanego materiaªu, który mo»na
wykorzysta¢ do identy�kacji grup funkcyjnych, a w niektórych przypadkach
do okre±lenia ogólnej struktury cz¡steczki. Spektroskopia IR znajduje szero-
kie zastosowanie w identy�kacji materiaªów [112], badaniu struktury i funk-
cjonowania cz¡steczek biologicznych [8, 61, 80], jak równie» w diagnostyce
nowotworowej [14, 79].
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3.2.1 Podstawy teoretyczne zjawiska absorpcji promie-
niowania podczerwonego

Spektroskopia w podczerwieni jest przykªadem techniki absorpcyjnej.
Wyró»niamy tu trzy zakresy wykorzystywanych dªugo±ci fali ±wiatªa pod-
czerwonego:

� bliska podczerwie« (14 000 - 4 000 cm−1),
� ±rednia podczerwie« (4 000 - 400 cm−1),
� daleka podczerwie« (400 - 10 cm−1).

Jak ju» przedstawiono wcze±niej, ka»d¡ cz¡steczk¦ mo»na scharakteryzo-
wa¢ poprzez zestaw odpowiadaj¡cych jej wibracji. Gdy kwant promieniowa-
nia elektromagnetycznego pada na dan¡ cz¡steczk¦, mo»e ona zaabsorbowa¢
jego energi¦ pod warunkiem, »e cz¦stotliwo±¢ kwantu ±wiatªa odpowiada cz¦-
stotliwo±ci jej naturalnej wibracji. Intensywno±¢ absorpcji zale»y od efektyw-
no±ci transferu energii fotonu do cz¡steczki, co zale»y od wielko±ci zmiany
momentu dipolowego (µ) podczas wibracji. Ze wzgl¦du na to, »e dªugo±¢ fali
promieniowania podczerwonego jest znacznie wi¦ksza od rozmiaru wzbudza-
nej cz¡steczki, pole elektryczne w jej obr¦bie mo»emy uzna¢ za jednorodne.
Takie zewn¦trzne pole elektryczne b¦dzie wywiera¢ siªy na ªadunki obecne
we wzbudzanej cz¡steczce i z de�nicji, siªy te b¦d¡ skierowane przeciwnie
w przypadku ªadunków o przeciwnych znakach. W efekcie pole elektryczne
fali ±wiatªa b¦dzie powodowa¢ zmian¦ odlegªo±ci pomi¦dzy ªadunkami do-
datnimi i ujemnymi cz¡steczki, wzbudzaj¡c dan¡ oscylacj¦, o cz¦stotliwo±ci
odpowiadaj¡cej cz¦stotliwo±ci ±wiatªa. W sytuacji gdy dane drganie nie b¦-
dzie powodowa¢ zmiany momentu dipolowego (

(
dµ
dq

)
= 0) nie b¦dzie ono

mogªo by¢ aktywne w widmie IR. [26]

Rysunek 3.4: Ilustracja wybranych drga« cz¡steczek: HCl, H2 i CO2, strzaª-
kami zaznaczono zmian¦ momentu dipolowego cz¡steczek, a przerywanymi
liniami wzgl¦dn¡ zmian¦ poªo»e« atomów

Wpªyw, jaki ma zmiana momentu dipolowego na aktywno±¢ konkretnych
drga« cz¡steczek o ró»nych typach symetrii najlepiej pokaza¢ na przykªadzie.
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Na rysunku 3.4 zestawiono wybrane drgania cz¡steczek HCl, H2 i CO2. W
przypadku asymetrycznej cz¡steczki HCl elektronegatywny atom chloru b¦-
dzie si¦ charakteryzowaª pewnym nadmiarem elektronów, odpowiadaj¡cym
niedoborowi ªadunku ujemnego atomu wodoru. T¦ cz¡steczk¦ mo»emy wi¦c
traktowa¢ jako dipol molekularny. Podczas oddziaªywania z fotonem o cz¦-
stotliwo±ci zgodnej z cz¦stotliwo±ci¡ drgania rozci¡gaj¡cego wi¡zania H-Cl
(rysunek 3.4 (A)), obserwowa¢ b¦dziemy periodyczne oddalanie i przybli»a-
nie si¦ do siebie tych ªadunków, czyli zmian¦ momentu dipolowego, i drganie
to b¦dzie aktywne w widmie IR. Z inn¡ sytuacj¡ mamy do czynienia w przy-
padku centrosymetrycznej cz¡steczki H2. Oba atomy cz¡steczki s¡ obdarzone
tym samym ªadunkiem. Samo centrum ªadunku (zarówno dodatniego jak i
ujemnego) pokrywa si¦ wi¦c z centrum cz¡steczki. W drganiu rozci¡gaj¡cym
wi¡zania H-H (rysunek 3.4 (B)) poªo»enie centrum ªadunku nie ulega zmia-
nie, nie ma wi¦c zmiany momentu dipolowego, a takie drganie nie b¦dzie
aktywne w widmie IR3.

Nie wszystkie drgania cz¡steczek centrosymetrycznych b¦d¡ jednak nieak-
tywne w widmie IR. W przypadku cz¡steczki CO2 obserwujemy dwa rodzaje
drga« rozci¡gaj¡cych wi¡zania C-O. Podczas drgania przedstawionego na ry-
sunku 3.4 (C) centrum symetrii cz¡steczki jest zachowane, nie dochodzi wi¦c
do zmiany momentu dipolowego cz¡steczki. Podczas drgania przedstawionego
na rysunku 3.4 (D) obserwujemy znieksztaªcon¡ wibracyjnie cz¡steczk¦, po-
zbawion¡ ±rodka symetrii. W tym wypadku moment dipolowy ulega wi¦c
zmianie, i drganie mo»e by¢ aktywne w widmie IR. Podsumowuj¡c, aktyw-
no±¢ drgania w widmie w podczerwieni zale»y od tego, czy wibracje powoduj¡
zmian¦ momentu dipolowego, a symetria cz¡steczki oraz drgania odgrywa
kluczow¡ rol¦ w okre±leniu aktywno±ci drga«.

3.2.2 Techniki pomiarowe

W pocz¡tkach rozwoju technik pomiarowych widm IR pomiar widma da-
nej próbki byª bardzo czasochªonny ze wzgl¦du na zastosowanie promienio-
wania monochromatycznego, co wymuszaªo skokow¡ zmian¦ dªugo±ci fali w
trakcie wykonywanego pomiaru. Przeªomowe okazaªo si¦ zastosowanie trans-
formacji Fouriera, która umo»liwia o±wietlenie próbki promieniowaniem za-
wieraj¡cym szeroki zakres cz¦stotliwo±ci. Rejestrowana jest absorpcja próbki
w odpowiedzi na dan¡ kombinacj¦ widmow¡. Nast¦pnie zmienia si¦ rozkªad
cz¦stotliwo±ci w wi¡zce i dokonuje kolejnych pomiarów. Na podstawie ze-
stawu danych komputerowo rekonstruuje si¦ widmo absorpcyjne próbki w
funkcji dªugo±ci fali. Technik¦ t¡ okre±lamy skrótem FT-IR (od ang. Fourier

3Drganie to jest aktywne w widmie Ramana � metody te s¡ do siebie komplementarne.
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Transform Infrared Spectroscopy), a jej zastosowanie znacznie skróciªo czas
pomiaru. Równocze±nie uzyskano lepszy stosunek sygnaªu do szumu, umo»-
liwiaj¡c pomiar sªabych sygnaªów. [86, 126]

Dalsza mody�kacja ukªadu pomiarowego (poprzez zmian¦ jego geometrii
lub zastosowanie odpowiednich przystawek) pozwoliªa na rozwini¦cie mo»-
liwo±ci pomiarowych ponad pomiar w ±wietle przechodz¡cym. Obecnie wy-
ró»niamy równie» inne techniki pomiaru widm w podczerwieni takie jak:
technik¦ caªkowitego wewn¦trznego odbicia (ATR � od ang. attenuated total
re�ection), technik¦ zwierciadlanego odbicia, technik¦ rozproszonego odbicia,
technik¦ emisyjn¡, oraz technik¦ fotoakustyczn¡. [86, 126]

Spektroskopia IR zostaªa zastosowana do pomiaru próbek zwi¡zków
2,3,5-12 oraz deuterowanych analogów 5D-7D. Pomiary wykonano we
wspóªpracy z prof. dr. hab. Andrzejem �api«skim, oraz dr. in». Adamem
Mizer¡ (Zakªad Krysztaªów Molekularnych, IFM PAN, Pozna«). Widma ab-
sorpcyjne, w zakresie ±redniej podczerwieni, rejestrowano przy pomocy spek-
trometru Bruker Equinox 55 FTIR. Widma próbek 2,3,5-9, 5D-7D rejestro-
wano w temperaturze pokojowej z wykorzystaniem przystawki do rejestra-
cji widm ATR �rmy Gateway, dzielnika wi¡zki KBr oraz detektora DTGS.
Widma byªy rejestrowane w zakresie od 600 do 4000 cm−1 z rozdzielczo±ci¡
2 cm−1. W przypadku próbek 10-12 do pomiarów przygotowano pastylki
KBr zawieraj¡ce zdyspergowany zwi¡zek (c=1:1000). Próbki, zmieszane z
KBr, byªy ucierane w mo¹dzierzu agatowym. Nast¦pnie utarty proszek byª
przenoszony do pastylkarki, gdzie byª prasowany z u»yciem prasy hydraulicz-
nej, pod ci±nieniem 622 MPa. Do pomiaru widm referencyjnych posªu»yªy
pastylki wykonane z czystego KBr. Widma byªy mierzone w zakresie od 400
do 7000 cm−1, przy rozdzielczo±ci spektralnej wynosz¡cej 2 cm−1.

3.3 Drgania oscylacyjne pier±cienia benzeno-
wego

Rotatorem badanych »yroskopów molekularnych jest grupa
1,4-dietynylofenylenowa, lub jej odpowiedniki podstawione deuterem
oraz �uorem. Centralnym elementem rotatora cz¡steczki jest wi¦c pier±cie«
benzenowy, którego drgania s¡ szczegóªowo opisane w literaturze [7, 86, 148].
Ze wzgl¦du na to, »e w pó¹niejszej interpretacji widm Ramana i IR ba-
danych zwi¡zków b¦d¦ si¦ cz¦sto odwoªywa¢ do konkretnych wibracji tego
ugrupowania, oraz jego pochodnych, postanowiªam opisa¢ je dokªadniej w
tym rozdziale pracy.

Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi wykonanymi z u»yciem metody
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B3LYP/6-31G** i opublikowanymi przez Mauricio A. Palafox [7] pier±cie«
benzenowy wykonuje 30 drga« normalnych4, z czego cz¦±¢ to drgania zdegene-
rowane. Mo»emy je podzieli¢ na 4 grupy ze wzgl¦du na rodzaj wykonywanego
drgania:

1. drgania rozci¡gaj¡ce wi¡za« CH (νC−H),
2. drgania rozci¡gaj¡ce pier±cienia (νC=C),
3. drgania deformacyjne wykonywane w pªaszczy¹nie pier±cienia (δC−H ,

δCCC),
4. drgania zginaj¡ce poza pªaszczyzn¦ pier±cienia (γC−H , γCCC).

Rysunek 3.5: Wizualizacja drga« rozci¡gaj¡cych wi¡za« CH wyst¦puj¡cych
w cz¡steczce benzenu wraz z odpowiadaj¡cymi im liczbami falowymi [7]

Drgania νC−H pier±cienia benzenowego przedstawiono na rysunku 3.5.
Drgania te s¡ 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. Odpowiadaj¡ce drganiom pasma w widmach eksperymen-
talnych wyst¦puj¡ w zakresie od 3100 do 3000 cm−1 (czyli przy wy»szych licz-
bach falowych ni» drgania νC−H pochodz¡ce od innych badanych przez nas
grup obecnych np. w statorach steroidowych »yroskopów molekularnych). W
widmie IR obserwujemy zwykle kilka pasm, podczas gdy w widmie Ramana

4Ka»da cz¡steczka zbudowana z N atomów posiada 3N -6 lub 3N -5 oscylacyjnych stopni
swobody. Pier±cie« benzenowy zªo»ony jest z 12 atomów � czyli posiada 36 stopni swo-
body, z czego 30 przypada na oscylacje.
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zazwyczaj tylko jedno. Dodatkowo poªo»enie i aktywno±¢ tych drga« s¡ w
zasadzie nieczuªe na wyst¦powanie podstawienia w pier±cieniu benzenowym.
[86, 148]

Rysunek 3.6: Wizualizacja drga« rozci¡gaj¡cych pier±cie« benzenowy wraz
z odpowiadaj¡cymi im liczbami falowymi [7]

Drgania νC=C przedstawiono na rysunku 3.6. Jak wskazuje Peter J. Lar-
kin [86, 26] w przypadku skomplikowanych wibracji wykorzystanie fal sto-
j¡cych mo»e znacznie upraszcza¢ opis danego drgania. Dlatego na rysunku
3.6 kolorem ró»owym zaznaczono linie w¦zªowe, oddzielaj¡ce cz¦±ci cz¡steczki
oscyluj¡ce w przeciwnych fazach (S � od ang. stretch � rozci¡ganie, C � od
ang. compression � spr¦»anie). Drganie ¢wiartkowe pier±cienia benzenowego
(ang. ring quadrant stretch vibration) skªada si¦ z dwóch skªadowych (8a, 8b)
obserwowanych w widmie IR i Ramana okoªo 1600 cm−1 i 1580 cm−1. W przy-
padku gdy pier±cie« benzenowy podstawiony jest identycznymi podstawni-
kami w parapozycji (tak, jak wyst¦puje to w przypadku rotatorów wi¦kszo-
±ci badanych przez nas zwi¡zków) drganie poªo»one okoªo 1580 cm−1 nie jest
obserwowane w widmie IR, gdy» jest wykluczane przez reguªy wyboru. Drga-
nie poªówkowe pier±cienia benzenowego (ang. ring semicircle stretch vibra-
tion) obserwowane jest w widmie IR w postaci dwóch pasm poªo»onych okoªo
1500 cm−1 oraz 1450 cm−1. W benzenie drgania te ulegaj¡ silnemu sprz¦»eniu
z opisywanym pó¹niej drganiem deformacyjnym zachodz¡cym w pªaszczy¹nie
pier±cienia. W przypadku parapodstawionych pier±cieni benzenowych pasma
odpowiadaj¡ce temu drganiu ulegaj¡ przesuni¦ciu, i obserwowane s¡ okoªo
1515 cm−1 oraz 1415 cm−1. Drgania te wykazuj¡ zmienn¡ intensywno±¢ w
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widmach IR i sªab¡ intensywno±¢ (w � od angielskiego weak � sªaby) w
widmach Ramana (dodatkowo pasmo poªo»one okoªo 1415 cm−1 cz¦sto przy-
krywane jest przez silniejsze drgania deformacyjne grup CH2 i CH3, obecnych
w statorach badanych zwi¡zków). Drgania sekstantowe pier±cienia (ang. ring
sextant stretch vibration) obserwowane s¡ zwykle jako silne w widmie mono-
i meta- podstawionych analogów pier±cienia benzenowego. Ze wzgl¦du na to,
»e podczas tego drgania nast¦puje cz¦±ciowe przesuni¦cie ªadunku elektrono-
wego w stron¦ podstawnika, obni»a si¦ energia drgania, a co za tym idzie,
drganie to obserwowane jest dla ni»szych liczb falowych [26].

Rysunek 3.7: Wizualizacja drga« deformacyjncyh wykonywanych w pªasz-
czy¹nie pier±cienia wraz z odpowiadaj¡cymi im liczbami falowymi [7]

Na rysunku 3.7 przedstawiono drgania δC−H oraz δCCC wyst¦puj¡ce
w przypadku niepodstawionego pier±cienia benzenowego. Wi¦kszo±¢ drga«,
które przypisuje si¦ do tej grupy, wyst¦puje w zakresie od 1300 do 1000 cm−1.
W przypadku widm Ramana parapodstawionych pochodnych pier±cienia
benzenowego obserwujemy w tym regionie silne pasmo odpowiadaj¡ce sy-
metrycznemu rozci¡ganiu pier±cienia (odpowiadaj¡ce drganiu δCCC (1)). W
widmie IR pochodnych benzenowych obserwujemy w tym zakresie kilka pasm
(s/m) odpowiadaj¡cych drganiom zginaj¡cym grup C-H, zachodz¡cych w
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pªaszczy¹nie pier±cienia, czasami silnie sprz¦»onych z wibracjami C-C. [86]

Rysunek 3.8: Wizualizacja drga« zginaj¡cych poza pªaszczyzn¦ pier±cienia
wraz z odpowiadaj¡cymi im liczbami falowymi [7]

Na rysunku 3.8 przedstawiono drgania (γC−H , γCCC wyst¦puj¡ce w przy-
padku niepodstawionego pier±cienia benzenowego. Drgania tego typu obser-
wowane s¡ poni»ej 1000 cm−1. W zakresie od ok. 900 do ok. 600 cm−1 w
widmach IR obserwujemy intensywne pasma odpowiadaj¡ce drganiom wa-
chlarzowym, których poªo»enie i aktywno±¢ s¡ zale»ne od liczby atomów wo-
doru obecnych w pier±cieniu aromatycznym. W parapodstawionych pochod-
nych pier±cienia benzenowego obserwujemy wyst¦powanie pasma poªo»onego
w zakresie od 860-790 cm−1 odpowiadaj¡cego skoordynowanemu ruchowi s¡-
siaduj¡cych grup -CH. W przypadku podstawienia pier±cienia w pozycjach
1, 2 i 4 (ten typ podstawienia obserwujemy w przypadku rotatora »yroskopu
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molekularnego 11) obserwujemy wyst¦powanie dwóch pasm, z których jedno
odpowiada drganiom poza pªaszczyzn¦ grupy -CH znajduj¡cej si¦ w pozycji
3 (900-870 cm−1) a drugie skoordynowanemu ruchowi grup -CH poªo»onych
po drugiej stronie pier±cienia (800-760 cm−1). Dodatkowo, ze wzgl¦du na
utrat¦ symetrii pier±cienia, aktywuje si¦ sekstantowe drganie deformacyjne
pier±cienia (ang. ring sextant out of plane deformation). Odpowiadaj¡ce mu
pasmo obserwujemy w zakresie 720-680 cm−1. W przypadku podstawienia
pier±cienia w pozycjach 1, 2, 3 oraz 4 (co odpowiada »yroskopowi molekular-
nemu 12) obserwujemy pojedyncze pasmo odpowiadaj¡ce skoordynowanemu
ruchowi grup -CH poªo»onych po tej samej stronie pier±cienia (860-800 cm−1).
[26, 86]

3.4 Metody spektroskopowe wykorzystuj¡ce
zjawisko dichroizmu koªowego

3.4.1 Zjawisko dichroizmu koªowego

Rysunek 3.9: Wybrane rodzaje polaryzacji ±wiatªa: (A) liniowa, koªowa: (B1)
prawoskr¦tna, (B2) lewoskr¦tna

�wiatªo to rozchodz¡ce si¦ w przestrzeni zaburzenie pola elektromagne-
tycznego (in. fala elektromagnetyczna), które opisujemy za pomoc¡ wekto-
rów pola elektrycznego (E⃗) oraz pola magnetycznego (B⃗). Oba te wektory,
w ka»dym momencie ruchu pozostaj¡ prostopadªe do siebie oraz do kierunku
propagacji fali. Rozwa»my zachowanie wektora pola elektrycznego w cza-
sie i przestrzeni. Je»eli nie wyst¦puje »aden wyró»niony kierunek oscylacji
wektora (E⃗) to takie ±wiatªo b¦dziemy okre±la¢ jako niespolaryzowane. Mo-
»emy je sobie wyobrazi¢ jako superpozycj¦ wielu fal elektromagnetycznych,
poruszaj¡cych si¦ w jednym kierunku, z których ka»da wykonuje drgania w
innej pªaszczy¹nie, prostopadªej do kierunku rozchodzenia si¦ ±wiatªa. �wia-
tªem spolaryzowanym nazywa¢ b¦dziemy fal¦ elektromagnetyczn¡, dla któ-
rej istnieje zale»no±¢ pomi¦dzy kierunkiem rozchodzenia si¦ fali a kierunkiem
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drga« wektorów pól elektrycznego i magnetycznego. Najprostszym rodza-
jem polaryzacji jest polaryzacja liniowa, która wyst¦puje je»eli wektor pola
elektrycznego b¦dzie wykonywaª oscylacje tylko w jednej pªaszczy¹nie (ry-
sunek 3.9 (A)). Dªugo±¢ wektora pola elektrycznego b¦dzie w tym wypadku
zmienia¢ si¦ periodycznie w czasie i przestrzeni. Innym rodzajem polaryzacji
±wiatªa jest polaryzacja koªowa. Wyst¦puje ona wtedy, gdy kierunek wektora
pola elektrycznego rotuje dookoªa kierunku propagacji fali. Warto±¢ wektora
nie ulega wtedy zmianie w czasie. W wybranym punkcie przestrzeni wek-
tor spolaryzowany koªowo zatacza¢ b¦dzie okr¡g w trakcie trwania jednego
okresu fali. Tor wyznaczany przez pozycj¦ wektora pola elektrycznego w cza-
sie b¦dzie wi¦c spiral¡ wzdªu» kierunku rozchodzenia si¦ fali. Wyró»niamy
dwa rodzaje polaryzacji koªowej. Je»eli b¦dziemy obserwowa¢ ±wiatªo spola-
ryzowane koªowo propaguj¡ce si¦ w nasz¡ stron¦, to wtedy gdy wektor pola
elektrycznego rotowa¢ b¦dzie w kierunku zgodnym z kierunkiem ruchu wska-
zówek zegara, polaryzacj¦ okre±limy jako prawoskr¦tn¡ (rysunek 3.9 (B1)),
a gdy rotacja odbywa¢ si¦ b¦dzie w kierunku przeciwnym, to polaryzacj¦
okre±limy jako lewoskr¦tn¡ (rysunek 3.9 (B2)). W opisie mechaniki kwanto-
wej wyst¦powanie dwóch mo»liwych stanów polaryzacji koªowej odpowiada
dwóm mo»liwym stanom spinu fotonu. [18]

Rysunek 3.10: Enancjomery glukozy

W kontek±cie wpªywu ±wiatªa spolaryzowanego na otaczaj¡c¡ nas mate-
ri¦ szczególnym zainteresowaniem obejmowa¢ b¦dziemy cz¡steczki chiralne.
Jest to grupa cz¡steczek chemicznych, które charakteryzuj¡ si¦ tym, »e dana
cz¡steczka i jej odbicie lustrzane nie s¡ sobie to»same (identyczne). Przy-
kªadem takiej cz¡steczki chiralnej jest glukoza, która mo»e wyst¦powa¢ w
postaci dwóch izomerów optycznych, tzw. enancjomerów, okre±lanych jako
(+)-glukoza i (-)-glukoza. Przygl¡daj¡c si¦ wzorom póªstrukturalnym obu
tych enancjomerów, przedstawionym na rysunku 3.10, mo»emy zauwa»y¢, »e
nie mo»na ich na siebie naªo»y¢ na drodze translacji i obrotu w przestrzeni.
To jaki enancjomer przewa»a w próbce danej substancji, mo»e wpªywa¢ na jej
wªa±ciwo±ci. W przypadku enancjomerów glukozy inna jest aktywno±¢ biolo-
giczna obu jego form. Organizm czªowieka jest w stanie wchªon¡¢ (+)-glukoz¦
i wykorzysta¢ do produkcji u»ytecznej energii. (-)-glukoza, mimo »e tak samo
jak jej chiralny odpowiednik wykazuje sªodki smak, nie jest przyswajalna
przez organizm czªowieka. Enancjomery mog¡ wykazywa¢ zauwa»aln¡ aktyw-
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no±¢ optyczn¡, czyli zdolno±¢ do skr¦cania pªaszczyzny polaryzacji promie-
niowania elektromagnetycznego. Wykazuj¡ te» zjawisko dichroizmu koªowego
(ang. circular dichroism, CD) - w przypadku interakcji ze ±wiatªem spolary-
zowanym koªowo o odpowiedniej dªugo±ci fali b¦d¡ pochªania¢ silniej jedn¡
ze skªadowych koªowych.

Rysunek 3.11: Uproszczony schemat eksperymentu CD

Zjawisko dichroizmu koªowego odkryte zostaªo przez Jean-Baptiste Biot,
Augustin Fresnel i Aimé Cotton w pierwszej poªowie XIX wieku. Kiedy
spolaryzowane koªowo ±wiatªo przechodzi przez o±rodek aktywny optycznie,
szybko±¢ rozchodzenia si¦ promieniowania prawoskr¦tnego (cR) i lewoskr¦t-
nego (cL) ró»ni si¦. Analogicznie ró»ne s¡ odpowiadaj¡ce im dªugo±ci fali
(λR ̸= λL). W efekcie ró»ni¢ si¦ te» b¦dzie ich stopie« absorpcji (εR ̸= εL).
Dichroizm koªowy de�niujemy jako ró»nic¦:

∆ε = εL − εR (3.8)

Na rysunku 3.11 przedstawiono uproszczony schemat eksperymentu wy-
korzystuj¡cego zjawisko dichroizmu koªowego. Równe ilo±ci ±wiatªa spolary-
zowanego koªowo prawo- i lewoskr¦tnie, o wybranej dªugo±ci fali, przepusz-
czane s¡ przez badan¡ próbk¦. �wiatªo obu polaryzacji jest przez próbk¦
absorbowane w ró»nym stopniu. Na podstawie ró»nicy wspóªczynników ab-
sorpcji wyznaczana jest warto±¢ dichroizmu koªowego, któr¡ nast¦pnie wy-
kre±lamy w funkcji dªugo±ci fali ±wiatªa. Warto±¢ dichroizmu koªowego danej
substancji mo»e by¢ funkcj¡ temperatury, st¦»enia, czy ±rodowiska chemicz-
nego (np. ilo±ci u»ytego rozpuszczalnika), wszystkie te czynniki mog¡ wpªy-
wa¢ na struktur¦ badanej molekuªy.

Podstawow¡ aparatur¡ do pomiaru dichroizmu koªowego jest konwencjo-
nalny spektrofotometr. W najcz¦±ciej stosowanych ukªadach pomi¦dzy mono-
chromatorem a komor¡ próbki znajduje si¦ modulator fotoelastyczny (PEM
� od ang. photoelastic modulator), który naprzemiennie generuje ±wiatªo
spolaryzowane koªowo prawo- i lewoskr¦tnie. Budowa urz¡dzenia jest oparta
o krysztaª kwarcu piezoelektrycznego, oscyluj¡cy z cz¦stotliwo±ci¡ 50 kHz.
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W ka»dym cyklu polaryzacja ±wiatªa zmienia si¦, podczas gdy jego inten-
sywno±¢ pozostaje staªa. Po przej±ciu przez próbk¦ dwie skªadowe ±wiatªa
spolaryzowanego koªowo s¡ absorbowane w ró»nym stopniu, a ±wiatªo do-
cieraj¡ce do detektora jest modulowane z t¡ sam¡ cz¦stotliwo±ci¡ co PEM.
Po wzmocnieniu sygnaªu otrzymujemy jednocze±nie absorpcj¦ próbki i jej
dichroizm koªowy. [15]

W zale»no±ci od zakresu dªugo±ci fali ±wiatªa u»ytego w eksperymencie
wyró»niamy:

� elektronowy dichroizm koªowy (ECD) - dªugo±¢ fali ±wiatªa przypada
na zakres UV lub widzialny,

� wibracyjny dichroizm koªowy (VCD) - dªugo±¢ fali ±wiatªa przypada na
zakres podczerwony.

Metody pomiarowe wykorzystuj¡ce dichroizm koªowy mog¡ dostarczy¢
informacji o strukturze i geometrii cz¡steczek, w tym molekuª organicznych
(VCD). Stosuje si¦ je do badania drugorz¦dowej struktury biaªek (UV-CD),
badania struktury elektronowej (near-infrared CD) oraz badania przej±¢ z
przemieszczeniem ªadunku (UV/VIS CD).

3.4.2 Techniki pomiarowe wykorzystuj¡ce zjawisko
elektronowego dichroizmu koªowego

Celem przeprowadzenia bada« próbki zwi¡zków 5-7 zostaªy rozpuszczone
w acetonitrylu (CH3CN; st¦»enia przygotowanych roztworów wynosiªy od
0,28 do 0,30 mM). Próbki zwi¡zków 10-12 rozpuszczono w chloroformie
(CHCl3; 0,1 mM). Pomiary widm ECD i UV wykonywane byªy w temperatu-
rze pokojowej z u»yciem spektrometru Jasco J-815, wyposa»onego w komórk¦
kwarcow¡ o dªugo±ci drogi optycznej wynosz¡cej 1 oraz 0,1 cm. Wszystkie po-
miary zostaªy wykonane z szybko±ci¡ skanowania wynosz¡c¡ 100 nm/min, z
krokiem wynosz¡cym 0,2 nm przy szeroko±ci spektralnej wi¡zki wynosz¡cej
2 nm. Wykonano 5 akumulacji sygnaªu w przypadku zwi¡zków 5-7, i 10 dla
próbek zwi¡zków 10-12, celem poprawy relacji sygnaªu do szumu. Korekt¦
tªa wykonano z u»yciem widm zarejestrowanych dla czystego rozpuszczalnika.

Pomiary ECD dla próbek w postaci ciaªa staªego przeprowadzono dla »y-
roskopu molekularnego 10. Pomiary wykonywano dla pastylek przygotowa-
nych poprzez zmieszanie badanego zwi¡zku krystalicznego (0,3 mg) z suchym
KCl (100 mg). Tak przygotowane próbki byªy mielone w mªynie kulowym
przez 15 s, a w kolejnym kroku, prasowane w atmosferze pró»ni, przez 5 mi-
nut pod obci¡»eniem wynosz¡cym 10 ton. Widma ECD w fazie staªej byªy
mierzone przy szybko±ci skanowania wynosz¡cej 100 nm min−1, z krokiem
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wynosz¡cym 0,2 nm, szeroko±ci¡ spektraln¡ wi¡zki wynosz¡c¡ 1 nm, czasem
integracji wynosz¡cym 0,5 s, standardow¡ czuªo±ci¡ i akumulacj¡ 5 skanów.
Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej. Korekta tªa zostaªa wyko-
nana przy pomocy widma zarejestrowanego dla tabletki wykonanej z czystego
KCl, mierzonej w identycznych warunkach.

3.4.3 Techniki pomiarowe wykorzystuj¡ce zjawisko wi-
bracyjnego dichroizmu koªowego

Dla próbek zwi¡zków 7 i 7D wykonano uzupeªniaj¡ce pomiary VCD. W
tym celu przygotowano roztwory zwi¡zków w chloroformie. Pomiary widm
VCD oraz widm IR byªy wykonywane równocze±nie, przy u»yciu spektrome-
tru Chiral/R-2X (BioTools). Rozdzielczo±¢ tego spektrometru wynosi 4 cm−1.
Pomiary wykonywano w zakresie od 2000 do 950 cm−1, w komórce BaF2.
St¦»enia u»ytych roztworów wynosiªy okoªo 0,1 M, a dªugo±¢ drogi optycznej
100 µm. Czas pomiaru dobrano, tak by mo»liwie poprawi¢ stosunek sygnaªu
do szumu (okoªo 8h). Korekt¦ tªa wykonano poprzez odj¦cie sygnaªu zareje-
strowanego dla rozpuszczalnika.

3.5 Pomiary dielektryczne

Spektroskopia impedancyjna, b¦d¡ca podtypem spektroskopii dielek-
trycznej, jest metod¡ pomiarow¡ umo»liwiaj¡c¡ badanie wªa±ciwo±ci die-
lektrycznych materiaªów w funkcji cz¦stotliwo±ci i amplitudy zastosowanego
pola elektrycznego. Pozwala bada¢ jak zewn¦trzne pole elektryczne, oddzia-
ªuje z momentem dipolowym badanej próbki. W wyniku przyªo»enia ze-
wn¦trznego pola elektrycznego do badanej próbki ulega ona polaryzacji. W
materiaªach dielektrycznych mo»emy zaobserwowa¢ pi¦¢ jej typów [113]:

� elektronow¡,
� wibracyjn¡ (atomow¡),
� orientacyjn¡ (dipolow¡),
� przeskakiwanie lub polaryzacj¦ jonow¡ (np. migracja jonów na odlegªo-
±ci znacznie wi¦ksze ni» normalne poªo»enie tych jonów),

� polaryzacj¦ mi¦dzyfazow¡ (polaryzacja ªadunku przestrzennego).

W spektroskopii dielektrycznej wªa±ciwo±ci materiaªu s¡ zwykle charak-
teryzowane przez zespolon¡ przenikalno±¢ elektryczn¡ (ϵ∗), któr¡ mo»na po-
wi¡za¢ z polaryzacj¡ przy pomocy równania Claussiussa-Mossotiego [67]. Ta
zale»no±¢ opisuje jedynie odpowiedzi wysokocz¦stotliwo±ciowe, takie jak po-
laryzacja elektronowa, wibracyjna oraz dipolowa.
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Kolejnym stosowanym parametrem jest tangens strat dielektrycznych,
który jest zwi¡zany z procesami relaksacji dielektrycznej. Podawany jest jako
stosunek urojonej cz¦±ci przenikalno±ci zespolonej ϵ� do cz¦±ci rzeczywistej
ϵ':

tan(σ) =
ϵ′′

ϵ′
(3.9)

Badaniom spektroskopii impedancyjnej zostaªy poddane próbki »yro-
skopów molekularnych 10-12. Badania prowadzone byªy we wspóªpracy z
dr. in». Pawªem �awniczakiem (Zakªad Ferroelektryków, IFM PAN, Pozna«).
Ze wzgl¦du na polikrystaliczny charakter próbek do bada« przygotowane zo-
staªy pastylki, które sprasowano pod ci±nieniem 30 MPa, w temperaturze
293 K. Powierzchnia próbek pokryta zostaªa past¡ srebrn¡ (Hans Wolbring
GmbH) celem uformowania elektrod. Tak przygotowane próbki poddane zo-
staªy pomiarom impedancji zespolonej z u»yciem spektrometru dielektrycz-
nego CONCEPT 80 (NOVOCONTROL GmbH) wyposa»onego w niskocz¦-
stotliwo±ciowy analizator impedancji Alpha-A High, pracuj¡cy w zakresie
cz¦stotliwo±ci od 1 Hz do 10 MHz. Wªa±ciwo±ci elektryczne we wszystkich
eksperymentach sprawdzane byªy w zakresie temperatur od 20◦C do 80◦C.
Temperatura byªa kontrolowana z u»yciem kriosystemu Quatro, o dokªadno-
±ci lepszej ni» 0,1◦C.
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Rozdziaª 4

Charakterystyka badanych
zwi¡zków

Przedmiotem tej pracy jest przeprowadzenie badania grupy 15 zwi¡zków
(2, 3, 5-12, 3D-7D) stanowi¡cych kandydatów na »yroskopy molekularne,
których wzory strukturalne zestawiono na rysunku 4.1 (to samo zestawie-
nie umieszczono równie» na rozkªadanej wkªadce znajduj¡cej si¦ na ko«cu
pracy, aby uªatwi¢ czytelnikowi analiz¦ wyników znajduj¡cych si¦ w kolejnym
rozdziale pracy). Synteza potencjalnych »yroskopów molekularnych zostaªa
przeprowadzona we wspóªpracy z dr hab. Izabell¡ Jastrz¦bsk¡, prof. UwB,
na Wydziale Chemii Uniwersytetu w Biaªymstoku. Badane struktury ró»ni¡
si¦ rodzajem zastosowanych statorów, miejscem wprowadzenia rotatora, oraz
jego rodzajem. Analizie poddane zostan¡:

� wpªyw konformacji przyjmowanej przez stator na poªo»enia pasm w
widmach oscylacyjnych (rotory 2 i 3),

� spi¦cie statorów mostkiem wprowadzonym w pozycji C3-C3' (rotory
3D i 4D),

� wpªyw wprowadzenia podstawników do pier±cienia fenylenowego na dy-
namik¦ molekularn¡ cz¡steczki »yroskopu molekularnego (podstawienie
deuterem� rotory 3, 5-7 i 3D, 5D-7D, oraz �uorem� rotory 10-12),

� wpªyw rodzaju zastosowanego statora steroidowego na dynamik¦ mo-
lekularn¡ cz¡steczki »yroskopu molekularnego (rotory 5-9),

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

� wªa±ciwo±ci dielektryczne (rotory 10-12),
� wpªyw miejsca przyª¡czenia osi rotacji do statorów steroidowych na po-
ªo»enie pasm charakterystycznych dla rotatora i osi rotacji w widmach
oscylacyjnych.
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Rysunek 4.1: Wzory strukturalne dimeru 1 oraz badanych rotorów moleku-
larnych
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Tabela 4.1: Budowa badanych zwi¡zków

Zwi¡zek Prekursor statora Rotator
Miejsce
przyczepu
osi

1 Octan hekogeniny
(OHEC)

- C12-C12'

2 Hekogenina (HEC)
grupa
1,4-dietynylofenylenowa

C12-C12'

3 Hekogenina (HEC)
grupa
1,4-dietynylofenylenowa

C12-C12'

3D Hekogenina (HEC)
grupa
1,4-dietynylofenylenowa-d4

C12-C12'

4D Hekogenina (HEC)
grupa
1,4-dietynylofenylenowa-d4

C12-C12'

5
17α-etynylo-5α-
androstan-3β-17β-
dioctan (DAA)

grupa
1,4-dietynylofenylenowa

C17-C17'

5D
17α-etynylo-5α-
androstan-3β-17β-
dioctan (DAA)

grupa
1,4-dietynylofenylenowa-d4

C17-C17'

6 Etysteron (ETT)
grupa
1,4-dietynylofenylenowa

C17-C17'

6D Etysteron (ETT)
grupa
1,4-dietynylofenylenowa-d4

C17-C17'

7 Lewonorgestrel (LEV)
grupa
1,4-dietynylofenylenowa

C17-C17'

7D Lewonorgestrel (LEV)
grupa
1,4-dietynylofenylenowa-d4

C17-C17'

8

17α-etynylo-17β-
hydroksy-androst-5-
en-3β,19-dinitroester
(DNA)

grupa
1,4-dietynylofenylenowa

C17-C17'

9 Octan noretysteronu
(ONET)

grupa
1,4-dietynylofenylenowa

C17-C17'

10 3-oksohekogenina
(OXH)

grupa
1,4-dietynylofenylenowa

C3-C3'

11 3-oksohekogenina
(OXH)

grupa 1,4-dietynylo-2-
�uorofenylenowa

C3-C3'

12 3-oksohekogenina
(OXH)

grupa 1,4-dietynylo-2,3-
di�uorofenylenowa

C3-C3'
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Schemat 4.1: Synteza dimerów acyklicznych 10-12 [110]

Informacje dotycz¡ce: pozycji, w której wprowadzony zostaª rotator, ro-
dzaju u»ytego rotatora, prekursora statora oraz rozpuszczalników u»ytych w
procesie krystalizacji zestawiono w tabeli 4.1. W przypadku gdy dla danego
zwi¡zku dost¦pne s¡ informacje literaturowe dotycz¡ce struktury i/lub dyna-
miki rotacyjnej zostaªo to opisane w odpowiedniej sekcji kolejnego rozdziaªu
pracy. Wi¦kszo±¢ próbek krystalizowano z roztworu chlorku metylenu / hek-
sanu. Wszystkie analizowane próbki miaªy posta¢ biaªego proszku.

Dimer Glasera 1, który równie» przedstawiono na rysunku 4.1, zostaª wª¡-
czony do analizy widm oscylacyjnych jako zwi¡zek odniesienia. Jego struk-
tura przypomina struktur¦ badanych »yroskopów molekularnych, jednak nie
zawiera rotatora. Powstaje on jako produkt uboczny syntezy »yroskopu mole-
kularnego z analogicznymi statorami poprzez sprz¦»enie ze sob¡ terminalnych
wi¡za« potrójnych.

Sposób syntezy badanych zwi¡zków przedstawiony zostanie na przykªa-
dzie syntezy zwi¡zków 10-12. Substratem do syntezy zwi¡zków 10-12 byªa
3-oksobotogenina. Aby wprowadzi¢ o±, stanowi¡c¡ poª¡czenie statorów z
pier±cieniem rotatora przeprowadzono addycj¦ bromku etynylomagnezowego
do karbonylowego atomu w¦gla C-3 substratu 10.1 (schemat 4.1). Reakcj¦
prowadzono w bezwodnym THF w atmosferze azotu. Uzyskano mieszanin¦
zwi¡zku 10.2a wraz ze ±ladowymi ilo±ciami epimerycznego 10.2b. W celu
otrzymania dimerów acyklicznych 10-12 przeprowadzono reakcj¦ sprz¦ga-
nia Sonogashiry uzyskanego zwi¡zku 10.2a, posiadaj¡cego terminalne wi¡-
zanie potrójne w C-3, z odpowiednim halogenkiem arylowym (odpowied-
nio: 1,4-dijodobenzenem, 2-�uoro-1,4-dibromobenzenem lub 2,3-di�uoro-1,4-
dijodobenzenem). Reakcj¦ katalizowano kompleksem palladowym i jodkiem
miedzi (I). Reakcj¦ prowadzono w temperaturze pokojowej w atmosferze
azotu. [110]
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Rozdziaª 5

Badania

5.1 Dimer acykliczny 1

Na rysunku 5.1 przedstawiono wzór strukturalny dimeru 1, który, w
przeciwie«stwie do pozostaªych badanych struktur nie posiada rotatora. Ze
wzgl¦du na brak wbudowanego pier±cienia benzenowego zwi¡zek ten mo»e
stanowi¢ punkt odniesienia dla pozostaªych badanych rotorów, uªatwiaj¡c
identy�kacj¦ sygnaªów pochodz¡cych od drga« pier±cienia rotatora w wid-
mach oscylacyjnych. Próbka zwi¡zku byªa krystalizowana poprzez powolne
odparowywanie z mieszaniny dichlorometanu/etanolu/heksanu.

Pierwszym krokiem analizy byª pomiar widm Ramana w kilku miejscach
próbki. Do rejestracji widm Ramana u»yto systemu mikroramanowskiego in-
Via �rmy Reinshaw zªo»onego ze spektrometru dyspersyjnego sprz¦»onego
z mikroskopem optycznym �rmy Leica. Wszystkie pomiary wykonywano z
u»yciem linii wzbudzaj¡cej o dªugo±ci fali 785 nm. Widma byªy rejestrowane
w zakresie od 3200 do 100 cm−1, z rozdzielczo±ci¡ spektraln¡ wynosz¡c¡
okoªo 2 cm−1, moc¡ wi¡zki lasera okoªo 20 mW, i czasem ekspozycji detek-

Rysunek 5.1: Wzór strukturalny dimeru acyklicznego 1
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Wykres 5.1: Widmo Ramana zmierzone w ró»nych miejscach probki
zwi¡zku 1

Wykres 5.2: Spolaryzowane widma Ramana zarejestrowane dla dwóch, wza-
jemnie prostopadªych, orientacji krystalitu próbki zwi¡zku 1
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tora wynosz¡cym 30 s. Pomiary wykonywano na podªo»u ze zªota (opisanym
w rozdziale 3.1.2). Sygnaª rejestrowano dla ró»nych krystalitów, ze szczegól-
nym uwzgl¦dnieniem miejsc o ró»ni¡cej si¦ morfologii powierzchni. Z badanej
grupy wybrano pi¦¢ widm reprezentatywnych dla caªej badanej próby i zesta-
wiono na wykresie 5.1. Aby móc porównywa¢ ze sob¡ sygnaªy pochodz¡ce z
ró»nych miejsc próbki wykonano normalizacj¦ wzgl¦dem intensywno±ci najsil-
niejszego pasma, przypadaj¡cego okoªo 2241 cm−1. Nast¦pnie porównano ze
sob¡ poªo»enie oraz wzgl¦dne intensywno±ci poszczególnych pasm. W trakcie
wykonywania opisanej analizy nie stwierdzono ró»nic w poªo»eniach poszcze-
gólnych pasm, oraz wyst¦powania dodatkowych linii, co mogªoby ±wiadczy¢ o
wyst¦powaniu zanieczyszcze«, niejednorodno±ci próbki lub pozostaªo±ci roz-
puszczalnika wbudowanego w struktur¦ krystaliczn¡. Porównuj¡c wzajemne
intensywno±ci pasm, mo»emy jednak zaobserwowa¢ wyst¦powanie znacz¡-
cych ró»nic pomi¦dzy pomiarami wykonanymi w ró»nych miejscach próbki.
Prawdopodobnie ±wiadczy to o tym, »e próbka jest krystaliczna. W tym wy-
padku, w zale»no±ci od uªo»enia krystalitu w czasie pomiaru, wzmocnieniu
b¡d¹ osªabieniu mog¡ ulega¢ drgania o kierunku zgodnym lub prostopadªym
do polaryzacji wi¡zki rozpraszanej przez próbk¦. Aby potwierdzi¢ t¦ hipotez¦,
wykonano pomiary, w których dzi¦ki zastosowaniu dodatkowych elementów
optycznych (póªfalówka i polaryzator) dokonano analizy polaryzacji ±wiatªa
rozproszonego. W ten sposób zmierzone zostaªy dwie wzajemnie prostopadªe
skªadowe ±wiatªa rozproszonego, okre±lane dalej jako polaryzacja równolegªa
(XX) oraz prostopadªa (XY)1. Próbka umieszczona zostaªa na stoliku obro-
towym, a do pomiaru wybrano pojedynczy krystalit o wyra¹nie prostok¡t-
nym ksztaªcie. Pierwszy zestaw pomiarów wykonano dla krystalitu uªo»onego
wzdªu» osi X stolika (wykres 5.2 (A3)), nast¦pnie pomiary powtórzono dla
krystalitu obróconego o 90 stopni (wykres 5.2 (B3)). Ze wzgl¦du na znaczn¡
intensywno±¢ pasma znajduj¡cego si¦ okoªo 2241 cm−1 widma podzielono
na dwa zakresy: 3200-2200 cm−1 (wykres 5.2 (A1, B1)) oraz 1800-100 cm−1

(wykres 5.2 (A2, B2)). Skala osi intensywno±ci jest identyczna w przypadku
par odpowiadaj¡cych sobie wykresów (5.2 (A1) i 5.2 (B1) oraz 5.2 (A2) i
5.2 (B2)). Uzyskane widma spolaryzowane podzielono na mniejsze obszary
i w ka»dym z nich dokonano dopasowania widma zestawem krzywych2, tak
by mo»liwe byªo wyznaczenie poªo»enia pasm, ich intensywno±ci oraz sze-
roko±ci poªówkowych (rysunek 5.3). Podobnego dopasowania dokonano dla
wybranego widma niespolaryzowanego zarejestrowanego podczas wcze±niej-

1W polaryzacji XX ±wiatªo rozproszone ma polaryzacj¦ zgodn¡ z polaryzacj¡ wi¡zki
±wiatªa wzbudzaj¡cego, w polaryzacji XY prostopadª¡.

2U»yto programu Wire 3.4, dedykowanego do analizy widm Ramana. Dopasowanie
wykonano z wykorzystaniem mieszanej funkcji Gaussa i Lorentza. Ten sposób analizy
widm ramanowskich b¦dzie stosowany w caªej pracy.
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Tabela 5.1: Przypisanie wybranych pasm odpowiadaj¡cym im drganiom w
widmie Ramana dimeru 1

Lp. Liczba falowa
[cm−1] Przypisanie

1 715 vi
drgania deformacyjne pier±cieni
steroidów [148, str. 161-165]

2 724 vi
drgania deformacyjne pier±cieni
steroidów [148, str. 161-165]

3 772 vi
drgania deformacyjne pier±cieni
steroidów [148, str. 161-165]

4 789 vi
drgania deformacyjne pier±cieni
steroidów [148, str. 161-165]

5 1263 w/m ζCH2 [86, str. 76]

6 1282 w/m
νC−O−C (rozdziaª 5.2.1, rysunek
5.5), [148, str. 133-134]

7 1433 w/m δ(CH2 i CH3) [86, str. 76]
8 1710 w νC=O [86, str. 99], [148, str. 117]
9 1732 w νC=O [86, str. 99], [148, str. 117]
10 2241 vs νC≡C [86, str. 85], [148, str. 82]
Legenda: w - sªabe, m - ±rednie, vs - bardzo silne, vi - zmienna
intensywno±¢

szych pomiarów. Nast¦pnie porównuj¡c uzyskane poªo»enia pasm, stworzony
zostaª ich spis, gdzie dodatkowo przypisane zostaªy one odpowiednim drga-
niom (peªen spis zarejestrowanych pasm znajduje si¦ w tabeli A1 zamiesz-
czonej w suplemencie, na ko«cu pracy). W przypadku pasm, których inten-
sywno±ci znacznie ró»niªy si¦ w poszczególnych zarejestrowanych widmach,
w tabeli dodano adnotacj¦ vi (od angielskiego: varying intensity). Powy»ej
zamieszczono skrócon¡ wersj¦ tabeli, z przypisaniem drga« opisywanych w
dalszej cz¦±ci rozdziaªu. Drganie νC−O−C (1282 cm−1) zostaªo zidenty�ko-
wane na podstawie analizy opisanej w dalszej cz¦±ci pracy (rozdziaª 5.2.1,
rysunek 5.5).

Aby potwierdzi¢ krystaliczno±¢ próbki dimeru 1 badanie widm spolary-
zowanych byªo kontynuowane w funkcji k¡ta obrotu próbki. Do pomiarów
wybrano inny krystalit, który obracano z krokiem 15◦ w zakresie od 0-240◦.
W pierwszej kolejno±ci analizie poddano pasmo odpowiadaj¡ce rozci¡ganiu
wi¡za« C≡C. Pasmo to zostaªo wybrane ze wzgl¦du na jego wyizolowane
poªo»enie, uªatwiaj¡ce precyzyjne dopasowanie jego ksztaªtu przy pomocy
krzywej teoretycznej, oraz ze wzgl¦du na znaczn¡ intensywno±¢. Na wykre-
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Wykres 5.3: Spolaryzowane widmo Ramana w funkcji k¡ta obrotu próbki.
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Rysunek 5.2: Gra�czna reprezentacja wyznaczanych parametrów funkcji

Tabela 5.2: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresie 5.3 (A,B)

parametr w (1
2
okresu) poªo»enie minimum poªo»enie maksimum

jednostka ◦ ◦ ◦

IXX 92, 8± 2, 9 (89± 7) + nw;n ∈ 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) + nw;n ∈ Z (93± 7) + nw;n ∈ Z

sie 5.3 (A) przedstawiono zmian¦ intensywno±ci pasma w funkcji k¡ta obrotu
próbki w obu badanych polaryzacjach. Wykres 5.3 (B) przedstawia zmian¦
stosunku intensywno±ci pasma w polaryzacji prostopadªej do intensywno±ci
pasma w polaryzacji równolegªej (IXY /IXX). Na obu wykresach o± pozioma
zostaªa wyskalowana tak, aby k¡t zera stopni odpowiadaª minimum stosunku
intensywno±ci pasma. Wykresy 5.3 (C1-C3) pokazuj¡ zarejestrowane widmo
Ramana dla trzech wybranych k¡tów obrotu próbki (5◦, 50◦, 95◦), a wy-
kresy 5.3 (D1-D3) odpowiadaj¡ce im poªo»enie krystalitu. Skala intensyw-
no±ci na wykresach (C1-C3) jest identyczna. Zale»no±ci przedstawione na
wykresach 5.3 (A,B) zostaªy dopasowane funkcj¡ sinus. Wzór funkcji dopa-
sowania przedstawiono poni»ej, a poszczególne jej parametry zostaªy opisane
na rysunku 5.2.

y = y0 + A sin π
x− x0

w
(5.1)

W tabeli 5.2 zestawiono warto±ci okresów funkcji oraz poªo»e« ekstremów,
dla wszystkich trzech badanych przebiegów. Peªen spis warto±ci parametrów
dopasowania zamieszczono w tabeli B1, znajduj¡cej si¦ w suplemencie do
pracy. Intensywno±¢ pasma w obu polaryzacjach zmienia si¦ periodycznie,
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Rysunek 5.3: Wieloskªadnikowe dopasowanie zarejestrowanego widma Ra-
mana przedstawione dla wybranego zakresu liczb falowych.

przy czym okres zmian funkcji wynosi okoªo 180◦. Minimum intensywno-
±ci wyznaczone dla polaryzacji prostopadªej jest przesuni¦te w stosunku do
minimum intensywno±ci dla polaryzacji równolegªej o 24◦, co stanowi w przy-
bli»eniu 1

8
okresu. Na wykresie 5.3 (A) dla przebiegu odpowiadaj¡cego pola-

ryzacji XY mo»na zaobserwowa¢ zaburzenie przebiegu sinusoidalnego wyst¦-
puj¡ce okoªo 50◦. Na wykresach 5.3 (C1-C3) mo»emy zaobserwowa¢ znacz¡ce
wygaszanie intensywno±ci pasma w polaryzacji XX, wraz z obrotem próbki
od 5◦ do 95◦. Równie» przebieg stosunku intensywno±ci pokazany na wykre-
sie 5.3 (B) ma charakter okresowy.

Do dalszej analizy wyselekcjonowano 9 innych pasm, których poªo»enie
oraz wzgl¦dn¡ intensywno±¢ opisano w tabeli 5.1. Pasma poªo»one okoªo
1710 cm−1 oraz 1732 cm−1 wybrano ze wzgl¦du na wyizolowane poªo»enie.
Reprezentuj¡ one drgania rozci¡gaj¡ce wi¡za« podwójnych pomi¦dzy w¦glem
a tlenem, które to wi¡zania znajduj¡ si¦ w ko«cowych grupach acetylenowych
ugrupowa« steroidowych. Pasma odpowiadaj¡ce drganiu tej grupy charak-
teryzuj¡ si¦ du»¡ intensywno±ci¡ w widmach IR i sªab¡ intensywno±ci¡ w
widmach Ramana [86, str. 99], [148, str. 117]. Pozostaªe linie nie maj¡ wy-
izolowanego poªo»enia, co oznacza, »e w ich wypadku przybli»enie krzyw¡
teoretyczn¡ byªo wykonywane z udziaªem wieloskªadnikowego dopasowania
(rysunek 5.3). W tym przypadku nale»y szczególnie zadba¢ o poprawne do-
branie parametrów dopasowania, gdy» intensywno±ci poszczególnych pasm
wpªywaj¡ na siebie nawzajem. Dodatkowej kontroli podlegaªy zmiany po-
ªo»enia, szeroko±ci poªówkowej oraz intensywno±ci integralnej wyznaczanych
krzywych. Pasma przedstawiane w dalszej analizie charakteryzowaªy si¦ naj-
mniejsz¡ zmienno±ci¡ poªo»enia i szeroko±ci poªówkowej, oraz przebiegiem
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Wykres 5.4: Zale»no±¢ IXX(α) pasm zestawionych w tabeli 5.1

zmian intensywno±ci integralnej analogicznym do zmian intensywno±ci da-
nego pasma. Równocze±nie s¡ to pasma charakterystyczne dla ró»nych grup
funkcyjnych badanego zwi¡zku. Pasmo poªo»one okoªo 1433 cm−1 odpowiada
zginaniu grup CH2 i CH3 statorów [86, str. 76]. Pasmo poªo»one okoªo 1282
cm−1 przypisano drganiu νC−O−C grupy CH3-CO-O-C- (pier±cie« A ugrupo-
wa« steroidowych, drgania tej grupy zostaªy zidenty�kowane na podstawie
analizy przedstawionej w dalszej cz¦±ci pracy � rozdziaª 5.2.1, rysunek 5.5).
Pasmo poªo»one okoªo 1263 cm−1 odpowiada drganiu wachlarzowemu grup
CH2 (ζCH2) [86, str. 76]. Pasma poªo»one okoªo 715, 725, 772 oraz 789 cm−1

le»¡ w zakresie liczb falowych charakterystycznym dla drga« deformacyjnych
pier±cieni steroidowych [148, str. 161-165].

Na rysunku 5.4 zestawiono przebieg k¡towych zmian intensywno±ci sy-
gnaªu zarejestrowanego w przypadku rozpraszania ramanowskiego w pola-
ryzacji XX dla wszystkich 9 opisanych pasm. Wszystkie zale»no±ci dopaso-
wano przy pomocy funkcji sinus (równanie 5.1), a najwa»niejsze parametry
dopasowania zebrano w tabeli 5.3 (peªne zestawienie parametrów dopaso-
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Tabela 5.3: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresie 5.4

parametr w (1
2
okresu) poªo»enie minimum poªo»enie maksimum

jednostka ◦ ◦ ◦

715 cm−1 90, 6± 4, 6 (87± 10) + nw;n ∈ Z (−3± 10) + nw;n ∈ Z
725 cm−1 90, 9± 6, 2 (90± 16) + nw;n ∈ Z (0± 16) + nw;n ∈ Z
772 cm−1 90, 2± 6, 0 (87± 14) + nw;n ∈ Z (−3± 14) + nw;n ∈ Z
789 cm−1 90, 8± 3, 6 (88± 8) + nw;n ∈ Z (−2± 8) + nw;n ∈ Z
1263 cm−1 90, 7± 2, 8 (86± 6) + nw;n ∈ Z (−5± 6) + nw;n ∈ Z
1282 cm−1 94, 3± 6, 6 (−10± 12) + nw;n ∈ Z (84± 12) + nw;n ∈ Z
1433 cm−1 94, 3± 4, 3 (86± 14) + nw;n ∈ Z (−8± 14) + nw;n ∈ Z
1710 cm−1 92, 7± 2, 6 (87± 6) + nw;n ∈ Z (−6± 6) + nw;n ∈ Z
1732 cm−1 90, 5± 3, 1 (85± 7) + nw;n ∈ Z (−5± 7) + nw;n ∈ Z

wania zamieszczono w suplemencie, tabela B2). Wszystkie badane zale»no±ci
maj¡ podobny okres, oraz przebieg podobny do opisanego wcze±niej przebiegu
zmian intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego drganiu C≡C. Wyj¡tkiem jest
tu pasmo znajduj¡ce si¦ okoªo 1282 cm−1. Mo»e to odzwierciedla¢ geometri¦
cz¡steczki w obserwowanym krystalicie. Podobny przebieg zmian pasm od-
powiadaj¡cych drganiom pier±cieni i osi rotacji sugeruje, »e uczestnicz¡ce w
drganiach wi¡zania s¡ uªo»one w jednej pªaszczy¹nie, której rzut na pªasz-
czyzn¦ obserwacji przypada w okolicy maksimum sygnaªu w polaryzacji XX.
W przybli»eniu odpowiada to osi krótkiej obserwowanego krystalitu. Rów-
nocze±nie grupy CH3-CO-O-C- obecne w pier±cieniu A statorów uªo»one s¡
prostopadle do pªaszczyzny wyznaczanej przez pier±cienie steroidu. Tak, »e
rzut wi¡zania C-O-C na pªaszczyzn¦ obserwacji pokrywa si¦ w przybli»eniu
z osi¡ dªug¡ obserwowanego krystalitu.

5.2 �yroskopy molekularne z rotatorem 1,4-
dietynylofenylenowym wprowadzonym w
pozycji C12-C12' statorów steroidowych

5.2.1 Acykliczne izomery konformacyjne

Badania steroidowych »yroskopów molekularnych rozpocz¦to od spraw-
dzenia, jak konformacja przyjmowana przez statory »yroskopu molekularnego
wpªywa na obraz rejestrowany w widmach Ramana. Na rysunku 5.4 przedsta-
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Rysunek 5.4: Wzory strukturalne »yroskopów molekularnych 2 i 3

wiono wzory strukturalne »yroskopów molekularnych 2 i 3. Cz¡steczki obu
»yroskopów s¡ swoimi izomerami geometrycznymi � ró»ni¡ si¦ uªo»eniem
grup metylowych przyª¡czonych w pozycjach C10 i C13 statorów steroido-
wych. W przypadku zwi¡zku 2 grupy te skierowane s¡ do wewn¡trz, czyli w
kierunku wn¦ki utworzonej przez statory i rotator. W przypadku »yroskopu
molekularnego 3 grupy te skierowane s¡ na zewn¡trz cz¡steczki.

�yroskop molekularny 2 konformacj¡ przyjmowan¡ przez statory przypo-
mina konformacje ugrupowa« steroidowych dimeru 1. Statory obu zwi¡zków
ró»ni¡ si¦ grup¡ przyª¡czon¡ w pozycji C3, w pier±cieniu A steroidu. W przy-
padku dimeru 1 obserwujemy tam grup¦ -COCOCH3, a w statorze »yroskopu
molekularnego 2 grup¦ hydroksylow¡.

�yroskop molekularny 3 swoj¡ budow¡, oraz przyjmowan¡ konformacj¡
statorów odpowiada wcze±niej opisywanemu S�M_183, o którym wiemy, »e
w strukturze krystalicznej przyjmuje uªo»enie statorów w ksztaªcie litery S.
Rotory zwi¡zku S�M_18 tworz¡ wzajemnie przenikaj¡ce si¦ warstwy tak,
»e pojedynczy rotator otoczony jest 6 statorami s¡siaduj¡cych cz¡steczek.

W pierwszej kolejno±ci wykonano rejestracj¦ widm Ramana w ró»nych
miejscach badanych próbek, zarejestrowane widma zestawiono na wykre-
sie 5.5. Widma zostaªy znormalizowane wzgl¦dem intensywno±ci pasma odpo-
wiadaj¡cego drganiu rozci¡gaj¡cemu wi¡za« potrójnych CC zlokalizowanych
w osi rotora (νC≡C), a dla ka»dego widma wyznaczono stosunek intensywno-
±ci pasm odpowiadaj¡cych drganiom νC≡C oraz νC=C

4. Poªo»enie obu pasm

3Dokªadne informacje na temat struktury i upakowania S�M_18 podsumowane zo-
staªy w rozdziale 2.4 w tabeli 2.9.

4Drganie rozci¡gaj¡ce wi¡za« podwójnych CC zlokalizowanych w pier±cieniu rotatora,
okre±lane jako drganie ¢wiartkowe (8a) w rozdziale 3.3.
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Wykres 5.5: Zestawienie pomiarów widm Ramana zwi¡zków: 2 (A) i 3 (B)
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Wykres 5.6: Zestawienie pomiarów spolaryzowanych widm Ramana zwi¡z-
ków: 2 (A) i 3 (B)

zostaªo wskazane na wykresie 5.6. Porównuj¡c otrzymane warto±ci oraz prze-
biegi widm mo»na zauwa»y¢ znaczn¡ jednorodno±¢ obu badanych próbek.
Wspólnie z brakiem ró»nic we wzajemnych intensywno±ciach pasm obserwo-
wanych w spolaryzowanych widmach Ramana (wykres 5.6) ±wiadczy to o
braku krystaliczno±ci badanych próbek (lub o wyst¦powaniu krystalitów o
rozmiarze submikrometrowym). Równocze±nie stosunek intensywno±ci bada-
nych pasm ró»ni si¦ gdy porównamy ze sob¡ warto±ci ±rednie uzyskane w
przypadku »yroskopu molekularnego 2 (2,39) oraz 3 (2,79). Odmienna kon-
formacja statorów ma wi¦c po±redni wpªyw równie» na drgania rotatora i osi
rotacji, czego kolejne przejawy b¦d¡ dyskutowane w dalszej cz¦±ci rozdziaªu.

Na wykresie 5.7 zestawiono niespolaryzowane widma Ramana »yroskopów
molekularnych 2 i 3. Wykres zostaª podzielony na dwa zakresy spektralne,
aby lepiej pokaza¢ pasma znajduj¡ce si¦ poni»ej 1500 cm−1. Na wykresie ze-
stawiono równie» informacje o poªo»eniu wybranych pasm ramanowskich. Ze
wzgl¦du na ten sam skªad chemiczny obie próbki powinny charakteryzowa¢
si¦ t¡ sam¡ liczb¡ drga«, niekoniecznie jednak ich energia i aktywno±¢ w
widmie Ramana b¦dzie identyczna. Podobnie jak w przypadku widma wcze-
±niej opisywanego dimeru 1, w zakresie 3100-2800 cm−1 obserwujemy szerok¡
grup¦ sªabych pasm odpowiadaj¡c¡ drganiom νC−H . Poªo»enie pasma odpo-
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Wykres 5.7: Zestawienie widm Ramana zwi¡zków 2 i 3

wiadaj¡cego drganiu νC≡C w widmach próbek zwi¡zków 2 i 3 jest niemal
identyczne (odpowiednio 2214 i 2215 cm−1). Porównuj¡c je z poªo»eniem
analogicznego pasma w widmie zwi¡zku 1 (wykres 5.8, 2241 cm−1) mo»emy
zauwa»y¢ znaczne przesuni¦cie w stron¦ ni»szych liczb falowych (ni»szej cz¦-
stotliwo±ci, a co za tym idzie ni»szej energii drgania). �yroskopy molekularne
2, 3 ró»ni¡ si¦ od dimeru 1 wprowadzeniem do struktury zwi¡zku rotatora
� pomi¦dzy wi¡zaniami potrójnymi CC posiadaj¡ pier±cie« fenylenowy, two-
rz¡c grup¦ 1,4-dietynylofenylenow¡. Obserwowane obni»enie energii drgania
mo»e ±wiadczy¢ o zwi¦kszeniu elastyczno±ci struktury badanych cz¡steczek,
w porównaniu ze struktur¡ zwi¡zku 1 i/lub o wydªu»eniu wi¡za« w porów-
naniu z ich dªugo±ci¡ w przypadku dimeru 1.

Okoªo 1600 cm−1 w widmie Ramana obu analizowanych zwi¡zków ob-
serwujemy silne, asymetryczne pasmo zªo»one z dwóch skªadowych, odpo-
wiadaj¡ce drganiu ¢wiartkowemu pier±cienia rotatora. Kolejne silne pasmo
przypisane do drgania pier±cienia rotatora (δCH) wyst¦puje w 1177 oraz
1176 cm−1 odpowiednio dla 2 i 3. Poza tym w widmach przedstawionych
na wykresach 5.7, 5.8 obserwujemy analogiczne zakresy do tych opisanych
wcze±niej dla rotora 1 (tabela B1, suplement). Dodatkowo na wykresie 5.7
zaznaczono obszary, w których poªo»enie i/lub wzajemne intensywno±ci pasm
ró»ni¡ si¦ w obu zarejestrowanych widmach. Obszary te, oraz wyznaczona
warto±¢ stosunku intensywno±ci pasm odpowiadaj¡cych drganiom νC≡C , oraz
νC=C , mog¡ posªu»y¢ identy�kacji danej konformacji statora zwi¡zku.
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Wykres 5.8: Zestawienie widm Ramana zwi¡zków 1, 2 i 3

Przypisanie drga« grupy CH3-CO-O-C- w widmach Ramana di-
meru 1

Porównanie widm Ramana zwi¡zków 1-3, przedstawione na wykre-
sie 5.8, mo»na dodatkowo wykorzysta¢ do dokªadniejszego przypisania drga«
zwi¡zku 1. Jak ju» wspomniano, w swojej budowie molekularnej cz¡steczki
»yroskopowe 2 i 3 ró»ni¡ si¦ od cz¡steczki dimeru 1 w dwóch aspektach:
obecno±ci¡ rotatora, którego drgania s¡ stosunkowo proste do przypisania ze
wzgl¦du na wyizolowane poªo»enie i znaczn¡ intensywno±¢, oraz podstaw-
nikiem statorów w pozycji C3 pier±cieni steroidowych. W przypadku cz¡-
steczki 1 obserwujemy tam grup¦ CH3-CO-O-C-. Jej drgania charakteryzuj¡
si¦ mniejsz¡ intensywno±ci¡. Dodatkowo poªo»one s¡ w g¦sto obsadzonym
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Rysunek 5.5: Wizualizacja i poªo»enie drga« rozci¡gaj¡cych wi¡za« grupy
CH3-CO-O-C- w widmie Ramana zwi¡zku 1

obszarze daktyloskopowym. Na wykresie 5.8 niebieskimi strzaªkami zazna-
czono pasma obserwowane w widmie Ramana dimeru 1, które równocze±nie
nie wyst¦puj¡ w widmach zwi¡zków 2 i 3. Poªo»enie tych pasm zestawiono
z poªo»eniami literaturowymi charakterystycznymi dla drga« wi¡za« C-C,
C-O-C oraz C-O [148, str. 133-142]. Na tej podstawie udaªo si¦ wykona¢
przypisanie odpowiednich drga« rozci¡gaj¡cych wi¡za« grupy CH3-CO-O-C-.
Wykonane przypisanie wraz z wizualizacj¡ konkretnych drga« przedstawiono
na rysunku 5.5. Dodatkowo dwa pasma obserwowane okoªo 469 i 354 cm−1

przypisano do drga« deformacyjnych CCO/COC/OCO.

5.2.2 �yroskopy cykliczne i acykliczne

Kontynuuj¡c badania nad rotorami molekularnymi ze statorami stero-
idowymi, w których o± rotatora przyª¡czona jest w pozycji C12 ugrupowa«
steroidowych postanowili±my dokªadniej przebada¢ wpªyw spi¦cia mostkiem
statorów w pozycji C3-C3' na dynamik¦ molekularn¡ »yroskopu moleku-
larnego. W tym celu, we wspóªpracy z dr hab. Izabell¡ Jastrz¦bsk¡, prof.
UwB (Wydziaª Chemii, Uniwersytet w Biaªymstoku), przeprowadzono syn-
tez¦ dwóch »yroskopów molekularnych okre±lanych dalej jako 3D oraz 4D,
które s¡ deuterowanymi odpowiednikami acyklicznego S�M_18 i cyklicz-
nego S�M_20. Synteza deuterowanych analogów zostaªa opisana w: [125].
Wzory strukturalne obu cz¡steczek przedstawiono na rysunku 5.6. Po roz-
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Rysunek 5.6: Wzory strukturalne »yroskopów molekularnych 3D i 4D

dzieleniu izomerów zwi¡zku 4D metod¡ HPLC otrzymano jedynie ±ladowe
ilo±ci izomeru trans (Z). Z tego powodu wszystkie wyniki opisywane w tym
rozdziale pracy dotycz¡ izomeru 4D E.

We wcze±niej prowadzonych badaniach dotycz¡cych zwi¡zków S�M_18 i
S�M_20 [65] wykazano, »e zwi¡zek S�M_18 charakteryzuje si¦ ni»sz¡ ba-
rier¡ rotacyjn¡ (ró»nica wynosiªa mniej ni» 0,5 kcal/mol), co byªo wnioskiem
przeciwnym do pocz¡tkowo zakªadanej hipotezy, mówi¡cej o tym, »e wpro-
wadzenie dodatkowego poª¡czenia w pozycji C3-C3' spowoduje dodatkowe
osªoni¦cie rotatora, uªatwiaj¡c jego rotacj¦. Ze wzgl¦du na brak peªnych in-
formacji krystalogra�cznych dotycz¡cych upakowania S�M_205 nie przed-
stawiono jednoznacznego wyja±nienia tego zjawiska. Aby rzuci¢ wi¦cej ±wia-
tªa na ten temat, postanowili±my kontynuowa¢ badania nad deuterowanymi
analogami tych zwi¡zków. Ich wyniki zostaªy opublikowane w 2018 roku w
czasopi±mie Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spec-
troscopy [125].

W przypadku »yroskopu molekularnego 4D E uzyskano krysztaªy o ja-
ko±ci umo»liwiaj¡cej przeprowadzenie cz¦±ciowych bada« XRD. Struktura
zostaªa rozwi¡zana w ukªadzie jednosko±nym, grupie punktowej P21. Poª¡-
czenie wprowadzone w pozycji C3-C3' przyjmuje konformacj¦ znieksztaªconej
litery S. Zwi¡zek ten wykazuje inn¡ struktur¦ i upakowanie ni» jego niedeu-
terowany odpowiednik (S�M_20), co mo»e by¢ zwi¡zane z u»yciem innego
rozpuszczalnika w procesie krystalizacji6, lub ró»nych warunków procesu kry-
stalizacji. Cz¡steczki »yroskopu molekularnego 4D E ukªadaj¡ si¦ w jedno-
wymiarowe kolumny, które uªo»one s¡ w warstwy, w ten sposób, »e w obr¦bie
jednej warstwy rotator jednej cz¡steczki s¡siaduje z mostkiem kolejnej. Do-

5Informacje na temat struktury i upakowania S�M_18 podsumowane zostaªy w roz-
dziale 2.4 w tabeli 2.9.

6S�M_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 próbek »yroskopów molekularnych 3D (u góry) i 4D E
(na dole) [125]

datkowo ka»de dwie s¡siednie warstwy poªo»one s¡ w stosunku do siebie an-
tyrównolegle. Tak ciasne upakowanie molekularne mo»e skutkowa¢ sterycznie
utrudnion¡ rotacj¡ ugrupowania 1,4-dietynylofenylenowego-d4.

Przypisanie pasm w widmach oscylacyjnych

Podobnie jak w przypadku bada« dotycz¡cych zwi¡zku 1, w pierwszym
kroku przeprowadzono analiz¦ niespolaryzowanych widm Ramana, w tym
wypadku uzupeªnion¡ o analiz¦ widm IR-ATR. Zarejestrowane widma zesta-
wiono na wykresie 5.9. Obie pary widm (Ramana i FT-IR-ATR), s¡ do siebie
bardzo podobne. Nieznaczne ró»nice we wzgl¦dnych intensywno±ciach pasm
obserwowanych w widmach Ramana mog¡ wynika¢ zarówno z ró»nej orienta-
cji krystalitów, jak i innej orientacji cz¡steczek w strukturze krystalicznej, nie
b¦d¡ wi¦c brane pod uwag¦ we wst¦pnej analizie. Drugi ze wskazanych czyn-
ników mo»e mie¢ równie» wpªyw na intensywno±¢ pasm w widmach IR-ATR.

W widmie IR, okoªo 3406 cm−1 w przypadku »yroskopu molekular-
nego 3D oraz 3446 i 3513 cm−1 w widmie »yroskopu molekularnego 4D E,
obserwujemy szerokie pasma odpowiadaj¡ce rozci¡ganiu wi¡za« O-H w gru-
pach hydroksylowych przyª¡czonych do w¦gli C12 i C12' (obecne w strukturze
zarówno zwi¡zku 3D jak i 4D) oraz C3 i C3' (tylko dla 3D). W obu wid-
mach oscylacyjnych obserwujemy szereg pasm w zakresie 3000-2800 cm−1

odpowiadaj¡cych rozci¡ganiu wi¡za« C-H w grupach: CH3, CH2 oraz CH
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licznie wyst¦puj¡cych w statorach. W widmie Ramana obserwujemy rów-
nie» bardzo sªabe pasmo odpowiadaj¡ce rozci¡ganiu wi¡za« C-D, poªo»one
w 2287 cm−1. Kolejnym pasmem obserwowanym w widmie Ramana, cechuj¡-
cym si¦ znaczn¡ intensywno±ci¡, jest pasmo odpowiadaj¡ce rozci¡ganiu wi¡-
za« potrójnych CC, znajduj¡cych si¦ w osi rotacji. Co ciekawe pasmo to ma
nieznacznie ró»ne poªo»enie w przypadku widm obu »yroskopów molekular-
nych (2214 cm−1 i 2218 cm−1, odpowiednio dla 3D i 4D E). Najwi¦ksz¡ ró»-
nic¡ obserwowan¡ pomi¦dzy widmami zwi¡zków 3D i 4D E jest obecno±¢ w
widmie tego drugiego podwójnego pasma poªo»onego okoªo 1730 cm−1, odpo-
wiadaj¡cego symetrycznym i asymetrycznym drganiom rozci¡gaj¡cym grup
karbonylowych, obecnych w mostku wprowadzonym w poªo»eniu C3-C3'. Pa-
smo to jest bardzo silne w widmie IR, oraz bardzo sªabe w widmie Ramana,
co jest charakterystyczne dla drga« grup C=O. W widmie Ramana, okoªo
1570 cm−1 wyst¦puje wyra¹nie asymetryczne pasmo (3D: 1575 cm−1 vs oraz
1568 cm−1 m/s; 4D E: 1576 cm−1 vs oraz 1566 cm−1 m) odpowiadaj¡ce roz-
ci¡ganiu wi¡za« podwójnych w pier±cieniu rotatora (drganie ¢wiartkowe pier-
±cienia benzenowego (8a) - rozdziaª 3.3, rysunek 3.6). W przypadku widma
zwi¡zku 4D E skªadowe pasma s¡ lepiej rozseparowane i charakteryzuj¡ si¦
mniejsz¡ szeroko±ci¡ poªówkow¡. Pozostaªych drga« charakterystycznych dla
pier±cienia nie obserwujemy, lub obszar ich wyst¦powania pokrywa si¦ z ob-
szarami charakterystycznymi dla ró»nych drga« wykonywanych przez grupy
statorów, daj¡cych pasma o znacznie wi¦kszej intensywno±ci.

Przypisanie pasm poni»ej 1500 cm−1 jest du»o bardziej skomplikowane,
ze wzgl¦du na mnogo±¢ obserwowanych tam linii. Na podstawie litera-
tury mo»emy jednak wyró»ni¢ pewne zakresy, charakterystyczne dla drga«
grup statorów [86, 148]. Przedstawiono je na wykresie 5.10. W zakresie ok.
1500-1100 cm−1 wyst¦puj¡ drgania deformacyjne grup CH3 i CH2 stato-
rów, cz¦sto jako kolektywne drgania sprz¦»one (równie» z drganiami grup
CH). Najwy»sz¡ energi¡ w tym zakresie charakteryzuj¡ si¦ drgania zgina-
j¡ce (δCH3/CH2). W zakresie od ok. 1400 do ok. 1250 cm−1 obecne s¡ drgania
wachlarzowe (ζCH2). Najni»sz¡ energi¦ wykazuj¡ drgania skr¦caj¡ce (τCH2).
Poni»ej 1000 cm−1 wyst¦puj¡ liczne drgania odpowiadaj¡ce rozci¡ganiu wi¡-
za« pojedynczych pomi¦dzy atomami w¦gla tworz¡cymi pier±cienie statorów.
Wi¡zania tego typu obecne s¡ równie» w mostku ª¡cz¡cym statory, dlatego w
widmach zwi¡zku 4D spodziewamy si¦ dodatkowych pasm w tym zakresie.
Rzeczywi±cie rejestrujemy wyst¦powanie dodatkowych linii w widmie Ra-
mana (999 cm−1, 944 cm−1, 773 cm−1, 720 cm−1) oraz w widmie IR-ATR
(1025 cm−1) tego zwi¡zku. Poni»ej 600 cm−1 przewa»aj¡ skomplikowane drga-
nia szkieletowe caªej cz¡steczki.

Generalnym obserwowanym trendem w caªym mierzonym zakresie spek-
tralnym jest zmniejszenie szeroko±ci poªówkowej pasm obserwowanych w wid-
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Wykres 5.10: Zakresy drga« charakterystycznych dla grup funkcyjnych sta-
torów i caªej molekuªy przedstawione na podstawie widm oscylacyjnych »y-
roskopu molekularnego 3D
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mie Ramana i IR-ATR zwi¡zku 4D E, co mo»na powi¡za¢ z usztywnieniem
struktury wynikaj¡cej z poª¡czenia statorów, które b¦dzie postulowane w
dalszej cz¦±ci rozdziaªu.

Polaryzacyjne widma Ramana

Widma polaryzacyjne zarejestrowane dla »yroskopów molekularnych 3D
i 4D E zestawiono na wykresie 5.11. Ze wzgl¦du na znaczn¡ ró»nic¦ in-
tensywno±ci pasm widmo podzielono na dwa zakresy o ró»nych skalach in-
tensywno±ci. W przypadku zwi¡zku 3D goªym okiem zauwa»alne s¡ ró»-
nice w intensywno±ciach wzgl¦dnych pasm, w szczególno±ci w zakresie poni-
»ej 1500 cm−1. Obserwujemy równie» nieznaczn¡ zmian¦ stosunku intensyw-
no±ci pasm IC≡C : IC=C(1) (XX: 0,442 ; XY: 0,425) oraz stosunku skªadowych
pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC=C (XX: 0,442 ; XY: 0,454). W przy-
padku zwi¡zku 4D E zmiany w intensywno±ciach wzgl¦dnych pasm nie s¡
widoczne. Obserwacja ta zgodna jest z odmienn¡ morfologi¡ próbek. W przy-
padku próbki zwi¡zku 3D krystality przyjmuj¡ rozmiary rz¦du 102 µm. Nato-
miast próbka zwi¡zku 4D E wyst¦puje w postaci bardzo drobnego proszku z
krystalitami o wielko±ci wyra¹nie poni»ej mikrometra (znacznie mniejszymi
ni» rozmiar plamki wi¡zki lasera, która wynosi okoªo 2 µm dla obiektywu
LWD Ö50, NA = 0,5 i λ = 785 nm).

Aby potwierdzi¢ krystaliczno±¢ próbki zwi¡zku 3D badania uzupeªniono,
wykonuj¡c pomiar widm spolaryzowanych w trakcie obrotu próbki. Na wy-
kresie 5.12 (A) przedstawiono zmian¦ intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego
drganiu νC≡C . O± pozioma wykresu zostaªa znormalizowana, tak, by k¡t zera
stopni przypadaª na maksimum obserwowane w polaryzacji XX. Maksimum
obserwowane w polaryzacji XY jest przesuni¦te o ok. 1/4 okresu funkcji.
W przypadku polaryzacji XX okres zmienno±ci funkcji wynosi 163◦ ± 6◦,
a w przypadku polaryzacji XY 184◦ ± 5◦. Podobnie jak w przypadku ba-
da« zwi¡zku 1 zdecydowano si¦ na uzupeªnienie analizy poprzez wykre±le-
nie przebiegu zmian stosunku intensywno±ci pasm zarejestrowanych w obu
badanych polaryzacjach (IXY : IXX). Przebieg zmian stosunku intensywno-
±ci równie» jest sinusoidalny, jednak przesuni¦ciu ulega obserwowane mini-
mum/maksimum zmian (wykres 5.12 (B)). Na wykresie 5.12 (C-F) przed-
stawiono przebieg zmian intensywno±ci skªadowych drgania νC=C . Dla obu
skªadowych obserwujemy analogiczny przebieg zmian jak w przypadku zmian
intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C . Peªne zestawienie pa-
rametrów dopasowania zamieszczono w tabelach B3 oraz B4, znajduj¡cych
si¦ w suplemencie, na ko«cu pracy. Obserwowany trend zmian jest podobny
do tego opisanego wcze±niej dla dimeru 1, co mo»e ±wiadczy¢ o podobnym
uªo»eniu cz¡steczek w badanych krystalitach tych zwi¡zków.

125



Wykres 5.11: Widma polaryzacyjne zarejestrowane dla »yroskopu moleku-
larnego 3D (A1, A2) i 4D E (B1, B2)
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Wykres 5.12: Przebieg zmian intensywno±ci pasm odpowiadaj¡cych drga-
niom: νC≡C (A), νC=C (1) (C), νC=C (2) (E), oraz przebieg zmian stosunku
intensywno±ci IXY :IXX tych samych pasm (B,D,F) wraz ze zmian¡ k¡ta ob-
rotu próbki w spolaryzowanym widmie Ramana zwi¡zku 3D
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Badania temperaturowe

Wykres 5.13: Przebieg zmian temperaturowych skªadowych pasma odpowia-
daj¡cego drganiu νC=C w widmie Ramana zwi¡zku 3D (A1, A2) oraz 4D E
(B1, B2) [125]

W kolejnym kroku przeprowadzono rejestracj¦ widm Ramana próbek
rotorów 3D i 4D E w funkcji temperatury. Badanie przeprowadzono w
dwóch seriach, w zakresie temperatur od 300 do 10 K, z krokiem co 50 K
(λ = 633 nm), oraz w w¦»szym zakresie temperatur mi¦dzy 350 a 140 K z
krokiem co 10 K (λ = 785 nm). Wyniki pierwszej serii bada« zestawiono na
wykresie 5.13. Jak wida¢ na panelu 5.13 (A2), dwie skªadowe obserwowane
ok. 1566 i 1574 cm−1 w widmie »yroskopu molekularnego 3D (300 K) wy-
kazuj¡ niewielkie przesuni¦cie ku wy»szym warto±ciom liczb falowych (blue
shift) wraz ze spadkiem temperatury. Analiza zmian temperaturowych ana-
logicznego pasma w widmie »yroskopu molekularnego 4D E, wskazuje na
dodatkowe rozszczepienie jednej z jego skªadowych zachodz¡ce w zakresie
T = (150-200) K. Obserwowane jest równie» niewielkie przesuni¦cie ku wy»-
szym warto±ciom liczb falowych wszystkich skªadowych w badanym zakresie
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Wykres 5.14: Przebieg zmian temperaturowych skªadowych pasma odpowia-
daj¡cego drganiu νC=C oraz νC≡C w widmie Ramana zwi¡zku 4D E [125]

temperatur (rysunek 5.13 (B2)). Podobny trend obserwujemy w przypadku
pasm odpowiadaj¡cych rozci¡ganiu wi¡za« potrójnych CC, obecnych w osi
rotora. W przypadku widm zwi¡zku 3D pozycja tego pasma zmienia si¦ o
okoªo 3 cm−1 w badanym zakresie temperatur. W widmach zwi¡zku 4D E
równie» obserwujemy przesuwanie si¦ pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C

(2215 cm−1 w temp. pokojowej), o okoªo 2 cm−1. Nowa skªadowa pojawia
si¦ w pozycji 2228 cm−1 przy ok. 250 K, przesuwaj¡c si¦ do 2232 cm−1 przy
10 K.

Druga seria bada« zostaªa wykonana celem dokªadniejszego wyznaczenia
miejsca rozdzielenia pasm. Wykres 5.14 przedstawia zale»no±ci pozycji skªa-
dowych pasm przypisanych do drga« νC=C oraz νC≡C dla cyklicznego rotora
4D E. Jak wcze±niej zauwa»ono, mod poªo»ony przy 1574 cm−1 wykazuje nie-
wielkie przesuni¦cie ku warto±ciom wy»szych liczb falowych, o okoªo 2 cm−1,
wraz ze spadkiem temperatury w badanym zakresie temperatur. Mod poªo-
»ony ok. 1565 cm−1 (temp. pokojowa) przesuwa si¦ ku wy»szym liczbom falo-
wym i rozszczepia si¦ na dwie skªadowe przy okoªo 170 K. Po rozszczepieniu
wydzielone skªadowe, poªo»one okoªo 1566 i 1570 cm−1 kontynuuj¡ niewielkie
przesuni¦cie ku wy»szym warto±ciom liczb falowych wraz ze spadkiem tem-
peratury. Pasmo przypisane do rozci¡gania wi¡za« potrójnych CC wykazuje
niewielkie przesuni¦cie ku wy»szym warto±ciom z 2215 cm−1 w temperatu-
rze pokojowej do 2217 cm−1 przy 270 K. Przy 260 K pojawia si¦ asymetria
tego pasma, a nast¦pnie obie skªadowe przesuwaj¡ si¦ w stron¦ wy»szych
warto±ci liczb falowych wraz ze spadkiem temperatury. Zmiany temperatu-
rowe poªo»enia i liczby skªadowych obserwowanych w widmie Ramana mog¡
by¢ zwi¡zane ze skracaniem dªugo±ci wi¡za« w badanej cz¡steczce oraz z ich
nierównowa»no±ci¡, b¦d¡c¡ skutkiem oddziaªywania z s¡siaduj¡cymi mole-
kuªami.
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Analiza pokazana w rozdziale 5.2.2 prowadzi do co najmniej dwóch wnio-
sków. Po pierwsze, mimo »e dla obu badanych zwi¡zków uzyskano próbki
wykazuj¡ce krystaliczno±¢, to dla cz¡steczki cyklicznej (4D E) uzyskano kry-
stality o znacznie mniejszym rozmiarze (d<µm). W kontek±cie potencjalnego
zastosowania tego zwi¡zku jako funkcjonalnego krysztaªu am�dynamicznego
mo»e to oznacza¢ problemy ze zorientowaniem próbki oraz realizacj¡ kolek-
tywnego ruchu rotatorów. Po drugie, wykazano, »e zª¡czenie statorów powo-
duje usztywnienie struktury cz¡steczki.

5.3 Badanie wpªywu deuterowania na dyna-
mik¦ »yroskopu molekularnego

Wykres 5.15: Zestawienie pomiarów widm Ramana próbek »yroskopów mo-
lekularnych 3 i 3D

Kolejnym aspektem prowadzonych bada« byªa próba okre±lenia wpªywu
wprowadzenia podstawników do pier±cienia rotatora na dynamik¦ moleku-
larn¡ cz¡steczki »yroskopu molekularnego. W pierwszej kolejno±ci zbadano
wpªyw podstawienia rotatora deuterem. Na wykresie 5.15 zestawiono widma
Ramana zarejestrowane dla próbek »yroskopów molekularnych 3 i 3D. Na
wykresie mo»emy zaobserwowa¢ przesuwanie si¦ pasm zwi¡zanych z drga-
niami wi¡za« C-H/C-D (pozioma strzaªka anotowana gwiazdkami). Dodat-
kowo obserwujemy równie» przesuwanie si¦ pasm niezwi¡zanych bezpo±red-
nio z drganiami wi¡za«, których atomy ulegªy zmianie podczas podstawienia
deuterowego. Przesuni¦cia te dotycz¡ drga« wi¡za« rotatora oraz osi rotacji
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(poziome czarne strzaªki, bez dodatkowej anotacji). Oprócz tego obserwu-
jemy równie» pojawianie si¦ oraz zanik (pionowe strzaªki) pasm w obszarze
daktyloskopowym. O ile pierwsz¡ wzmiankowan¡ obserwacj¦ wytªumaczy¢
mo»na efektem izotopowym, wynikaj¡cym ze zwi¦kszenia masy oscylatora
po podstawieniu ci¦»szym deuterem, o tyle przesuni¦cie pasm zwi¡zanych z
drganiami, w których wodór/deuter nie bierze bezpo±redniego udziaªu, jest
do±¢ niespodziewane. Aby szerzej scharakteryzowa¢ obserwowany efekt, zsyn-
tetyzowano próbki trzech cz¡steczek »yroskopów molekularnych (5-7) oraz
ich odpowiedniki, w których rotator podstawiony jest deuterem (5D-7D).
Wzory strukturalne cz¡steczek przedstawiono na rysunku 5.7. Synteza zwi¡z-
ków oraz wyniki bada« opublikowane zostaªy w 2020 roku w Journal of Phy-
sical Chemistry B [109].

Rysunek 5.7: Wzory strukturalne cz¡steczek »yroskopów molekularnych 5-7
oraz 5D-7D

Funkcj¦ rotatora w przypadku cz¡steczek zwi¡zków 5-7 stanowi ugru-
powanie 1,4-dietynylofenylenowe, natomiast w przypadku cz¡steczek zwi¡z-
ków 5D-7D 1,4-dietylofenylen-d4. Inaczej ni» w przypadku poprzednio ba-
danych zwi¡zków, rotator i o± rotacji zostaªy wprowadzone w pozycji C17
statorów steroidowych. Próbki rotorów molekularnych zostaªy scharakteryzo-
wane z wykorzystaniem spektroskopii Ramana, spektroskopii w podczerwieni
(FT-IR-ATR) oraz spektroskopii wibracyjnego i elektronowego dichroizmu
koªowego (VCD i ECD).

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

W ramach wst¦pnej charakteryzacji zwi¡zków wykonano pomiar widm
Ramana próbek wszystkich sze±ciu badanych struktur w temperaturze po-
kojowej. Widma zbierano z kilku miejsc próbki, celem okre±lenia jej jedno-
rodno±ci. Pomiary wykonano z u»yciem parametrów podobnych jak w przy-
padku wcze±niej badanych próbek (785 nm, 10 mW, 30 s, temp. pokojowa,
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Wykres 5.16: Zestawienie pomiarów widm Ramana próbek »yroskopów mo-
lekularnych 5-7
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Wykres 5.17: Zestawienie pomiarów widm Ramana próbek »yroskopów mo-
lekularnych 5D-7D
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3200 - 100 cm−1). Na wykresie 5.16 zestawiono widma zmierzone dla próbek
5-7. Dla ka»dej próbki wykonano 6 pomiarów, wybieraj¡c miejsca o ró»-
nej morfologii powierzchni, z uwzgl¦dnieniem kilku ró»nych krystalitów. W
ka»dym z widm wykonano dopasowanie funkcj¡ mieszan¡ (krzywa Gaussa i
Lorentza) dwóch najbardziej intensywnych pasm odpowiadaj¡cych drganiom
νC=C (okoªo 1600 cm−1) oraz νC≡C (okoªo 2220 cm−1). W ten sposób wyzna-
czono intensywno±ci obu pasm7 a nast¦pnie obliczono stosunek IC=C : IC≡C .
Wyznaczone warto±ci zestawiono na wykresie. W lewym górnym naro»niku
ka»dego segmentu wykresu umieszczono równie» warto±¢ ±redniego stosunku
intensywno±ci oraz odchylenia standardowego ±redniej arytmetycznej. War-
to±ci zaznaczone na czerwono nie mieszcz¡ si¦ w przedziale (x̄− σ; x̄+ σ).

Na wykresie 5.17 przedstawiono widma charakterystyczne dla próbek 5D-
7D, które zostaªy poddane podobnej analizie. W przypadku próbki zwi¡zku
6D wykonano dodatkowo porównanie stosunku intensywno±ci skªadowych
pasma odpowiadaj¡cego rozci¡ganiu wi¡za« potrójnych CC � gdy» zauwa-
»ono wyst¦powanie znacznych ró»nic w ksztaªcie tego pasma w widmach
zbieranych z ró»nych miejsc próbki. Podobn¡ analiz¦ zmian intensywno±ci
skªadowych, tym razem dla pasma odpowiadaj¡cego rozci¡ganiu wi¡za« po-
dwójnych CC, wykonano w przypadku widm próbki zwi¡zku 7D. Dla obu
tych próbek obserwujemy zarówno znaczn¡ warto±¢ odchylenia standardo-
wego warto±ci stosunku IC=C : IC≡C , jak i wizualne ró»nice w ksztaªcie pasm,
co mo»e ±wiadczy¢ o krystaliczno±ci obu próbek. W kontra±cie, w widmach
zwi¡zku 5D, nie obserwujemy ró»nic w intensywno±ciach wzgl¦dnych, a war-
to±¢ odchylenia jest minimalna.

Przypisanie pasm w widmach oscylacyjnych

Pomiary widm ramanowskich uzupeªniono z u»yciem komplementarnej
techniki, jak¡ jest spektroskopia w podczerwieni (FT-IR-ATR). Pomiary
widm IR wykonano przy pomocy spektrometru Bruker Equinox 55 FTIR
wyposa»onego w: przystawk¦ do rejestracji widm osªabionego caªkowitego
wewn¦trznego odbicia (ATR) �rmy Gateway, dzielnik wi¡zki KBr oraz de-
tektor DTGS. Widma byªy rejestrowane w zakresie od 600 do 4000 cm−1

z rozdzielczo±ci¡ 2 cm−1. W interpretacji widm (zarówno Ramana jak i
IR-ATR) wykorzystano teoretyczne widma oscylacyjne, obliczone dla wy-
izolowanej cz¡steczki »yroskopu molekularnego 7, z wykorzystaniem metody
DFT (B3LYP/6-31G(d)), w programie Gaussian [43]. W obliczeniach u»yto
modelu cz¡steczki przedstawionego na rysunku 5.8 wygenerowanego na ba-
zie danych strukturalnych wyznaczonych przez Santillan i in. [118]. W celu

7Analiza skªadowych pasm opisana zostanie w dalszej cz¦±ci pracy. W przypadku gdy
pasmo miaªo zªo»on¡ struktur¦, do oblicze« wybrano skªadow¡ o najwy»szej intensywno±ci.
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Rysunek 5.8: Wzór strukturalny (po lewej) oraz model cz¡steczki 7 u»yty w
symulacji widm oscylacyjnych metod¡ DFT (B3LYP/6-31G(d)) (po prawej)
[109]

wybrania cz¡steczki do procesu optymalizacji przeprowadzono analiz¦ da-
nych strukturalnych przy u»yciu programu krystalogra�cznego Olex2. Jako
»e cz¦stotliwo±ci wyznaczone z u»yciem aproksymacji kwantowego oscyla-
tora harmonicznego maj¡ tendencj¦ do posiadania warto±ci wy»szych od ich
eksperymentalnych odpowiedników (bª¡d systematyczny wynikaj¡cy z tego,
»e rzeczywiste cz¡steczki zachowuj¡ si¦ jak oscylator anharmoniczny) wyniki
zostaªy przemno»one przez czynnik skaluj¡cy wynosz¡cy 0,9613 [131]. Nale»y
zaznaczy¢, »e metoda ta nie jest idealna, i cz¦sto niskie warto±ci liczb falo-
wych nadal znacznie odbiegaj¡ od zmierzonych warto±ci eksperymentalnych
[167]. W wyniku oblicze« wykonanych z u»yciem programu Gaussian otrzy-
mano poªo»enia pasm w widmach oscylacyjnych oraz aktywno±¢ rozpraszania
Ramana. Teoretyczna intensywno±¢ pasm ramanowskich zostaªa obliczona na
ich podstawie [97, 152]. We wszystkich widmach teoretycznych przyj¦to staª¡
szeroko±¢ poªówkow¡ pasma. Obliczenia wykonano przy zaªo»eniu tempera-
tury wynosz¡cej 20°C i dªugo±ci fali wzbudzaj¡cej równej 785 nm. Przypisa-
nie pasm wykonano poprzez wizualn¡ kontrol¦ poszczególnych modów przy
pomocy programu GaussView 5 [30].

Na wykresie 5.18 zestawiono eksperymentalne i teoretyczne widma Ra-
mana i IR zwi¡zku 7. Analiza skªadowych widma b¦dzie prowadzona od
najwy»szych liczb falowych, w kierunku mniejszych, równocze±nie w obu pa-
rach widm oscylacyjnych. Okoªo 3300 cm−1, w widmie IR obserwujemy sze-
rokie pasmo odpowiadaj¡ce rozci¡ganiu wi¡za« O-H grup hydroksylowych
przyª¡czonych 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) »yroskopu molekularnego 7, (S - stator, R - rotator) [109]

jemy w tym rejonie znacznie sªabsze pasmo zªo»one z dwóch skªadowych
(3603 cm−1, 3592 cm−1). Zarówno obni»enie liczby falowej, jak i poszerzenie
pasma przy równoczesnym zwi¦kszeniu jego intensywno±ci ±wiadcz¡ o wy-
st¦powaniu wi¡za« wodorowych [86, str. 124]. Kolejn¡ szerok¡ grup¦ pasm
obserwujemy w zakresie 3000-2800 cm−1. S¡ to drgania rozci¡gaj¡ce wi¡za«
C-H, licznie obecnych w statorach, oraz mniej licznie (w postaci 4 wi¡za«)
w rotatorze. Drgania grup CH rotatora powinny by¢ obserwowane powy-
»ej 3000 cm−1. Sªaby zarys pojedynczego pasma jest dostrzegalny jedynie
w widmie Ramana, przekryty przez zbocze pasma odpowiadaj¡cego drganiu
νOH . Jest to o tyle nietypowe, »e zgodnie z analiz¡ przeprowadzon¡ w roz-
dziale 3.3 mamy tu do czynienia z 4 niezale»nymi drganiami, które zwykle
daj¡ obraz w postaci dwóch pasm aktywnych w widmie IR i pojedynczego
pasma w widmie Ramana. Nale»y jednak podkre±li¢, »e ze wzgl¦du na maª¡
liczb¦ atomów uczestnicz¡cych w oscylacji spodziewamy si¦ tu niewielkiej
intensywno±ci pasm w porównaniu z intensywno±ci¡ pasm odpowiadaj¡cych
drganiom νCH grup statorów. Przechodz¡c do tych wªa±nie, obserwujemy po-
dwójne silne pasmo w widmie IR, i sªabsz¡ grup¦ pasm w widmie Ramana.
Obliczenia s¡ tu zgodne z literatur¡, najwi¦ksz¡ energi¡ charakteryzuj¡ si¦
drgania wi¡za« grup CH3, pó¹niej CH2, a najni»sz¡ grup CH. Drgania syme-
tryczne maj¡ wy»sz¡ energi¦ ni» te zachodz¡ce w antyfazie (naprzemiennie).

Na rysunku 5.9 (A) przedstawiono dwa drgania νC≡C , których siln¡ ak-
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Rysunek 5.9: Drgania wykonywane przez grup¦ 1,4-dietynylofenylenow¡ »y-
roskopu molekularnego 7

tywno±¢ w widmie Ramana obserwujemy zarówno w widmie teoretycznym
jak i eksperymentalnym. Kolejne pasmo przewidywane przez obliczenia teo-
retyczne odpowiada rozci¡ganiu wi¡za« podwójnych C=O (DFT: 1710 cm−1,
1709 cm−1), obserwujemy je w postaci silnego pasma poªo»onego w widmie IR
okoªo 1650 cm−1, zªo»onego z co najmniej czterech skªadowych (1677 cm−1 vs,
1666 cm−1 vs, 1653 cm−1 vs, 1622 cm−1 m/s). Poszerzenie pasma, obni»enie
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Wykres 5.19: Eksperymentalne i teoretyczne widma Ramana (A,C) oraz IR
(B,D) »yroskopu molekularnego 7 w zakresie poni»ej 1500 cm−1, (S - stator,
R - rotator) [109]

energii i zwi¦kszenie intensywno±ci ponownie mo»emy powi¡za¢ z wyst¦po-
waniem wi¡za« wodorowych, w których uczestnicz¡ grupy C=O statorów. W
analogicznej pozycji obserwujemy równie» dwa bardzo sªabe pasma w widmie
Ramana (1666 i 1647 cm−1).

Kolejnym drganiem statora przewidywanym przez obliczenia teoretyczne
jest rozci¡ganie wi¡za« C(4)=C(5) (1622 cm−1). Pasmo to obserwujemy w
eksperymentalnym widmie IR, jako wbudowane w zbocze grupy pasm odpo-
wiadaj¡cej rozci¡ganiu wi¡za« C=O (1623 cm−1), oraz w postaci sªabszego
pasma w widmie Ramana (1622 cm−1).

Na panelu (B) rysunku 5.9 zestawiono drgania wi¡za« podwójnych rota-
tora 1,4-dietynylofenylenowego. W 1603 oraz 1593 cm−1 obserwujemy zbu-
dowane z dwóch skªadowych pasmo odpowiadaj¡ce drganiu ¢wiartkowemu
pier±cienia (oznaczone na wykresie 5.18 νC=C(R)(1)), bardzo silne w widmie
Ramana. Z oblicze« wynika wyst¦powanie tylko jednej skªadowej drgania.
Podobnie jest w przypadku drgania poªówkowego pier±cienia (νC=C(R)(2))
zlokalizowanego w 1508 cm−1 (s) i 1498 cm−1 (w), w widmie IR. Jak pokazano
w rozdziale 3.3 oba te drgania s¡ w rzeczywisto±ci drganiami zdegenerowa-
nymi. Drganie sekstantowe pier±cienia (νC=C(R)(3)) obserwujemy w postaci
sªabego pasma w widmie IR, poªo»onego ok. 1390 cm−1.

Ze wzgl¦du na znaczn¡ liczb¦ pasm znajduj¡cych si¦ poni»ej 1500 cm−1

obszar ten zostaª powi¦kszony i przedstawiony, wraz z symbolicznym opisem
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odpowiednich drga«, na wykresie 5.19. Okoªo 1450 cm−1, w obu widmach
oscylacyjnych, obserwujemy grup¦ pasm, w której przewa»aj¡ drgania no»y-
cowe δCH2 . W 1384 cm−1 obserwujemy pasmo, którego gªówn¡ skªadow¡ jest
drganie deformacyjne �parasolowe� (ang. umbrella mode) grupy CH3 znajdu-
j¡cej si¦ na zako«czeniu grup etylowych. Poni»ej 1380 cm−1 dominuj¡ sprz¦-
»one drgania wachlarzowe ró»nych grup statorów. W tym obszarze warto
zwróci¢ uwag¦ na dwa drgania, oznaczone na wykresie 5.19 symbolem (*).
W drganiach tych uczestnicz¡ zarówno atomy w¦gla pier±cienia D statorów,
jak i grupa hydroksylowa wprowadzona w pozycji C17. Poni»ej 1330 cm−1

dominuj¡ sprz¦»one drgania skr¦caj¡ce grup CH2 i CH statorów. Okoªo 1220
cm−1 obserwujemy w widmie Ramana pasmo oznaczone symbolem (#), które
odpowiada sprz¦»onemu drganiu pier±cienia rotatora oraz pier±cienia D sta-
tora, z silnym udziaªem zginania wi¡zania O-H grupy hydroksylowej. W 1258
oraz 1211 cm−1, w widmie IR obserwujemy pasma o ±redniej intensywno-
±ci, które mo»na przypisa¢ do drga« deformacyjnych, w których uczestnicz¡
grupy CH pier±cienia A i C statora. Silne pasmo poªo»one w 1173 cm−1 w
widmie Ramana odpowiada pierwszemu drganiu deformacyjnemu pier±cienia
rotatora, przedstawionemu w panelu (C), na rysunku 5.9 (δC−H(R)(1)). Ko-
lejne drgania deformacyjne pier±cienia obserwujemy w widmie IR, w postaci
dwóch sªabych pasm poªo»onych okoªo 1103 cm−1 oraz 1042 cm−1. Oba te
pasma poªo»one s¡ w obszarze zdominowanym przez rozci¡ganie wi¡za« C-C
pier±cieni statorów (νC−C , νCCC). W tym zakresie obserwujemy jedno pasmo
w widmie IR o du»ej intensywno±ci (1059 cm−1) odpowiadaj¡ce rozci¡ganiu
wi¡zania C-C w grupie etylowej podstawionej w pozycji C13 steroidu. Poza
nim wyra¹ny wkªad od pojedynczego drgania ma równie» drganie poªo»one
ok. 970 cm−1 (rozci¡ganie wi¡zania C(15)-C(16), w pier±cieniu D statorów).

Poni»ej 900 cm−1 obserwujemy dominacj¦ sprz¦»onych drga« deformacyj-
nych pier±cieni statorów. W±ród tych drga« wyra¹ny wkªad pochodz¡cy od
pojedynczego drgania ma poªo»one ok. 870 cm−1 pasmo odpowiadaj¡ce drga-
niu wi¡zania C(4)-H, zachodz¡ce prostopadle do pªaszczyzny pier±cienia. W
842 cm−1, w widmie Ramana, obserwujemy drganie oddychaj¡ce pier±cienia
(ang. breathing mode). Ostatnim silnym pasmem zarejestrowanym w wid-
mie IR jest poªo»one w 837 cm−1 drganie deformacyjne pier±cienia rotatora
(γCH (R)).

Poni»ej 600 cm−1 dominuj¡ skomplikowane drgania caªej molekuªy, okre-
±lane jako drgania szkieletowe. W tym obszarze nie dysponujemy ekspery-
mentalnym widmem IR, równocze±nie pasma w widmie Ramana charaktery-
zuj¡ si¦ tu niewielk¡ intensywno±ci¡. Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi
okoªo 275 oraz 252 cm−1 powinni±my obserwowa¢ pasma odpowiadaj¡ce zgi-
naniu grupy hydroksylowej. W widmie eksperymentalnym obserwujemy sto-
sunkowo szerokie pasmo o ±redniej/niskiej intensywno±ci ok. 227 cm−1. Po-
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nownie, przesuni¦cie i poszerzenie pasma, mo»e by¢ zwi¡zane z obecno±ci¡
wi¡za« wodorowych.

Analiza wpªywu deuterowania na poªo»enie pasm w widmach Ra-
mana i FT-IR-ATR

Maj¡c wykonane przypisanie pasm, mo»emy przej±¢ do analizy porów-
nawczej widm Ramana i FT-IR-ATR zwi¡zków o rotatorze w postaci ugru-
powania 1,4-dietynylofenylenowego oraz 1,4-dietynylofenylenowego-d4. Spo-
dziewamy si¦ wyst¦powania przesuni¦¢ pasm, wynikaj¡cych ze zmiany masy
oscylatora (tzw. efekt izotopowy). Korzystaj¡c z równania kwantowego oscy-
latora harmonicznego, mo»emy wyznaczy¢ energi¦ danej oscylacji cz¡steczki,
przy zaªo»eniu, »e znana jest staªa siªowa wi¡zania (k) oraz masa zreduko-
wana ukªadu (µ):

E = h

(
n+

1

2

)
1

2π

√
k

µ
(5.2)

Jako »e liczba falowa jest odwrotno±ci¡ dªugo±ci fali, jest ona proporcjo-
nalna do cz¦stotliwo±ci i energii drgania. Aby wi¦c obliczy¢ wzgl¦dne przesu-
ni¦cie pasma, rozumiane jako stosunek poªo»enia pasma w widmie zwi¡zku
deuterowanego do poªo»enia pasma w widmie zwi¡zku niedeuterowanego, wy-
starczy obliczy¢ stosunek energii odpowiednich oscylatorów harmonicznych.
Podstawienie deuterem nie ma wpªywu na staª¡ siªow¡ wi¡zania, a jedynie
na mas¦ zredukowan¡. Ostatecznie wi¦c poªo»enie pasma jest proporcjonalne
do pierwiastka z odwrotno±ci masy zredukowanej.

νCD

νCH

=

√
µCH

µCD

=

√
mC ·mH

mC+mH

mC ·mD

mC+mD

= 0, 734 (5.3)

Oznacza to, »e je»eli w widmie »yroskopu molekularnego rejestrowali-
±my pasmo odpowiadaj¡ce drganiu νCH okoªo 3100 cm−1 to w widmie deu-
terowanego analogu tego zwi¡zku pasmo νCD powinno wyst¦powa¢ okoªo
3100 cm−1 · 0, 734 = 2275 cm−1.8 I rzeczywi±cie w widmach »yroskopów
molekularnych 5D-7D obserwujemy sªabe pasmo poªo»one w 2291 cm−1 i
2270 cm−1 w widmie Ramana »yroskopu molekularnego 5D, w 2289 cm−1 w
widmie »yroskopu 6D, oraz w 2287 cm−1, w widmie »yroskopu 7D.

Obserwujemy równie» inne przesuni¦cia pasm, cz¦±ciowo omówione pod-
czas porównywania widm próbek zwi¡zków 3 i 3D. W widmach zwi¡zków

8Zgodnie z literatur¡ pasma odpowiadaj¡ce drganiu νCH pier±cienia aromatycznego
wyst¦puj¡ w zakresie 3100-3000 cm−1 [86, str. 89].
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Wykres 5.20: Widma IR (A,B) i Ramana (C,D) zarejestrowane dla pró-
bek zwi¡zków 5-7 oraz 5D-7D, w zakresie spektralnym od 2400 cm−1 do
1400 cm−1 (intensywno±¢ pasm zostaªa znormalizowana wzgl¦dem intensyw-
no±ci pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC=C , a absorbancja wzgl¦dem pasma
odpowiadaj¡cego drganiu νC=O) [109]
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Tabela 5.4: Przypisanie pasm wyst¦puj¡cych w widmach oscylacyjnych
zwi¡zków 5-7 oraz 5D-7D w zakresie 2300-1400 cm−1 [109]

5 6 7 Przypisanie
Raman IR-ATR Raman IR-ATR Raman IR-ATR R - rotator ;

S - stator
cm−1 -

2234 m 2230 w νC≡C

2223 s 2219 s 2220 s
1746 w 1746 m νC=O (S)
1727 w 1729 s

1684 w 1683 w νC=O (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 νC=C (S)
1603 s 1603 s 1603 s νC=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−1 -

2291 w 2289 w 2287 w νCD (R)
2270 w
2226 s 2240 w 2243 w νC≡C

2210 w 2216 s 2215 s
1744 w 1746 s νC=O (S)
1731 w 1732 s

1674 w 1673 s 1672 s 1671 s νC=O (S)
1659 v

1654 m 1654 m 1653 s 1653 s
1623 w

1613 m 1611 m 1616 s 1617 s νC=C (S)
1575 s 1574 s 1574 s νC=C (R)
1568 s 1567 s 1570 s
1559 w

1426 m 1424 m 1424 s
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deuterowanych przesuni¦ciu w stron¦ ni»szych liczb falowych ulegaj¡ pasma
odpowiadaj¡ce drganiom pier±cienia. Przesuni¦cie obserwujemy zarówno dla
drgania ¢wiartkowego (widmo Ramana, wykres 5.20 (C, D)), jak i dla drgania
poªówkowego, obserwowanego w widmie IR (wykres 5.20 (A, B)). Dokªadne
warto±ci zmian poªo»e« pasm zestawiono w tabeli 5.4. Podobne przesuni¦cie,
lecz o mniejszej amplitudzie9, obserwujemy w przypadku pasma odpowiada-
j¡cego rozci¡ganiu wi¡za« potrójnych w osi rotora (νC≡C). Poza zwi¡zkiem
5, pasmo to, zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi, zªo»one jest z dwóch
skªadowych (w przypadku rotora 5, skªadowe mog¡ by¢ nierozdzielone, lub
druga skªadowa mo»e by¢ nieaktywna w widmie Ramana). W widmie zwi¡z-
ków deuterowanych 6D i 7D obserwujemy silniejsze rozdzielenie skªadowych
pasma. Gªówna skªadowa ulega przesuni¦ciu w stron¦ ni»szych liczb falowych,
a sªabsza w stron¦ przeciwn¡. W widmie zwi¡zku 5D równie» obserwujemy
separacj¦ skªadowych pasma, przy czym gªówna skªadowa przesuwa si¦ w
stron¦ wy»szych liczb falowych.

Obserwowane ró»nice w przesuni¦ciach mog¡ by¢ rezultatem zwi¦ksze-
nia masy rotatora, co skutkuje zwi¦kszeniem jego momentu bezwªadno±ci,
którego efektem jest wi¦ksze odksztaªcenie rotuj¡cego pier±cienia. Pier±cie«
ulega spªaszczeniu w kierunku osi obrotu, co z kolei prowadzi do wydªu»enia
wi¡za« C ≡ C buduj¡cych o± rotatora. Obserwujemy to w postaci obni»enia
staªej siªowej wi¡zania, co, zgodnie z równaniem 5.2, prowadzi do obni»e-
nia energii oraz cz¦stotliwo±ci oscylacji. W efekcie obserwujemy pasmo po-
ªo»one przy wzgl¦dnie ni»szej liczbie falowej. Skoro w przypadku »yroskopu
molekularnego 5D obserwujemy przesuni¦cie w przeciwn¡ stron¦, musi tam
zachodzi¢ dodatkowe zjawisko nakªadaj¡ce si¦ na opisany efekt inercyjny.
Z powodu obecno±ci du»ych grup acetylowych w pobli»u pier±cienia rotacyj-
nego mo»emy oczekiwa¢ wyst¡pienia pewnej zawady sterycznej, powoduj¡cej
obni»enie cz¦stotliwo±ci rotacji, lub jej zahamowanie. W efekcie odksztaªce-
nie pier±cienia b¦dzie mniejsze, przez co wzgl¦dna dªugo±¢ wi¡zania C ≡ C
b¦dzie mniejsza. Przeprowadzaj¡c analogiczne rozumowanie do powy»szego,
powinno to skutkowa¢ zwi¦kszeniem liczby falowej odpowiadaj¡cej poªo»eniu
maksimum pasma w widmie Ramana rotora 5D.

Dodatkowo w widmie Ramana zwi¡zków deuterowanych 6D i 7D obser-
wujemy wyra¹ne zwi¦kszenie aktywno±ci pasm, szczególnie tych odpowiada-
j¡cych drganiom: νC=O oraz νC=C (S). Wzrost intensywno±ci drga« C=O w
widmach Ramana, mo»e by¢ spowodowany opisanymi zmianami w dynamice
obrotowej rotatora i ich wpªywem na α, β-nienasycone grupy karbonylowe
obecne w statorach.

9Przez amplitud¦ przesuni¦cia autorka ma na my±li stosunek bezwzgl¦dnej warto±ci
przesuni¦cia do poªo»enia pasma w widmie zwi¡zku niedeuterowanego.
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Wykres 5.21: Widma IR i Ramana zarejestrowane dla próbek zwi¡zków 5-7
oraz 5D-7D, w zakresie spektralnym poni»ej 1500 cm−1
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Na wykresie 5.21 zestawiono widma Ramana i FT-IR-ATR zwi¡zków 5-7
oraz 5D-7D w zakresie spektralnym poni»ej 1500 cm−1. Na wykresy nanie-
siono wcze±niej wykonane przypisanie pasm. Kolorem ró»owym zaznaczono
pasma, których poªo»enie ulega przesuni¦ciu w odpowiednich parach widm
»yroskopów molekularnych. Obserwujemy przesuni¦cia 3 pasm:

� δC−H (R) (1) → δC−D (R) (1):
5: 1177 cm−1 → 5D: 1004 cm−1,
6: 1176 cm−1 → 6D: 965 cm−1,
7: 1173 cm−1 → 7D: 965 cm−1.

� δC−H/νC=C (R) (3) → δC−D/νC=C (R) (3):
5: 1050 cm−1 → 5D: 865 cm−1,
6: 998 cm−1 → 6D: 866 cm−1,
7: 989 cm−1 → 7D: 873 cm−1.

� γC−H (R) → γC−D (R):
5: 838 cm−1 → 5D: 730 cm−1,
6: 836 cm−1 → 6D: 728 cm−1,
7: 837 cm−1 → 7D: 728 cm−1.

Oprócz tego w widmach Ramana rotorów 5-7 obserwujemy pasmo poªo-
»one okoªo 720 cm−1, które nie jest obecne w widmach Ramana zwi¡zków
deuterowanych. W widmach zwi¡zków deuterowanych obserwujemy jedno lub
dwa dodatkowe pasma poªo»one ok. 640 cm−1 i 480 cm−1. Porównuj¡c widma
IR zwi¡zków 7 i 7D mo»emy równie» zauwa»y¢ zanik pasma poªo»onego
ok. 1150 cm−1. Dodatkowo, w widmach Ramana zwi¡zków deuterowanych
6D i 7D mo»na zauwa»y¢ zwi¦kszenie aktywno±ci drgania odpowiadaj¡cego
zginaniu wi¡zania O-H grupy hydroksylowej. W widmie Ramana zwi¡zku
5D, poni»ej 200 cm−1 równie» obserwujemy pasmo o zwi¦kszonej intensyw-
no±ci.

Podsumowuj¡c, w widmach oscylacyjnych zwi¡zków deuterowanych ob-
serwujemy trzy rodzaje zmian. Przesuni¦cia pasm zwi¡zanych z drganiami
grup C-H rotatora, wynikaj¡ce bezpo±rednio z efektu izotopowego. Przesu-
ni¦cia pasm odpowiadaj¡cych drganiom rotatora i osi rotacji. I w ko«cu,
zwi¦kszenie aktywno±ci ramanowskiej pasm zwi¡zanych z funkcjonalizacj¡
pier±cieni statorów (grup¡ hydroksylow¡, grup¡ karbonylow¡ oraz wi¡zaniem
C=C obecnym w pier±cieniu A steroidów).

Analiza spolaryzowanych widm Ramana

Jako »e wcze±niej wskazane ró»nice we wzajemnych intensywno±ciach
pasm mog¡ ±wiadczy¢ o krystaliczno±ci próbek, pomiary uzupeªniono, reje-
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Wykres 5.22: Spolaryzowane widma Ramana zarejestrowane dla próbek
zwi¡zków 5-7 oraz 5D-7D (S - stator, R-rotator) [109]
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Wykres 5.23: �yroskop molekularny 5 drganie νC≡C (A) zmiana intensyw-
no±ci pasma w widmach spolaryzowanych wraz z k¡tem obrotu próbki (B)
widma spolaryzowane zarejestrowane dla ró»nych k¡tów obrotu krystalitu,
(C) poªo»enie krystalitu [109]

Wykres 5.24: Zmiana intensywno±ci wybranych pasm w polaryzacji XX (ko-
lor czarny) oraz stosunku intensywno±ci pasm w wzajemnie prostopadªych
polaryzacjach (kolor niebieski) dla ró»nych drga« »yroskopu molekularnego
5, oznaczenia: S - stator, R-rotator
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struj¡c spolaryzowane widma Ramana, które zestawiono na wykresie 5.22.
Obserwacja morfologii krystalitów wszystkich próbek pod mikroskopem
optycznym pozwoliªa na wybranie tych do dalszej charakterystyki spektro-
skopowej. Próbki rotorów 5, 7 oraz 7D posiadaªy dobrze uksztaªtowane kry-
stality o rozmiarach od kilku µm, w przypadku »yroskopu molekularnego 5,
do kilkuset µm, w przypadku rotora 7D. W przypadku rotora 5D wyko-
nane pomiary próbne nie wykazaªy wyst¦powania periodycznych zmian w
intensywno±ciach pasm wraz ze zmian¡ k¡ta obrotu próbki, co jest zgodne z
wcze±niej wykonan¡ analiz¡ pomiarów statystycznych. Rotory 6 i 6D wyst¦-
puj¡ w postaci bardzo drobnego proszku, z cz¡stkami o rozmiarach wyra¹nie
poni»ej mikrometra.

Na wykresie 5.23 zestawiono: (A) przebieg zmian intensywno±ci pasma
odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C w widmie »yroskopu molekularnego 5, (B1-3)
widma zarejestrowane dla wybranych k¡tów, oraz (C) odpowiadaj¡ce im po-
ªo»enia krystalitu. Na wykresie 5.23 (A) obserwujemy sinusoidalny przebieg
zmian intensywno±ci zarówno w polaryzacji XX jak i XY. Poªo»enie maksi-
mów intensywno±ci jest minimalnie przesuni¦te (o ok. 5◦). Na prawym pa-
nelu obserwujemy spolaryzowane widma Ramana, gdzie wyra¹nie widzimy
wygaszanie pasm odpowiadaj¡cych rozci¡ganiu wi¡za« podwójnych i potrój-
nych CC wraz ze wzrostem k¡ta w zakresie od 0 do 90◦. Na wykresie 5.24
widzimy przebieg zmian intensywno±ci oraz zmian¦ stosunku intensywno±ci
IXY : IXX wraz ze zmian¡ kat¡ obrotu próbki dla wybranych drga« rotora 5.
W przypadku drgania νC≡C maksimum intensywno±ci w polaryzacji XX jest
przesuni¦te o okoªo 7◦ w stosunku do minimum stosunku intensywno±ci. Prze-
suni¦cia nie obserwujemy w przypadku zale»no±ci wykre±lonych dla drgania
νC=C . Przebieg zale»no±ci dla obu drga« jest analogiczny. Odwrotn¡ zale»-
no±¢ obserwujemy dla drgania νC=O statora. Ró»nice te wynikaj¡ z uªo»enia
poszczególnych wi¡za« w stosunku do pªaszczyzny obserwacji, podobnie jak
opisywano to wcze±niej dla zwi¡zku 1. Uzyskane wyniki sugeruj¡, »e grupy
-OAc, podstawione w pozycji: C3, C3', C17, C17' znajduj¡ si¦ w pªaszczy¹nie
prostopadªej do pªaszczyzny, w której znajduj¡ si¦ o± rotacji i rotator.

Na wykresie 5.25 (A) przedstawiono analiz¦ zmian intensywno±ci pasma
odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C wraz ze zmian¡ k¡ta obrotu krystalitu, w
widmie »yroskopu molekularnego 7. O± pozioma zostaªa przeskalowana tak,
by maksimum intensywno±ci w polaryzacji równolegªej (XX) przypadaªo na
k¡t 0◦. Przebieg zmian w polaryzacji XX ma charakter sinusoidalny, okres
zmienno±ci funkcji dopasowania to 198 ± 4◦. Pozostaªe warto±ci parame-
trów dopasowania funkcji przedstawionych na wykresie 5.25 (A) oraz (C)
zestawiono w tabeli B6 zamieszczonej w dodatku do pracy. Na panelu B wy-
kresu przedstawiono widma odpowiadaj¡ce trzem k¡tom obrotu krystalitu:
0◦, 45◦ oraz 105◦. Wyra¹nie obserwujemy tu wygaszanie pasma odpowiadaj¡-

148



Wykres 5.25: �yroskop molekularny 7 drganie νC≡C (A) zmiana intensyw-
no±ci pasma w widmach spolaryzowanych wraz ze zmian¡ k¡ta obrotu próbki
(B) widma spolaryzowane zarejestrowane dla ró»nych k¡tów obrotu krysta-
litu, (C) stosunek intensywno±ci pasma we wzajemnie prostopadªych polary-
zacjach [109]
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Wykres 5.26: Zmiana intensywno±ci pasm w polaryzacji XX (kolor czarny)
oraz stosunek intensywno±ci pasm we wzajemnie prostopadªych polaryza-
cjach (kolor niebieski) dla ró»nych drga« »yroskopu molekularnego 7; S -
stator, R - rotator

cego drganiu νC≡C wraz ze wzrostem warto±ci k¡ta obrotu próbki. Charakter
przebiegu zmian intensywno±ci pasma w polaryzacji prostopadªej (XY) jest
skomplikowany, a jego przybli»enie funkcj¡ sinus nie powiodªo si¦ (R2=0,76).
Celem ostatecznego potwierdzenia krystaliczno±ci próbki wyznaczono stosu-
nek intensywno±ci pasma w obu polaryzacjach (wykres 5.25 (C)). Przebieg
zmienno±ci wykre±lonej zale»no±ci jest wyra¹nie sinusoidalny. Okres funkcji
wynosi 191 ± 6◦. Minimum funkcji ulega przesuni¦ciu w stosunku do maksi-
mum obserwowanego dla zmian intensywno±ci w polaryzacji XX, o 5◦.

Na wykresie 5.26 zestawiono przebiegi zmian intensywno±ci pasm odpo-
wiadaj¡cych rozci¡ganiu wi¡za« podwójnych w pier±cieniu rotatora oraz ró»-
nych drga« odpowiadaj¡cych grupom funkcyjnym statorów. Dla wszystkich
wykre±lonych zale»no±ci przeprowadzono próby dopasowania funkcj¡ okre-
sow¡. W przypadku gdy wspóªczynnik determinacji byª mniejszy ni» 0,8,
aproksymacja nie zostaªa uwzgl¦dniona na wykresie. Przebieg zmian k¡to-
wych intensywno±ci w przypadku drgania νC=C rotatora jest analogiczny do
wcze±niej przedstawionego przebiegu dla drgania νC≡C . Ponownie obserwu-
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Rysunek 5.10: Potencjalne uªo»enie cz¡steczek w krystalicie »yroskopu mo-
lekularnego 7

jemy przesuni¦cie minimum stosunku intensywno±ci w porównaniu do mak-
simum w polaryzacji równolegªej � tym razem ró»nica wynosi 12,5◦ (równo-
cze±nie poªo»enie maksimów pokrywa si¦ gdy porównujemy zale»no±¢ wykre-
±lon¡ dla drgania νC≡C oraz νC=C). Przebieg jest jednak odmienny dla drga«
zwi¡zanych z wi¡zaniami statorów. Wszystkie wyznaczone zale»no±ci maj¡
podobny okres, wynosz¡cy okoªo 180◦, i jest to ostatnie podobie«stwo dla
przebiegów wykre±lonych dla dwóch poprzednio omawianych drga«. Wyniki
dla wszystkich analizowanych drga« statora s¡ zbie»ne, dlatego wykonano
porównanie tylko pomi¦dzy zale»no±ciami wykre±lonymi dla drga« νC=C ro-
tatora oraz νC=O (1) statora. W tym drugim, maksimum intensywno±ci w po-
laryzacji XX przypada w ok. 104◦. Mo»na wi¦c spodziewa¢ si¦ odwróconego
przebiegu (maksimum w zale»no±ci wykre±lonej dla jednego drgania pokrywa
si¦ z minimum w zale»no±ci drgania drugiego). Jednak nie to obserwujemy.
Tak jak maksimum w zale»no±ci wykre±lonej dla drgania νC=C rotatora poªo-
»one byªo okoªo 0◦ tak minimum w zale»no±ci wykre±lonej dla drgania νC=O

(1) statora poªo»one jest w okoªo 15◦. Równocze±nie dla drga« zwi¡zanych ze
statorami nie obserwujemy przesuni¦cia pomi¦dzy maksimum intensywno±ci
obserwowanym dla polaryzacji XX a minimum stosunku intensywno±ci ob-
serwowanych dla polaryzacji wzajemnie prostopadªych. Na podstawie przed-
stawionych wyników mo»na przypuszcza¢, »e w badanym krystalicie statory
s¡ uªo»one prostopadle do rotatora (wniosek ten jest zgodny z danymi struk-
turalnymi [118]), tak, »e rzut cz¡steczki na pªaszczyzn¦ obserwacji pokrywa
si¦ z tym przedstawionym na rysunku 5.10.

W przypadku próbki zwi¡zku 7D analiz¦ widm spolaryzowanych w funk-
cji k¡ta obrotu próbki przeprowadzono dla dwóch ró»nych krystalitów celem
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Wykres 5.27: �yroskop molekularny 7D drganie νC≡C (A,C) zmiana inten-
sywno±ci pasma w widmach spolaryzowanych wraz z k¡tem obrotu próbki
(B,D) widma spolaryzowane zarejestrowane dla ró»nych k¡tów obrotu kry-
stalitu [109]
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Wykres 5.28: Zmiana intensywno±ci wybranych pasm w polaryzacji XX (ko-
lor czarny) oraz stosunku intensywno±ci pasm we wzajemnie prostopadªych
polaryzacjach (kolor niebieski) dla ró»nych drga« »yroskopu molekularnego
7D - krystalit 1; S- stator, R - rotator

Wykres 5.29: Zmiana intensywno±ci wybranych pasm w polaryzacji XX (ko-
lor czarny) oraz stosunku intensywno±ci pasm we wzajemnie prostopadªych
polaryzacjach (kolor niebieski) dla ró»nych drga« »yroskopu molekularnego
7D - krystalit 2; S- stator, R - rotator
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sprawdzenia powtarzalno±ci uzyskanych wyników. Wyniki badania, wykre-
±lone dla pasma odpowiadaj¡cego rozci¡ganiu wi¡za« potrójnych CC zesta-
wiono na wykresie 5.27. Zale»no±ci przedstawione na wykresie 5.27 (A) i (C)
maj¡ analogiczny przebieg. W obu maksimum w polaryzacji XX pokrywa
si¦ z grubsza z osi¡ dªug¡ badanego krystalitu. Dopasowanie obu zale»no±ci
funkcj¡ sinus pozwoliªo na wyznaczenie ich okresów, które wynosz¡ odpo-
wiednio 173,6 ± 5,2◦ oraz 182,2 ± 2,2◦. Na obu wykresach obserwujemy
równie» zakªócony (niesinusoidalny) przebieg zmian w polaryzacji XY. Prze-
biegi obserwowane dla obu krystalitów, w obu polaryzacjach, s¡ podobne do
zale»no±ci wykre±lonych wcze±niej dla »yroskopu molekularnego 7.

Kontynuuj¡c analiz¦, dla obu badanych krystalitów wyznaczono przebieg
zmian intensywno±ci i stosunek intensywno±ci pasm we wzajemnie prostopa-
dªych polaryzacjach dla drga« charakterystycznych dla rotatora i statorów
(wykres 5.28 i 5.29). Ponownie dostrzegamy tu podobie«stwo do wyników
prezentowanych wcze±niej w przypadku »yroskopu molekularnego 7. Zale»no-
±ci wykre±lane dla drga« statorów s¡ przeciwne wzgl¦dem tych wykre±lonych
dla rotatora � gdy intensywno±¢ pasm przypisanych do drga« rotatora ro-
±nie, intensywno±¢ pasm przypisanych do drga« odpowiadaj¡cych wi¡zaniom
statorów maleje (i na odwrót). Równocze±nie obserwujemy przesuni¦cie mini-
mum stosunku intensywno±ci IXY : IXX w stosunku do poªo»enia maksimum
intensywno±ci w polaryzacji XX dla drga« charakterystycznych dla rotatora
i osi rotacji. Przesuni¦cie obserwowane w przypadku drga« wi¡za« statorów
jest znacznie mniejsze, a jego warto±¢ znajduje si¦ w przedziale wyznaczanym
przez niepewno±¢ pomiarow¡. Porównuj¡c amplitud¦ zmian stosunku inten-
sywno±ci w przypadku drga« obserwowanych dla obu badanych krystalitów,
mo»na zauwa»y¢, »e jest ona okoªo dwukrotnie mniejsza w przypadku kry-
stalitu 2. Mo»e to by¢ zwi¡zane z nachyleniem samego krystalitu w stosunku
do pªaszczyzny obserwacji i/lub nachyleniem pªaszczyzny, w której wyst¦-
puj¡ badane cz¡steczki w stosunku do powierzchni krystalitu i pªaszczyzny
obserwacji.

Powtarzalno±¢ pomiarów w przypadku ró»nych krystalitów zwi¡zku 7D
±wiadczy o dalekozasi¦gowym uporz¡dkowaniu krystalicznym. Równocze±nie,
podobny przebieg zale»no±ci intensywno±ci pasm od k¡ta obrotu krystalitu w
przypadku zwi¡zków 7 i 7D mo»e wynika¢ z podobnej struktury cz¡steczek
i analogicznego ich upakowania w obr¦bie krystalitów.
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Wykres 5.30: Widma (A) ECD i (B) UV »yroskopów molekularnych 5-7
oraz 5D-7D [109]

5.3.2 Wyznaczenie preferowanej konformacji »yroskopu
molekularnego 7 w roztworze

Badania spektroskopowe VCD i ECD zostaªy zastosowane, aby zbada¢
wªa±ciwo±ci elektronowe i wibracyjne roztworów badanych zwi¡zków oraz
uzyska¢ wiedz¦ dotycz¡c¡ ich konformacyjnej stabilno±ci. W pierwszej kolej-
no±ci badane zwi¡zki zostaªy rozpuszczone w acetonitrylu (CH3CN). St¦»enia
badanych roztworów wynosiªy od 0,28 do 0,30 mM. Nast¦pnie wykonano po-
miar ich widm ECD oraz widm UV w temperaturze pokojowej. Zestawienie
zarejestrowanych sygnaªów przedstawiono na wykresie 5.30. Dla zwi¦kszenia
czytelno±ci wykresów, zarówno w przypadku widm ECD, jak i w przypadku
widm UV, intensywno±¢ sygnaªu pochodz¡cego od rotorów 5 oraz 5D zostaªa
zwi¦kszona 5-krotnie. Jak mo»na zauwa»y¢ na obu prezentowanych wykre-
sach, odpowiadaj¡ce sobie pary przebiegów (5 i 5D, 6 i 6D, 7 i 7D) s¡
identyczne (nale»y podkre±li¢, »e nie spodziewano si¦ tutaj znacz¡cych ró»-
nic, ze wzgl¦du na znaczn¡ elastyczno±¢ osi i samego rotatora).

Porównuj¡c mi¦dzy sob¡ przebiegi zmian intensywno±ci zaprezentowane
na wykresie 5.30 (A) mo»emy stwierdzi¢ wyst¦powanie dwóch rodzajów pro-
�li, ró»ni¡cych si¦ od siebie pozycj¡ oraz intensywno±ci¡ zarejestrowanych
efektów Cottona (dalej okre±lanych jako CE � od angielskiego Cotton ef-
fect). Pierwszy rodzaj przebiegu obserwujemy dla próbek rotorów 5 i 5D. W
widmie tych dwóch zwi¡zków widoczny jest pojedynczy CE okoªo 275 nm,
wraz z ramionami poªo»onymi okoªo 250, 220 i 210 nm. Te pasma mo»na
przypisa¢ przej±ciu π − π∗ chromoforu dietynylofenylenowego. W analogicz-
nym obszarze widma UV (wykres 5.30 (B)) obserwujemy pasma okoªo 325,
290, 270 i 220 nm.

Inny rodzaj zmian intensywno±ci obserwujemy w widmie »yroskopów mo-
lekularnych 6, 6D, 7, 7D. Okoªo 330 nm obserwujemy szerokie pasmo od-
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powiadaj¡ce przej±ciu n−π∗ chromoforu enonowego, zlokalizowanego w sta-
torach tych cz¡steczek. Pasmo poªo»one okoªo 240 nm odpowiada przej±ciu
π − π∗ benzenu. Silny sygnaª zarejestrowany okoªo 215 nm ma swoje ¹ródªo
zarówno w przej±ciu π−π∗ benzenu jak i enonu, co wynika z niewielkiej ró»-
nicy pomi¦dzy obydwoma wzbudzeniami. Kolejne pasmo o bogatej strukturze
wibracyjnej obserwujemy okoªo 270 nm.

Wykres 5.31: Widmo (A) ECD i (B) UV zarejestrowane dla próbki zwi¡zku
7 w funkcji zmian temperatury [109]

Do dalszych bada«, maj¡cych potwierdzi¢ stabilno±¢ termiczn¡ badanych
»yroskopów molekularnych wybrano próbk¦ zwi¡zku 7. Badania, polegaj¡ce
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 u»yciem kriostatu przeznaczo-
nego do bada« spektroskopii optycznej Optistat. Pozostaªe parametry po-
miarowe byªy identyczne z wcze±niej opisanymi dla pomiarów prowadzonych
w temperaturze pokojowej. Normalizacja wykonana zostaªa z u»yciem widma
uzyskanego w temperaturze 25◦C. Na obu wykresach obserwujemy systema-
tyczne zwi¦kszanie intensywno±ci poszczególnych pasm wraz z obni»aniem
temperatury. Oznacza to przesuni¦cie równowagi termodynamicznej w stron¦
najbardziej stabilnej konformacji badanego zwi¡zku. Obserwowane zmiany
intensywno±ci powi¡zane s¡ ze znaczn¡ elastyczno±ci¡ wi¡za« buduj¡cych o±
rotacji cz¡steczki, podczas gdy sztywniejsze statory nie wykazuj¡ znacznych
zmian konformacyjnych.

Aby wyznaczy¢ dominuj¡c¡ konformacj¦ w roztworze, przeprowadzono
symulacj¦ widm ECD korzystaj¡c z metody TDDFT. Konformery rotora 7
uzyskane poprzez symulacj¦ mechaniki molekularnej i optymalizacj¦ DFT zo-
staªy przedstawione na rysunku 5.11. Jak mo»na zauwa»y¢, rezultatem obli-
cze« byªo wiele struktur o zbli»onej energii i ró»nej konformacji. Aby upro±ci¢
proces, zdecydowano si¦ na inn¡ metod¦ analizy. Jako materiaª wyj±ciowy do
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Rysunek 5.11: Konformery »yroskopu molekularnego 7 wyznaczone poprzez
symulacj¦ mechaniki molekularnej i optymalizacj¦ DFT (pod strukturami
zamieszczono informacj¦ o wzgl¦dnej energii i populacji konformeru) [109]
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Wykres 5.32: Zestawienie widma eksperymentalnego rotora 7 oraz wybra-
nych widm teoretycznych wyznaczonych metod¡ TDDFT z u»yciem funkcjo-
naªu CAM-B3LYP/def2-TZVP [109]

symulacji przyj¦to wcze±niej opublikowan¡ struktur¦ z bada« rentgenowskich
podobnego zwi¡zku [119]. W strukturze cz¡steczki zmody�kowano statory,
tak, by odpowiadaªy budowie statorów zwi¡zku 7. Nast¦pnie zaimplemento-
wano zmian¦ k¡ta torsyjnego wyznaczanego przez atomy w¦gla C16-C7-C20-
C21 (wykres 5.32 (B)). Dla ka»dego wyznaczonego k¡ta torsyjnego wykonano
symulacj¦ widma ECD, korzystaj¡c 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 konformerów, z widmem eksperymentalnym. Konformer opisany na
wykresie jako 7a, odpowiadaj¡cy zmianie k¡ta torsyjnego o +50◦, wykazaª
najwi¦ksz¡ zbie»no±¢ z pomiarem eksperymentalnym. W jego wypadku pa-
smo poªo»one okoªo 230 nm charakteryzuje si¦ najwy»sz¡ intensywno±ci¡
spo±ród tych zarejestrowanych w widmach wszystkich badanych konforme-
rów. W obszarze 380-300 nm mo»emy zauwa»y¢ wyst¡pienie drobnych ró»nic
pomi¦dzy widmem teoretycznym konformera 7a oraz widmem eksperymen-
talnym zwi¡zku 7. S¡ one jednak zwi¡zane z u»yciem staªej warto±ci szeroko-
±ci poªówkowej dla wszystkich pasm w symulowanym obszarze widmowym.

Aby dodatkowo potwierdzi¢ poprawno±¢ wyznaczenia dominuj¡cej kon-
formacji »yroskopu molekularnego 7 w roztworze wykonano pomiary widm
VCD. W tym celu przygotowano roztwory zwi¡zków 7 i 7D w chlo-
roformie. Pomiary widm VCD oraz widm IR byªy wykonywane równo-
cze±nie, przy u»yciu spektrometru Chiral/R-2X (BioTools). Na wykre-
sie 5.33 zestawiono wyniki pomiarów eksperymentalnych widm IR oraz
VCD zarejestrowanych dla obu próbek roztworów, w zakresie od 1600
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Wykres 5.33: Zestawienie widm eksperymentalnych IR oraz VCD zareje-
strowanych dla »yroskopów molekularnych 7 i 7D z widmami teoretycznymi
wyznaczonymi metod¡ DFT (B3LYP/6-311+G(d,p)/PCM(CHCl3)) [109]

do 900 cm−1, z wynikami teoretycznymi wyznaczonymi metod¡ DFT
(B3LYP/6-311+G(d,p)/PCM(CHCl3)) dla konformera 7a oraz jego deute-
rowanego odpowiednika 7aD. Widma teoretyczne zostaªy przeskalowane z
u»yciem czynnika skaluj¡cego wynosz¡cego 0,983. Szeroko±¢ poªówkowa pasm
zostaªa ustawiona na 10 cm−1. Porównuj¡c odpowiadaj¡ce sobie pary widm
teoretycznych oraz zarejestrowanych w trakcie eksperymentu mo»emy za-
uwa»y¢, »e wszystkie cechy widma zostaªy w nich wªa±ciwie odtworzone. To
dodatkowo popiera sªuszno±¢ wniosku wyci¡gni¦tego na podstawie pomiarów
ECD co do preferowanej struktury przyjmowanej przez »yroskop molekularny
7 w roztworze.
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5.4 Analiza wpªywu statorów na dynamik¦ mo-
lekularn¡ »yroskopu molekularnego z osi¡
rotacji wprowadzon¡ w pozycji C17-C17'
statorów steroidowych

Rysunek 5.12: Budowa »yroskopów molekularnych 5-9

Celem okre±lenia wpªywu budowy statora na dynamik¦ molekularn¡ »y-
roskopów molekularnych wybrano 5 zwi¡zków (5-9) ró»ni¡cych si¦ budow¡
statorów (rysunek 5.12). Statory cz¡steczek ró»ni¡ si¦ poªo»eniem i rodzajem
grup funkcyjnych, oraz poªo»eniem wi¡zania podwójnego. Najwa»niejsze in-
formacje dotycz¡ce budowy »yroskopów molekularnych 5-9 podsumowano w
tabeli 5.5. W przypadku zwi¡zku 5 statory posiadaj¡ dwie du»e grupy OAc
(ang. acetoxy) przyª¡czone do pier±cienia A i D steroidu. Oprócz tego w stato-
rach wyst¦puj¡ te» dwie grupy metylowe, przyª¡czone do w¦gli C(10) i C(13)
statorów. W przypadku zwi¡zku 6 prekursorem statora jest cz¡steczka ety-
steronu, równie» posiadaj¡ca dwie grupy metylowe, w pozycji C(10) i C(13).
W pier±cieniu A statora wyst¦puje wi¡zanie podwójne C(4)=C(5). Do pier-
±cienia A przyª¡czona jest grupa karboksylowa, natomiast do pier±cienia D
hydroksylowa. Zgodnie ze struktur¡ opublikowan¡ przez Braulio Rodriguez
Molina i in. [119] statory tej cz¡steczki ukªadaj¡ si¦ nad sob¡, przyjmu-
j¡c ksztaªt litery C. Zgodnie z tymi samymi doniesieniami literaturowymi
w struktur¦ zwi¡zku wbudowuje si¦ cz¡steczka rozpuszczalnika, której jed-
nak nie obserwowali±my w widmach Ramana badanych przez nas próbek
zwi¡zku. Rotator tej struktury jest statyczny w temperaturze pokojowej. W
przypadku zwi¡zku 7 prekursorem statora jest cz¡steczka lewonorgestrelu.
Obserwujemy tu podobn¡ budow¦ jak w przypadku zwi¡zku 6, brak jest jed-
nak grup metylowych. Zamiast tego w pozycji C(13) obserwujemy dªu»szy
ªa«cuch etylowy (-CH2CH3). Zgodnie z doniesieniami literaturowymi statory
tej cz¡steczki równie» przyjmuj¡ konformacj¦ w ksztaªcie litery C [118]. W
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Tabela 5.5: Podsumowanie informacji strukturalnych dotycz¡cych »yrosko-
pów molekularnych 5-9
�M Prekursor sta-

tora
Funkcjonalizacje sta-
tora

Informacje literatu-
rowe:

5 17α-etynylo- C(3)-OAc,
5α-androstan- C(17)-OAc,
3β-17β-dioctan C(10)-CH3,
(DAA) C(13)-CH3

6 etysteron (ETT) C(4)=C(5), konformacja statorów
C(3)=O, w ksztaªcie litery C
C(17)-OH, (syn), statyczny rota-
C(10)-CH3, tor [119]
C(13)-CH3

7 lewonorgestrel C(13)-CH2-CH3, konformacja statorów
(LEV) C(17)-OH, w ksztaªcie litery C

C(4)=C(5), (syn) [118]
C(3)=O

8 17α-etynylo- C(3)-ONO2,
17β-hydroksy- C(10)-CH2-ONO2,
androst-5-en- C(17)-OH,
3β,19-dinitro- C(13)-CH3,
ester (DNA) C(5)=C(6)

9 octan noretyste- C(3)=O, konformacja statorów
ronu (ONET) C(13)-CH3, w ksztaªcie litery S

C(4)=C(5), (anty), cz¡steczki upa-
C(17)-OAc kowane w jednowy-

miarowe warstwy,
ograniczona rotacja
w temp. 350 K, brak
rotacji w temp. poko-
jowej [119]

przypadku zwi¡zku 8 pier±cie« A oraz grupa metylowa w pozycji C(10) zo-
staªy dodatkowo podstawione grupami -ONO2, a wi¡zanie podwójne CC wy-
st¦puje w pier±cieniu B. Zwi¡zek 9 posiada jedn¡ grup¦ OAc przyª¡czon¡ do
pier±cienia D, oraz jedn¡ grup¦ karboksylow¡ przyª¡czon¡ do pier±cienia A,
a tak»e wi¡zanie podwójne C=C w pier±cieniu A, oraz jedn¡ grup¦ metylow¡
przyª¡czon¡ w pozycji C13. Zgodnie z opublikowan¡ struktur¡ tego zwi¡zku
jego statory powinny przyjmowa¢ konformacj¦ antyrównolegª¡, ze statorami
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w ksztaªcie litery S. Jak opisywano w rozdziale 2.4 konformacja ta cz¦sto
wspóªwyst¦puje z ciasnym upakowaniem cz¡steczek i zahamowaniem rotacji.
W przypadku zwi¡zku 9 cz¡steczki s¡ upakowane w jednowymiarowe war-
stwy, a rotator wykazuje ograniczon¡ rotacj¦ w podniesionej temperaturze
[119].

Rysunek 5.13: Struktura cz¡steczki »yroskopu molekularnego 9 wykorzystana
w obliczeniach teoretycznych

Na wykresach 5.35, 5.36 zestawiono widma Ramana i IR zwi¡zków 5-9.
Widma zostaªy podzielone na dwa zakresy liczb falowych celem przedstawie-
nia bardziej subtelnych ró»nic, wyst¦puj¡cych zwykle w obszarze daktylo-
skopowym. W przypadku zwi¡zków 7 oraz 9 na wykresie pokazano równie»
widma teoretyczne wyznaczone na podstawie oblicze« wykonanych z u»yciem
metody DFT (B3LYP/6-31G(d)). Procedura zastosowana w przypadku »y-
roskopu molekularnego 7 zostaªa opisana we wcze±niejszym rozdziale. Pro-
cedura zastosowana dla »yroskopu molekularnego 9 byªa analogiczna � w
obliczeniach u»yto znanej struktury [119], na podstawie której przygotowano
model cz¡steczki pokazany na rysunku 5.13.

Podobnie jak w przypadku zwi¡zku 7, teoretyczne widmo oscylacyjne
zwi¡zku 9 zostaªo wykorzystane do wykonania przypisania pasm w ekspe-
rymentalnym widmie Ramana i IR. Wykonane przypisanie przedstawiono
na wykresie 5.34. W zakresie 3000-2800 cm−1 obserwujemy grup¦ pasm o
niskiej intensywno±ci, które odpowiadaj¡ rozci¡ganiu wi¡za« C-H w pier±cie-
niach statorów (νCH). Nie obserwujemy sygnaªów pochodz¡cych od wi¡za«
CH rotatora, prawdopodobnie ze wzgl¦du na ich zbyt nisk¡ intensywno±¢.
W 2225 cm−1, w widmie Ramana, obserwujemy silne i dobrze wyizolowane
pasmo odpowiadaj¡ce rozci¡ganiu wi¡za« potrójnych CC znajduj¡cych si¦
w osi rotora (νC≡C). Okoªo 1743 i 1727 cm−1 znajduj¡ si¦ dwa pasma, o
silnej intensywno±ci w widmie IR, sªabe w widmie Ramana, odpowiadaj¡ce
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Wykres 5.34: Przypisanie pasm odpowiadaj¡cym im drganiom w widmach
oscylacyjnych »yroskopu molekularnego 9
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rozci¡ganiu wi¡zania C=O w grupie OAc przyª¡czonej w pier±cieniu D ste-
roidu (νC=O(OAc)). Kolejne dwuskªadnikowe pasmo odpowiadaj¡ce drganiu
wi¡zania C=O poªo»one jest w 1686 oraz 1677 cm−1 i odpowiada ono rozci¡-
ganiu wi¡zania zlokalizowanego w pier±cieniu A statora (νC=O(SA)). Pasmo
to charakteryzuje si¦ znaczn¡ intensywno±ci¡ zarówno w widmie Ramana jak
i IR, przy czym jego znaczna aktywno±¢ ramanowska jest nietypowa. Zwykle
drgania rozci¡gaj¡ce wi¡za« C=O, charakteryzuj¡ si¦ sªab¡ intensywno±ci¡
w widmie Ramana i du»¡ intensywno±ci¡ w widmie IR. Kolejne obserwowane
pasmo zawiera dwie skªadowe (1628, 1621 cm−1) i pochodzi od rozci¡gania
wi¡za« podwójnych CC, zlokalizowanych w pier±cieniu A ugrupowa« stero-
idowych (νC=C(SA)), o ±redniej intensywno±ci, zarówno w widmie Ramana
jak i IR. W 1601 cm−1 obserwujemy w widmie Ramana bardzo silne pasmo,
posiadaj¡ce sªab¡ asymetri¦ z maksimum okoªo 1589 cm−1, odpowiadaj¡ce
drganiu ¢wiartkowemu pier±cienia rotatora (νC=C(R)(1)). Kolejne dwa pa-
sma odpowiadaj¡ce drganiom poªówkowemu i sekstantowemu obserwujemy
w widmie IR odpowiednio w 1508 i 1386 cm−1.

Poni»ej 1500 cm−1 obserwujemy analogiczne zakresy pasm jak te opisane
w przypadku »yroskopu molekularnego 7. Dodatkowo w obliczeniach teore-
tycznych przewidziana jest aktywno±¢ wi¦kszej liczby drga« deformacyjnych
pier±cienia rotatora ni» w przypadku widma Ramana »yroskopu molekular-
nego 7. Okoªo 1283 cm−1 poªo»one jest w teoretycznym widmie Ramana pa-
smo odpowiadaj¡ce asymetrycznemu drganiu deformacyjnemu pier±cienia.
W analogicznym rejonie eksperymentalnego widma Ramana obserwujemy
kilka, dobrze odseparowanych pasm, nie mo»na jednak jednoznacznie wska-
za¢, które z nich odpowiada temu drganiu. W widmie eksperymentalnym IR
ok. 1229 cm−1 obserwujemy bardzo silne pasmo, które odpowiada skompli-
kowanemu drganiu, w którym udziaª bior¡ zarówno rotator jak i grupy octa-
nowe statorów. Obliczenia teoretyczne przewiduj¡ równie» rozdzielenie pasma
odpowiadaj¡cego silnemu w widmie Ramana zwi¡zku 7 drganiu δCH(R)(1)
(1173 cm−1), na dwie skªadowe (DFT 9: 1164, 1147 cm−1). Rzeczywi±cie pa-
smo to w eksperymentalnym widmie Ramana zwi¡zku 9 wyst¦puje w postaci
dwóch linii o zmniejszonej (w porównaniu do widma zwi¡zku 7) intensywno-
±ci (1177, 1161 cm−1). Drgania te ulegaj¡ sprz¦»eniu z drganiami pier±cieni
statorów. Rozdzielenie pasma mo»e by¢ zwi¡zane z obni»eniem symetrii zwi¡-
zanym z przyjmowan¡ konformacj¡ statorów. Pasmo to mo»e wi¦c stanowi¢
indykator w próbach rozpoznawania konformacji statorów »yroskopów mole-
kularnych na podstawie pomiaru widm Ramana. Okoªo 1016 cm−1 w widmie
eksperymentalnym IR poªo»one jest silne pasmo odpowiadaj¡ce drganiu de-
formacyjnemu grup CH3 statorów (grupa octanowa). W 838 cm−1 w widmie
eksperymentalnym IR obserwujemy kolejne silne pasmo odpowiadaj¡ce drga-
niu deformacyjnemu pier±cienia rotatora (γCH). Okoªo 495 cm−1 w widmie
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teoretycznym Ramana przewidywane jest wyst¦powanie pasma o ±redniej ak-
tywno±ci, odpowiadaj¡cego ciekawemu drganiu deformacyjnemu caªego ugru-
powania 1,4-dietynylofenylenowego. Pasmo to obserwujemy w widmie ekspe-
rymentalnym w 484 cm−1.

Tabela 5.6: Przypisanie pasm wyst¦puj¡cych w widmach oscylacyjnych
zwi¡zków 5-9 w zakresie 2300-1500 cm−1

5 6 7 8 9 Przypi-

Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR sanie

cm−1 -
2234 m 2230 w 2240 w νC≡C

2223 s 2219 s 2220 s 2217 s 2225 s

1746 w 1746 m 1743 w 1743 s νC=O

(S)(OAc)

1727 w 1729 s 1727 w 1727 m

1684 w 1683 w 1686 m 1683 vs νC=O

(SA)

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 νN=O/

1643 m νC=C

1634 s (S)

1628 s

1620 s

1614 m 1613 m 1623 w 1622 m 1628 m 1627 w νC=C

1621 m 1621 w (S)

1603 s 1603 s 1603 s 1603 s 1601 s νC=C

1596 w 1597 m 1593 s 1597 w 1589 w (R)

Analizuj¡c wpªyw statorów, oraz wyst¦puj¡cych w nich grup funkcyjnych
na dynamik¦ molekularn¡ caªej cz¡steczki nale»y pami¦ta¢, »e na aktywno±¢
i poªo»enie pasm w widmach oscylacyjnych du»y wpªyw ma konformacja
cz¡steczki oraz jej upakowanie w strukturze krystalicznej. Jak wskazano w
tabeli 5.5 spo±ród opisywanych tu »yroskopów molekularnych w przypadku
dwóch (6, 7) wiemy, »e statory przyjmuj¡ konformacj¦ w ksztaªcie litery C,
ukªadaj¡c si¦ w przybli»eniu nad sob¡. W przypadku cz¡steczki zwi¡zku 9
konformacja statorów przypomina liter¦ S. Konformacja statorów w zwi¡z-
kach 5 i 8 jest nieznana.

W tabeli 5.6 zestawiono poªo»enia pasm zarejestrowanych w obszarze
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Wykres 5.35: Widma oscylacyjne »yroskopów molekularnych 5-9 zakres liczb
falowych powy»ej 1500 cm−1
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Wykres 5.36: Widma oscylacyjne »yroskopów molekularnych 5-9 zakres liczb
falowych poni»ej 1500 cm−1
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2300-1500 cm−1 w widmach oscylacyjnych »yroskopów molekularnych 5-9.
Najbardziej zauwa»alne ró»nice dotycz¡ pasm odpowiadaj¡cych rozci¡ga-
niu wi¡za« C=O, w grupach karbonylowych, znajduj¡cych si¦ w stato-
rach badanych zwi¡zków. W przypadku statorów zawieraj¡cych grup¦ OAc
(zwi¡zki: 5, 9) obserwujemy dwa pasma, sªabe w widmie Ramana, silne
w IR, poªo»one powy»ej 1700 cm−1. W przypadku zwi¡zków zawieraj¡cych
grup¦ karbonylow¡ przyª¡czon¡ do pier±cienia A ugrupowania steroidowego
(6, 7, 9) obserwujemy w widmie IR szerok¡ grup¦ pasm o du»ej intensywno-
±ci umiejscowion¡ w przedziale 1690-1630 cm−1. Liczba skªadowych pasma
oraz ich poªo»enie ró»ni si¦ w widmach poszczególnych rotorów, co, jak ju»
wspomniano wcze±niej, mo»e wynika¢ z uczestnictwa grupy karbonylowej w
wi¡zaniach wodorowych pomi¦dzy cz¡steczkami. Nale»y zwróci¢ uwag¦ na
to, »e w widmie Ramana zwi¡zków 6 oraz 9 równie» obserwujemy znaczn¡
aktywno±¢ tego drgania, co nie jest typowe. W podobnym zakresie liczb fa-
lowych (1645-1620 cm−1) obserwujemy siln¡ grup¦ pasm w widmie IR »yro-
skopu molekularnego 8. Pasma te odpowiadaj¡ asymetrycznemu (ang. out
of phase) rozci¡ganiu wi¡za« podwójnych N=O, obecnych w grupach ONO2

[86]. W tym samym zakresie liczb falowych obserwujemy równie» drganie
νC=C obecne w pier±cieniach B ugrupowa« steroidowych tego zwi¡zku, st¡d
przypisanie nie jest tu w peªni jednoznaczne. W statorach zwi¡zków 6, 7,
9 równie» wyst¦puje wi¡zanie podwójne CC, umiejscowione jednak w pier-
±cieniu A ugrupowania steroidowego. �redniej intensywno±ci pasmo odpo-
wiadaj¡ce rozci¡ganiu tego wi¡zania obserwujemy w widmach IR zwi¡zków
6, 7, gdzie poªo»one jest odpowiednio w 1622 i 1613 cm−1, oraz w widmie
IR zwi¡zku 9, gdzie wyst¦puje w postaci pasma zªo»onego z dwóch skªado-
wych poªo»onych ok. 1627 i 1621 cm−1. W widmach Ramana tych samych
zwi¡zków obserwujemy sªabe pasma w zbli»onej lokalizacji. Poªo»enie pasma
odpowiadaj¡cego drganiu rozci¡gaj¡cemu tego wi¡zania ró»ni si¦ wi¦c w wid-
mach oscylacyjnych tych zwi¡zków. Najni»sz¡ energi¡ charakteryzuje si¦ ono
w widmie zwi¡zku 6, co mo»e by¢ zwi¡zane z s¡siedztwem grupy metylo-
wej. Ró»nice w poªo»eniu pasma mog¡ by¢ równie» zwi¡zane z konformacj¡ i
oddziaªywaniami z s¡siednimi molekuªami. W przypadku zwi¡zku 9 obserwu-
jemy rozdzielenie pasma na dwie skªadowe, co ponownie mo»e by¢ zwi¡zane
z antyrównolegª¡ konformacj¡ przyjmowan¡ przez statory tego zwi¡zku.

Ciekawym aspektem porównania widm badanych zwi¡zków jest poªo»enie
i liczba skªadowych odpowiadaj¡cych drganiu rozci¡gaj¡cemu wi¡za« potrój-
nych CC poªo»onych w osi rotora (νC≡C) oraz drgania ¢wiartkowego pier±cie-
nia rotatora (νC=C (R)). Drganie νC≡C wydaje si¦ by¢ szczególnie wra»liwe
na rodzaj steroidu u»ytego do syntezy, co prawdopodobnie powi¡zane jest z
dwoma czynnikami: dªugo±ci¡ wi¡za« C≡C, która z kolei mo»e by¢ zwi¡zana
z odchyleniem od liniowo±ci osi rotatora, oraz z przyjmowan¡ konformacj¡
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statorów. W przypadku zwi¡zków 5 oraz 9 obserwujemy pojedyncze pasmo
odpowiadaj¡ce temu drganiu poªo»one odpowiednio w 2223 i 2225 cm−1. W
widmach Ramana »yroskopów molekularnych 6-8 obserwujemy rozdzielenie
pasma na dwie skªadowe. Obliczenia teoretyczne wykonywane dla ró»nych
cz¡steczek »yroskopów molekularnych wskazuj¡ na to, »e pasmo odpowiada-
j¡ce drganiu νC≡C powinno mie¢ dwie skªadowe, odpowiednio dla drga« wi¡-
za« zachodz¡cych zgodnie w fazie i w przeciwfazie (rysunek 5.9 (A)). Uªo»enie
statorów w ksztaªcie litery C (rotory: 6 oraz 7) mo»e by¢ zwi¡zane z wyst¦-
powaniem wi¦kszych napr¦»e« w osi rotatora oraz z nierównowa»no±ci¡ obu
wi¡za« C≡C. Wskazuje na to rozdzielenie skªadowych pasma odpowiadaj¡-
cego drganiu νC≡C obserwowane w przypadku widm zwi¡zków 6 i 7. Podobne
rozdzielenie skªadowych obserwowane jest równie» w przypadku rotora 8, co
mo»e wskazywa¢, »e w przypadku tego zwi¡zku statory równie» przyjmuj¡
konformacj¦ w ksztaªcie litery C. Nale»y jednak zwróci¢ uwag¦, »e inne czyn-
niki równie» mog¡ powodowa¢ separacj¦ skªadowych pasma i/lub wyst¡pienie
nierównowa»no±ci obu wi¡za« C≡C. W przypadku rotorów z rotatorem deu-
terowanym (5-7D), równie» obserwowali±my zwi¦kszenie separacji pasm w
porównaniu do ich poªo»e« wyznaczonych dla ich niedeuterowanych odpo-
wiedników (5-7), jak przedstawiono w tabeli 5.4, w rozdziale 5.3. Dodatkowo
cz¡steczki zwi¡zków 5 i 9, dla których obserwujemy podobne poªo»enie pasm
i brak separacji skªadowych, maj¡ ten sam podstawnik w pozycji C17 i C17'
(czyli w miejscu przyczepu osi do statora) - grup¦ -OAc.

Inny trend zauwa»amy w przypadku drgania νC=C (R), gdzie w wid-
mach Ramana zwi¡zków 5-8 obserwujemy bardzo silne pasmo poªo»one w
1603 cm−1, z asymetri¡ po stronie ni»szych liczb falowych. Jedynie w widmie
zwi¡zku 9 widzimy przesuni¦cie pasma do 1601 cm−1, oraz zwi¦kszenie sepa-
racji skªadowych pasma. Ponownie, odmienne poªo»enie skªadowych pasma w
widmie zwi¡zku 9 mo»e by¢ zwi¡zane z odmienn¡ konformacj¡ statorów. Po-
równanie zachowania skªadowych pasm odpowiadaj¡cych drganiom νC=C (R)
oraz νC≡C i zestawienie ich z zachowaniem skªadowych w widmach zwi¡zków
o znanej konformacji statorów mo»e wi¦c wskazywa¢ na konkretne uªo»enie
statorów w danej cz¡steczce, oraz na wyst¦powanie napr¦»e« w osi rotacji.
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5.5 Analiza wpªywu wprowadzenia �uoru jako
podstawnika rotatora w »yroskopach mo-
lekularnych z osi¡ wprowadzon¡ w pozycji
C3-C3' statorów

Kontynuuj¡c badania dotycz¡ce wpªywu wprowadzenia podstawników do
pier±cienia rotatora na dynamik¦ molekularn¡ cz¡steczki »yroskopu mole-
kularnego, zsyntetyzowano próbk¦ »yroskopu molekularnego 10 oraz jego
analogi, z rotatorami podstawionymi jednym lub dwoma atomami �uoru,
poªo»onymi po tej samej stronie pier±cienia (odpowiednio »yroskop moleku-
larny 11 i 12). Zwi¡zki 11 i 12 ró»ni¡ si¦ od wcze±niej badanych zwi¡zków
deuterowanych tym, »e posiadaj¡ rotuj¡ce ugrupowanie zªo»one z dipolarnej,
asymetrycznie podstawionej �uorem grupy fenylenowej, oraz pozycj¡ wpro-
wadzenia osi rotacji (mi¦dzy atomy C3-C3' statorów, rysunek 5.14).

Rysunek 5.14: Wzory strukturalne cz¡steczek »yroskopów molekularnych
10-12

5.5.1 Obliczenia elektrycznego momentu dipolowego i
energii aktywacji

Wyznaczenie elektrycznego momentu dipolowego cz¡steczek jest szczegól-
nie istotne z punktu widzenia ich potencjalnego zastosowania jako elementy
tworz¡ce funkcjonalne krysztaªy am�dynamiczne. Obliczenia teoretyczne zo-
staªy przeprowadzone z wykorzystaniem programu Gaussian 09 [43]. Geome-
tria badanych zwi¡zków zostaªa w peªni zoptymalizowana z wykorzystaniem
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Rysunek 5.15: Konformacja ze statorami w ksztaªcie litery C (A) oraz S (B)
»yroskopów molekularnych 10-12 [110]

Wykres 5.37: Elektryczny moment dipolowy oraz energia aktywacji obliczone
dla modeli »yroskopów molekularnych 10-12 (warto±¢ energii zostaªa znor-
malizowna poprzez przyj¦cie minimalnej wyznaczonej warto±ci energii jako
zerowej) [110]
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Tabela 5.7: Obliczone warto±ci bariery energetycznej zwi¡zanej z rotacj¡ dla
»yroskopów 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 funkcjonaªu g¦sto±ci B3LYP [32, 74, 150] oraz bazy funkcyjnej
6-31G(d) [12]. W analizie strukturalnej wzi¦to pod uwag¦ dwie formy izo-
meryczne cz¡steczek, w ksztaªcie litery C, ze statorami uªo»onymi nad sob¡,
i w ksztaªcie litery S, ze statorami uªo»onymi antyrównolegle. Obie formy
zostaªy przedstawione na rysunku 5.15. Dla ka»dego z badanych »yroskopów
molekularnych stworzono modele obu izomerów. Nast¦pnie obrócono rotator
z krokiem wynosz¡cym 10◦, dla ka»dej pozycji obliczaj¡c moment dipolowy
cz¡steczki. Wyniki wykonanego badania zestawiono na wykresie 5.37 (C-D).
Zgodnie z oczekiwaniami, najwi¦ksz¡ warto±¢ 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 �S� warto±¢ momentu di-
polowego oscyluje dokoªa warto±ci wynosz¡cej 2,5 Debaya, a w przypadku
konformacji �C� wynosi ona okoªo 0,8 Debaya. W przypadku obu konforma-
cji badanych dla »yroskopu molekularnego 11 obserwujemy przebieg analo-
giczny do przebiegu wyznaczonego dla zwi¡zku 12 ale o ni»szej amplitudzie.
Maksimum przypada tu na 3,5 Debaya (konformacja �S�) oraz 2,0 Debaye
(konformacja �C�). W przypadku wszystkich trzech zwi¡zków wy»szym mo-
mentem dipolowym charakteryzuje si¦ konformacja �S� cz¡steczki.

Dla obu form izomerycznych wszystkich trzech rotorów obliczono równie»
warto±¢ bariery energetycznej zwi¡zanej z rotacj¡. Wyniki tych oblicze« ze-
stawiono na wykresie 5.37 (A-B). Warto±ci energii przedstawione na wykresie
zostaªy znormalizowane z u»yciem najmniejszej wyznaczonej warto±ci energii,
któr¡ przyj¦to jako zerow¡. Najwy»sz¡ barier¡ energetyczn¡ charakteryzuje
si¦ »yroskop molekularny 12, dla którego warto±¢ ∆E wynosi 2,3 kcal/mol
(konformacja �C�) oraz 2,6 kcal/mol (konformacja �S�). Wszystkie wyzna-
czone warto±ci bariery energetycznej zwi¡zane z rotacj¡ zestawiono w tabeli
5.7. Wyniki te s¡ zgodne z analogicznym trendem pokazanym przez Roberta
D. Horansky i in. w przypadku »yroskopów molekularnych ze statorami try-
tylowymi [58, 59].
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5.5.2 Analiza z wykorzystaniem spektroskopii oscyla-
cyjnej

Wykres 5.38: Zestawienie widm oscylacyjnych: (A) Ramana (3200-
100 cm−1), (B) IR (3800-400 cm−1), zarejestrowanych dla próbek »yroskopów
molekularnych 10-12

Podobnie jak w przypadku wcze±niej badanych zwi¡zków badania próbek
»yroskopów molekularnych 10-12 rozpocz¦to od analizy statystycznej widm
Ramana. Pomiary widm Ramana wykonano w wybranych 10 miejscach ka»-
dej próbki, skupiaj¡c si¦ na przebadaniu ró»nych krystalitów oraz innych
zaobserwowanych ró»nicach morfologicznych. Widma rejestrowano z wyko-
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rzystaniem podobnych parametrów jak te opisane dla wcze±niej badanych
zwi¡zków (785 nm, 30s, 10 mW, 3200-100 cm−1, temperatura pokojowa). Nie
zarejestrowano ró»nic polegaj¡cych na zmianie przebiegu widma, takich jak
np. przesuwanie si¦ pasm lub ich zanikanie. Zauwa»ono jednak wyst¦powanie
ró»nic we wzajemnych intensywno±ciach pasm w obr¦bie widm zarejestrowa-
nych dla danej próbki. Na wykresie 5.38 (A) przedstawiono widma Ramana
reprezentatywne dla poszczególnych rotorów. Poªo»enia pasm odpowiadaj¡-
cych rozci¡ganiu wi¡za« potrójnych (νC≡C , poªo»one okoªo 2200 cm−1) jak
i rozci¡ganiu wi¡za« podwójnych buduj¡cych rotator (νC=C , poªo»one okoªo
1600 cm−1) ró»ni¡ si¦ w widmach poszczególnych »yroskopów. Pasmo odpo-
wiadaj¡ce drganiu νC=C skªada si¦ z dwóch skªadowych, podczas kiedy pa-
smo odpowiadaj¡ce drganiu νC≡C jest pasmem pojedynczym. Na panelu (B)
zestawiono widma IR tych samych próbek. W zakresie 3600-3200 cm−1 ob-
serwujemy szerokie pasmo odpowiadaj¡ce drganiu νOH . W przypadku widma
zwi¡zku 11 ma ono wyra¹nie podwójny charakter. W zakresie od 3000 do
2800 cm−1 obserwujemy grup¦ pasm o znacznej intensywno±ci w widmie IR
i mniejszej intensywno±ci w widmach Ramana, przypisanych do drga« νCH

statorów. W przypadku widma zwi¡zku 11 obserwujemy równie» pasma po-
ªo»one w 3073 oraz 3042 cm−1, odpowiadaj¡ce drganiom νCH rotatora. Zwi¦k-
szenie aktywno±ci tych pasm w widmach Ramana i IR mo»e by¢ zwi¡zane z
obni»eniem symetrii rotatora.

Aby wspomóc identy�kacj¦ i analiz¦ poªo»e« pasm obliczono teoretyczne
widma Ramana i IR-ATR zwi¡zków 10-12. Dodatkowo wyznaczono równie»
teoretyczne widma Ramana dla analogicznych zwi¡zków z rotatorem podsta-
wionym trzema (3F) oraz czterema (4F) atomami �uoru. Nale»y tu podkre-
±li¢, »e obliczenia wykonywane s¡ dla wyizolowanych molekuª. Nie zawieraj¡
wi¦c informacji o oddziaªywaniach mi¦dzymolekularnych, które mog¡ mie¢
wpªyw na ksztaªt widma eksperymentalnego. Drgania swobodne cz¡steczek
zostaªy wyznaczone z u»yciem tej samej metody, któr¡ wcze±niej zastoso-
wano do optymalizacji geometrii. Obliczenia wykonywano z u»yciem pro-
gramu Gaussian [43]. Aby uzyska¢ poprawne poªo»enia pasm, wykorzystano
czynnik skaluj¡cych wynosz¡cy 0,9613 [131].

Analizie poddane zostan¡ gªównie pasma odpowiadaj¡ce drganiom rota-
tora i osi rotacji. Oznaczenia drga« (8a, 8b, 19a, 19b) s¡ analogiczne do tych
zastosowanych w rozdziale 3.3, w trakcie opisu drga« pier±cienia benzeno-
wego. W pierwszej kolejno±ci opisane zostan¡ drgania rozci¡gaj¡ce wi¡za«
potrójnych (νC≡C) oraz drganie ¢wiartkowe pier±cienia rotatora (νC=C (8a)),
charakteryzuj¡ce si¦ znaczn¡ intensywno±ci¡ w widmie Ramana. W tabelach
5.8, 5.9 zestawiono poªo»enia pasm odpowiadaj¡cych tym drganiom w wid-
mach eksperymentalnych i teoretycznych. Dodatkowo przedstawiono równie»
wizualizacje drga«, uwzgl¦dniaj¡c potencjaln¡ deformacj¦ pier±cienia wyni-
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Wykres 5.39: Zestawienie eksperymentalnych i teoretycznych widm oscyla-
cyjnych zwi¡zków 10-12 w zakresie poni»ej 1600 cm−1 [110]
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Tabela 5.8: Poªo»enie pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C osi »yroskopów
molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych widmach oscyla-
cyjnych

10 11 12
Poªo»enie pasma (cm−1)

Teoret. Eksp. Teoret. Eksp. Teoret. Eksp.
Raman Raman Raman

2236 2230 vs 2241 2223 vs 2242 2232 vs
2231 IR 2234 IR 2237 IR

- 2223 vw 2235 vw
Intensywno±¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - ±red-
nie, w - sªabe, vw - bardzo sªabe.

Tabela 5.9: Poªo»enie pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC=C (8a) rotatora
»yroskopów molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych wid-
mach oscylacyjnych

10 11 12
Poªo»enie pasma (cm−1)

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 -

Intensywno±¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - ±red-
nie, w - sªabe, vw - bardzo sªabe.
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kaj¡c¡ z jego rotacji. Kolorami ró»owym i niebieskim zaznaczono wi¡zania
uczestnicz¡ce w drganiu. Wi¡zania tego samego koloru oscyluj¡ zgodnie w
fazie, wi¡zania o ró»nych kolorach wykonuj¡ drgania w przeciwfazie.

Porównuj¡c poªo»enia pasm w widmach eksperymentalnych »yroskopu
molekularnego z rotatorem niepodstawionym (10) z ich poªo»eniem w wid-
mie »yroskopu molekularnego 11, gdzie rotator zostaª podstawiony jednym
atomem �uoru, mo»emy zauwa»y¢ ich przesuni¦cie w kierunku ni»szych
liczb falowych. Równocze±nie obserwujemy zwi¦kszenie separacji obu skªa-
dowych pasma przypisanego drganiu νC=C (∆10 = 4 cm−1, ∆11 = 8 cm−1).
W przypadku widma zarejestrowanego dla próbki »yroskopu molekular-
nego 12 równie» obserwujemy zwi¦kszenie si¦ separacji skªadowych pasma
(∆12 = 11 cm−1), ale przy równoczesnym ich przesuni¦ciu w kierunku
wy»szych liczb falowych.

Warto równie» zwróci¢ uwag¦ na stosunek intensywno±ci: pasma odpo-
wiadaj¡cego rozci¡ganiu wi¡za« podwójnych pomi¦dzy atomami w¦gla w
pier±cieniu rotatora i pasma odpowiadaj¡cego rozci¡ganiu wi¡za« potrójnych
w¦giel-w¦giel znajduj¡cych si¦ w osi rotacji (IνC=C

/IνC≡C
). Wyznaczone war-

to±ci stosunków intensywno±ci wynosz¡: 2,136, 0,778 oraz 1,113 odpowiednio
dla rotorów 10, 11 oraz 12. Najwy»sz¡ warto±¢ wyznaczono w przypadku
widma »yroskopu molekularnego 10, gdzie znacznie wi¦ksz¡ intensywno±¢
ma pasmo odpowiadaj¡ce drganiu νC=C . Prawie dwukrotnie ni»sz¡ warto±¢
obserwujemy w widmie »yroskopu molekularnego z rotatorem podstawionym
2 �uorami (12), gdzie intensywno±¢ obu pasm jest podobna. W przypadku
widma »yroskopu molekularnego, którego rotator zostaª podstawiony poje-
dynczym atomem �uoru (11) obserwujemy stosunek intensywno±ci poni»ej
1, co oznacza wi¦ksz¡ intensywno±¢ pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C .
Zmiana stosunku intensywno±ci mo»e by¢ w cz¦±ci zwi¡zana z orientacj¡ kry-
stalitu próbki. Analiza widm zebranych w ró»nych miejscach próbki wskazuje
rzeczywi±cie na pewne wahania warto±ci stosunku intensywno±ci, jednak nie
s¡ one na tyle du»e, »eby wytªumaczy¢ dwukrotn¡ jego zmian¦, lub wr¦cz
odwrócenie intensywno±ci wzgl¦dnej pasm. Kolejn¡ przyczyn¡ obserwowa-
nych zmian mo»e by¢ zmiana symetrii rotatora wynikaj¡ca z podstawienia
�uorowego. Bior¡c pod uwag¦ brak bezpo±redniego wpªywu podstawienia
�uorowego na potrójne wi¡zanie w¦giel-w¦giel w osi rotacji rotatora mo-
»emy zaªo»y¢, »e intensywno±¢ pasma ramanowskiego przypisanego do tego
drgania mo»e by¢ traktowana jako warto±¢ odniesienia dla pasm odpowia-
daj¡cych rozci¡ganiu wi¡za« aromatycznych C=C. Stosunek intensywno±ci
IνC=C

/IνC≡C
powinien wi¦c odzwierciedla¢ zmian¦ aktywno±ci ramanowskiej

drgania νC=C . Równocze±nie, reguªy wyboru dla spektroskopii oscylacyjnej
s¡ ±ci±le zwi¡zane z symetri¡ cz¡steczki. Zmiana symetrii cz¡steczki mo»e wy-
woªa¢ zmian¦ aktywno±ci ramanowskiej drgania, co mo»emy zaobserwowa¢
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jako zmian¦ stosunku intensywno±ci pasm. Rotatorem rotora 10 jest pier±cie«
fenylenowy, posiadaj¡cy molekularny ±rodek inwersji. Ten element symetrii
jest usuwany przez podstawienie �uorowe, st¡d symetria rotatora jest ni»-
sza w cz¡steczkach zwi¡zków 11 i 12. W widmie Ramana tych zwi¡zków
obserwujemy to w postaci obni»enia stosunku intensywno±ci wspomnianych
pasm. Równocze±nie, gdy we¹miemy pod uwag¦ potencjaln¡ rotacj¦ rotatora
w postaci dwukrotnych przeskoków (o 180◦) w zakresie MHz [34, 114, 120],
mo»emy zaªo»y¢, »e deformacja rotuj¡cego pier±cienia b¦dzie najwi¦ksza w
przypadku rotatora »yroskopu molekularnego 11. I rzeczywi±cie wyznaczony
przez nas stosunek intensywno±ci pasm jest najni»szy w przypadku widma
tego zwi¡zku.

Obserwowane przesuni¦cie pasm w widmie Ramana jest nietypowe. Za-
sadniczo trzy czynniki maj¡ wpªyw na poªo»enie danego pasma (równanie
5.2): masa atomów tworz¡cych oscyluj¡ce wi¡zanie, dªugo±¢ wi¡zania, która
wpªywa na staª¡ siªow¡ wi¡zania, oraz g¦sto±¢ elektronowa, równie» powi¡-
zana ze staª¡ wi¡zania. Rozwa»my, jak te trzy czynniki mog¡ wpªywa¢ na
zmiany obserwowane w widmach Ramana. W przypadku drga« wi¡za«, w
których bezpo±rednio uczestniczy atom �uoru (νCF ) podstawienie �uorem
zwi¦ksza mas¦ zredukowan¡ oscylatora, co za tym idzie, zmniejsza energi¦
oscylacji oraz ich cz¦stotliwo±¢10. Jako »e liczba falowa jest odwrotno±ci¡ dªu-
go±ci fali, jest ona proporcjonalna do cz¦stotliwo±ci i energii drgania. Zwi¦k-
szenie masy zredukowanej oscylatora powinno wi¦c powodowa¢ przesuni¦cie
pasma w kierunku ni»szych liczb falowych. Przesuni¦cie to powinno by¢ iden-
tyczne zarówno w przypadku podstawienia pojedynczego, jak i podwójnego.
W przypadku analizowanych drga« (νC≡C , νC=C) �uor nie jest bezpo±rednim
uczestnikiem oscylacji, nie powinni±my wi¦c obserwowa¢ zmiany poªo»enia
pasma ze wzgl¦du na brak zmiany masy zredukowanej oscylatora. Dªugo±¢
wi¡za«, lub ich zmiana, jest trudniejsza do przeanalizowania. W przypadku
podstawienia pojedynczym atomem �uoru dochodzi do asymetrycznej defor-
macji pier±cienia, a w przypadku podstawienia dwoma atomami �uoru do de-
formacji symetrycznej (wizualizacj¦ sposobu deformacji pier±cienia przedsta-
wiono na ilustracji do tabeli 5.9). Okre±lenie realnego wpªywu takich dwóch
podstawie« na poªo»enie pasm jest wi¦c trudne, mo»emy si¦ jednak spodzie-
wa¢ ró»nic w wielko±ci i/lub kierunku przesuni¦cia. Ostatnim aspektem jest
g¦sto±¢ elektronowa. Fluor, jako podstawnik, jest akceptorem elektronów.
Wykazuje on negatywny efekt indukcyjny, i du»o sªabszy, pozytywny efekt
mezomeryczny. W efekcie obni»a on g¦sto±¢ elektronow¡ pier±cienia benze-

10W halogenkach arylowych drganie rozci¡gaj¡ce wi¡za« C-X ulega sprz¦»eniu z drga-
niami pier±cienia, co skutkuje silnymi pasmami w widmach IR, i pasmami o ±redniej in-
tensywno±ci w widmach Ramana, w obszarze 1270-1100 cm−1 [86, str. 109].
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nowego. Równocze±nie badania eksperymentalne pokazuj¡, »e przyª¡czenie
atomu �uoru w bezpo±rednim s¡siedztwie wi¡zania podwójnego powoduje
przesuni¦cie pasm odpowiadaj¡cych rozci¡ganiu wi¡za« C=C w stron¦ wy»-
szych energii oscylacji (wy»szych liczb falowych) [148, str. 198], co oznacza
wzmocnienie wi¡zania podwójnego.

Wykres 5.40: Zestawienie teoretycznych widm Ramana zwi¡zków 10-12 oraz
hipotetycznych »yroskopów molekularnych z rotatorem podstawionym 3 i 4
atomami �uoru, w zakresie wyst¦powania pasm odpowiadaj¡cych drganiom
νC≡C oraz νC=C [110]

Na wykresie 5.40 zestawiono teoretyczne widma Ramana zwi¡zków 10-12
oraz hipotetycznych »yroskopów molekularnych z rotatorem podstawionym
3 i 4 atomami �uoru. Wykre±lono jedynie zakres liczb falowych odpowia-
daj¡cy wyst¦powaniu pasm zwi¡zanych z drganiami νC≡C oraz νC=C . Jak
mo»na zauwa»y¢, poªo»enie maksimum w przypadku obu pasm przesuwa si¦
w stron¦ wy»szych liczb falowych wraz ze wzrostem liczby podstawionych
�uorów. Obserwujemy wi¦c zgodno±¢ wyznaczonego trendu teoretycznego
z przesuni¦ciami obserwowanymi w widmach eksperymentalnych »yroskopu
12 (cho¢ skala przesuni¦cia jest wyra¹nie wi¦ksza w widmach eksperymen-
talnych). Pasma w widmie zwi¡zku 11 wykazuj¡ przesuni¦cie w przeciwnym
kierunku. Czynnikami, które nie s¡ uwzgl¦dniane w obliczeniach, s¡ oddziaªy-
wanie mi¦dzymolekularne oraz rotacja rotatora11. Mo»na wi¦c domniemywa¢,
»e nietypowy charakter widma zwi¡zku 11 wynika z oddziaªywania cz¡steczki
»yroskopu molekularnego z jej otoczeniem (innymi cz¡steczkami) i/lub z ro-

11Wykonane symulacje widm teoretycznych Ramana w funkcji k¡ta obrotu rotatora
wykazaªy przesuwanie pasm odpowiadaj¡cych drganiom νC≡C , oraz νC=C o maksymalnie
2 cm−1, co jest warto±ci¡ porównywaln¡ z bª¦dem eksperymentalnym.
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tacj¡ pier±cienia aromatycznego. Obserwowane w widmach zwi¦kszenie se-
paracji pasm w przypadku podstawienia �uorowego, potwierdza si¦ w wid-
mach teoretycznych. Równocze±nie obserwowane zmiany intensywno±ci nie
s¡ odzwierciedlone w widmach teoretycznych, co za tym idzie hipoteza o ich
zwi¡zku z deformacj¡ pier±cienia w wyniku rotacji i/lub uªo»eniem krystalitu
wydaje si¦ by¢ prawdopodobna.

Kolejnym, po±rednim dowodem na wpªyw ruchu rotacyjnego na oscyla-
cje wi¡za« CC w rotatorze i osi rotacji odnajdujemy w pracy opublikowanej
w 2006 roku przez Horansky i in. [59]. W pracy tej opisane s¡ badania »y-
roskopów molekularnych ze statorami trytylowymi, i rotatorami analogicz-
nymi do opisywanych przez nas w tym rozdziale pracy: pier±cieniem benze-
nowym, 2-�uorobenzenowym i 2,3-di�uorobenzenowym. We wzmiankowanej
pracy wykorzystano badania 2H NMR oraz spektroskopi¦ dielektryczn¡ do
zmapowania potencjaªu rotacyjnego pier±cienia i oddziaªywa« rotor-rotor.
W przypadku zwi¡zków z rotatorem niepodstawionym oraz zwi¡zku z ro-
tatorem podstawionym dwoma atomami �uoru (odpowiedniki opisywanych
przez nas zwi¡zków 10 i 12) wyznaczona krzywa potencjaªu jest symetryczna.
W przypadku zwi¡zku z rotatorem 2-�uorobenzenowym autorzy zaobserwo-
wali asymetri¦ krzywej potencjaªu, co powi¡zali z wyst¦powaniem lokalnej
zawady sterycznej. Jednak»e, je»eli asymetria jest usuwana dla zwi¡zku z
pier±cieniem 2,3-di�uorobenzenowym, efektywna asymetria powoduj¡ca ob-
serwowan¡ redukcj¦ siªy sygnaªu mo»e by¢ zwi¡zana z przestrzennie zale»nym
oddziaªywaniem dipol-dipol. Przy zaªo»eniu, »e ruch rotacyjny wpªywa na wi-
bracje podwójnych i potrójnych wi¡za« CC, powinni±my obserwowa¢ zmian¦
pozycji modów ramanowskich powi¡zanych z tymi drganiami w przypadku
odmiennego przebiegu ruchu rotacyjnego ugrupowania aromatycznego. I rze-
czywi±cie widmo eksperymentalne »yroskopu molekularnego 11 ró»ni si¦ od
pozostaªych zwi¡zków szczególnie w obr¦bie pasm zwi¡zanych z drganiami
νC≡C oraz νC=C .

Podsumowuj¡c ewidentnym jest, »e rotacja rotatora powinna wpªywa¢
na dynamik¦ molekularn¡, szczególnie w obr¦bie rotatora i osi rotacji. Pod-
stawienie atomu(ów) wodoru �uorem zmienia rozkªad masy. Inny rozkªad
masy wpªywa na deformacj¦ pier±cienia i co za tym idzie na dªugo±¢ wi¡za«
chemicznych i ich staªe siªowe. W konsekwencji obserwujemy zmian¦ liczby
falowej pasm przypisanych rozci¡ganiu wi¡za« podwójnych i potrójnych CC.
Rotor 11 odstaje od pozostaªych rotorów ze wzgl¦du na redukcj¦ symetrii
rotatora na skutek podstawienia tylko jednym atomem �uoru. W tym ro-
tatorze nie wyst¦puje dwukrotna o± symetrii. Niespodziewane przesuni¦cie
ku czerwieni pasm tego rotora mo»e by¢ zwi¡zane z nietypowym rozkªadem
ªadunku w pier±cieniu i osi, oraz specy�czn¡, asymetryczn¡ deformacj¡ pier-
±cienia zwi¡zan¡ z jego szybk¡ rotacj¡.
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Tabela 5.10: Poªo»enie pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC=C (8b) rotatora
»yroskopów molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych wid-
mach oscylacyjnych

10 11 12
Poªo»enie pasma (cm−1)

Teoret. Eksp. Teoret. Eksp. Teoret. Eksp.
Raman Raman Raman
1565 p - -

1523 1526 1529
IR IR IR
- 1561 m/w 1529 w

Intensywno±¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - ±red-
nie, w - sªabe, vw - bardzo sªabe, p - pasmo widoczne
wyª¡cznie w widmach polaryzacyjnych.

W widmach oscylacyjnych mo»emy równie» zaobserwowa¢ inne pasma
zwi¡zane z drganiami pier±cienia rotatora. W tabeli 5.10 zestawiono ekspe-
rymentalne i teoretyczne poªo»enia pasma odpowiadaj¡cego drugiemu drga-
niu ¢wiartkowemu pier±cienia rotatora (νC=C (8b)). Zgodnie z obliczeniami
teoretycznymi drganie to wykazuje znikom¡ aktywno±¢ zarówno w widmie
Ramana jak i IR. Dodatkowo, pasma odpowiadaj¡ce temu drganiu mog¡ by¢
w widmie Ramana przekrywane przez zbocze bardzo intensywnego pasma od-
powiadaj¡cego opisywanemu wy»ej drganiu νC=C (8a). Szukaj¡c przejawów
aktywno±ci tego pasma, zdecydowano si¦ dokªadnie przeanalizowa¢ widma
polaryzacyjne Ramana wykonane w funkcji obrotu próbki »yroskopu mole-
kularnego 10, które b¦d¡ opisywane w dalszej cz¦±ci rozdziaªu. Wybrano k¡t
obrotu próbki, dla którego pasmo odpowiadaj¡ce drganiu νC=C (8a) wykazy-
waªo najmniejsz¡ aktywno±¢. Jako »e drgania νC=C (8a) i νC=C (8b) wykazuj¡
inny kierunek maksymalnego wzbudzenia, pasma odpowiadaj¡ce tym drga-
niom nie ulegaj¡ równoczesnemu wygaszeniu. Na wykresie 5.41 zestawiono
spolaryzowane (A) i niespolaryzowane (B) widma próbki »yroskopu 10. Jak
mo»na zauwa»y¢, wygaszenie pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC=C (8a),
pozwala na identy�kacj¦ poªo»e« pasm odpowiadaj¡cych drganiu νC=C (8b)
oraz drgania poªówkowego pier±cienia (νC=C (19a)). Podobne próby analizy
przeprowadzono równie» w przypadku widm spolaryzowanych Ramana pró-
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Wykres 5.41: Zestawienie spolaryzowanych (A) i niespolaryzowanych (B)
widm Ramana zwi¡zku 10

bek zwi¡zków 11 oraz 12 - bez efektu. W przypadku tych próbek obser-
wujemy jednak zwi¦kszenie aktywno±ci drgania w widmie IR, co mo»na za-
uwa»y¢ na wykresach 5.39 i 5.38 (B). Zwi¦kszenie aktywno±ci tego drgania w
widmie IR w przypadku zwi¡zków 11 i 12 jest zgodne z przewidywaniami teo-
retycznymi, i jest zwi¡zane z obni»eniem symetrii rotatora, w efekcie podsta-
wienia �uorem. Deformacja rotatora jest najwi¦ksza w przypadku cz¡steczki
»yroskopu 11, i to w jego wypadku obserwujemy najwi¦ksz¡ intensywno±¢ pa-
sma odpowiadaj¡cego analizowanemu drganiu. Porównuj¡c poªo»enie pasma
w widmach teoretycznych i eksperymentalnych, zauwa»y¢ mo»emy znaczne
rozbie»no±ci (tabela 5.10). W widmach eksperymentalnych zwi¡zków 10 i 11
drganie charakteryzuje si¦ znacznie wy»sz¡ energi¡, ni» przewiduj¡ to ob-
liczenia teoretyczne (∆10 = 42 cm−1, ∆11 = 35 cm−1). Odwróceniu ulega
równie» trend zmiany poªo»enia pasma. W widmach teoretycznych obserwu-
jemy nieznaczne przesuni¦cie w kierunku wy»szych energii drgania (wy»szych
liczb falowych) wraz ze zwi¦kszaniem si¦ liczby atomów �uoru w rotatorze.
W widmach eksperymentalnych pasmo przesuwa si¦ skokowo w kierunku ni»-
szych energii drgania (ni»szych liczb falowych).

Na wykresie 5.41 (A) mo»na zauwa»y¢, jeszcze jedno drganie o zwi¦k-
szonej aktywno±ci � mowa tu o drganiu poªówkowym pier±cienia rotatora
νC=C (19a). Mo»na przypuszcza¢, »e zarówno drganie νC=C (19a) jak i drganie
νC=C (8b) charakteryzuj¡ si¦ podobn¡ relacj¡ geometryczn¡ pomi¦dzy kie-
runkiem wektora elektrycznego ±wiatªa wzbudzaj¡cego a kierunkiem wektora
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Tabela 5.11: Poªo»enie pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC=C (19a) rotatora
»yroskopów molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych wid-
mach oscylacyjnych

10 11 12
Poªo»enie pasma (cm−1)

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

Intensywno±¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - ±red-
nie, w - sªabe, vw - bardzo sªabe, p - pasmo widoczne
wyª¡cznie w widmach polaryzacyjnych.

normalnego drgania12. W tabeli 5.11 zestawiono poªo»enia pasma odpowia-
daj¡cego drganiu νC=C (19a) w teoretycznych i eksperymentalnych widmach
oscylacyjnych. Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi pasmo odpowiadaj¡ce
temu drganiu powinno by¢ aktywne w widmie IR, a wraz ze zwi¦kszaniem
si¦ liczby atomów �uoru w pier±cieniu rotatora powinno si¦ ono przesuwa¢
w stron¦ ni»szych energii drgania (ni»szych liczb falowych). I rzeczywi±cie
w widmach eksperymentalnych IR obserwujemy przesuni¦cie pasm ku czer-
wieni, jednak w przypadku widma zwi¡zku 11 przesuni¦cie jest znacz¡co
wi¦ksze (∆ν̃10→11 = 30 cm−1 ; ∆ν̃10→12 = 10 cm−1).

Ostatnim analizowanym drganiem jest drganie poªówkowe pier±cienia ro-
tatora νC=C (19b). Poªo»enia pasm odpowiadaj¡cych temu drganiu w wid-
mach eksperymentalnych i teoretycznych zestawiono w tabeli 5.12. Zgodnie
z przewidywaniami teoretycznymi pasmo to jest nieaktywne w widmie Ra-
mana i IR w przypadku zwi¡zku 10 (pasma nie zidenty�kowano równie»
podczas analizy widm polaryzacyjnych). W przypadku zwi¡zków 11 oraz 12

12Po±rednim dowodem na podobn¡ geometri¦ zmian zachodz¡cych w trakcie drgania
mo»e by¢ podobny kierunek wektora zmian momentu dipolowego cz¡steczki, wektory jed-
nostkowe odpowiadaj¡ce pochodnej momentu dipolowego, wyznaczone na podstawie obli-
cze« DFT, przedstawiono w suplemencie, na rysunku C1.
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Tabela 5.12: Poªo»enie pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC=C (19b) rotatora
»yroskopów molekularnych 10-12 w eksperymentalnych i teoretycznych wid-
mach oscylacyjnych

10 11 12
Poªo»enie 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

Intensywno±¢ pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - ±red-
nie, w - sªabe, vw - bardzo sªabe.

w symulacji drgania wykonanej na podstawie oblicze« teoretycznych mo»emy
zauwa»y¢ zaanga»owanie w oscylacj¦ dodatkowych wi¡za«, co zostaªo wska-
zane na ilustracji do tabeli 5.12. W efekcie energia drgania ulega zwi¦kszeniu.
Ten trend potwierdza si¦ w widmach eksperymentalnych.

Rysunek 5.16: Potencjalna deformacja pier±cienia rotatora zwi¡zków 10-12
w wyniku ruchu rotacyjnego

Na rysunku 5.16 przedstawiono wizualizacj¦ rotatorów opisywanych »yro-
skopów molekularnych, wraz z numeracj¡ atomów w¦gla cz¡steczki. Wi¡zania
zaznaczone kolorem granatowym (C30-C31, C30-C32', C30'-C31', C30'-C32)
uczestnicz¡ w drganiach ¢wiartkowym pier±cienia rotatora νC=C (8b) oraz po-
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ªówkowym pier±cienia rotatora νC=C (19a). W przypadku obu tych drga« ob-
serwujemy zmniejszenie energii drgania (przesuwanie si¦ pasm w stron¦ ni»-
szych liczb falowych w widmach eksperymentalnych). Wi¡zania zaznaczone
kolorem ró»owym (C31-C32, C31'-C32') uczestnicz¡ wyª¡cznie w drganiach
¢wiartkowym pier±cienia rotatora νC=C (8a) oraz poªówkowym pier±cienia
rotatora νC=C (19b). W przypadku obu tych drga« obserwujemy zwi¦kszanie
energii drgania (przesuwanie si¦ pasm w stron¦ wy»szych liczb falowych). W
przypadku widm »yroskopu molekularnego 11 obserwujemy odst¦pstwa od
opisanych tu reguª. Dla drgania νC=C (8a) energia ulega obni»eniu w stosunku
do energii tego samego drgania wykonywanego przez niepodstawiony rota-
tor. W przypadku drgania νC=C (19a) pasmo odpowiadaj¡ce drganiu ulega
wi¦kszemu przesuni¦ciu, ni» jest to rejestrowane w przypadku tego samego
pasma obserwowanego w widmie zwi¡zku, którego rotator zostaª podstawiony
dwoma �uorami. Nale»y zwróci¢ uwag¦ na to, »e odst¦pstwa od przewidywa-
nych trendów nast¦puj¡ tylko w przypadku rotatora podstawionego niesyme-
trycznie, i tylko w tych drganiach, w których uczestnicz¡ wi¡zania oznaczone
kolorem ró»owym. Dodatkowo nale»y podkre±li¢, »e rotacja rotatora nie jest
uwzgl¦dniona w obliczeniach teoretycznych. Asymetryczna deformacja pier-
±cienia rotatora, postulowana na rysunku 5.16, w przypadku rotatora »yro-
skopu molekularnego 11 mo»e prowadzi¢ do wydªu»enia wi¡zania C31'-C32',
czyli zmniejszenia energii drga«, w które zaanga»owane jest to wi¡zanie, co w
widmach oscylacyjnych obserwowane jest w postaci przesuni¦cia w kierunku
ni»szych liczb falowych.Analogicznie, symetryczna deformacja obserwowana
w przypadku rotatora zwi¡zku 12 prowadzi do skrócenia wi¡zania C31'-C32',
co w widmach oscylacyjnych obserwowane jest jako przesuni¦cie w stron¦
wy»szych liczb falowych. Deformacja pier±cienia tªumaczy wi¦c zarówno nie-
typowy charakter zmian widoczny w przypadku drgania νC=C (8a) zwi¡zku
11, oraz zwi¦kszone (w stosunku do oblicze« teoretycznych) przesuni¦cie dla
tego samego drgania obserwowanego w widmach zwi¡zku 12. Mimo, »e w
drganiu νC=C (19b) uczestniczy to samo wi¡zanie, to brak odst¦pstw od
oblicze« teoretycznych mo»na tu wytªumaczy¢ zmian¡ charakteru drgania,
przedstawion¡ na ilustracji do tabeli 5.12. Zmiany obserwowane w przypadku
pasm odpowiadaj¡cych drganiu νC≡C mog¡ wynika¢ ze zmiany rozkªadu ªa-
dunku w obr¦bie caªego ugrupowania 1,4-dietynylo,2,3-di�uorofenylenowego,
która równie» mo»e by¢ powi¡zana z deformacj¡ pier±cienia. Zmiany obser-
wowane w przypadku drgania νC=C (19a) mog¡ z kolei by¢ zwi¡zane z wy-
dªu»eniem wi¡zania C30'-C31'.
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Wykres 5.42: Zestawienie spolaryzowanych widm Ramana zwi¡zków 10-12
[110]
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Analiza polaryzacyjnych widm Ramana w funkcji k¡ta obrotu
próbki

W trakcie pomiarów statystycznych widm Ramana zauwa»ono wyst¦po-
wanie ró»nic w intensywno±ciach pasm mog¡cych ±wiadczy¢ o krystaliczno±ci
badanych próbek. Z tego powodu zdecydowano si¦ na rejestracj¦ spolaryzo-
wanych widm Ramana, które zestawiono na wykresie 5.42. Widma zostaªy
podzielone na trzy zakresy, a skal¦ intensywno±ci dostosowano tak, aby jak
najlepiej zobrazowa¢ zmiany w widmach. Zakres 3100-2750 cm−1 przedstawia
pasma odpowiadaj¡ce drganiu νCH . Zakres 2300-1500 cm−1 zawiera najbar-
dziej intensywne pasma wyst¦puj¡ce w widmie Ramana tych zwi¡zków, odpo-
wiadaj¡ce szeroko dyskutowanym wcze±niej drganiom νC≡C oraz νC=C . Trzeci
zakres, rozci¡gaj¡cy si¦ poni»ej 1500 cm−1 zawiera wiele pasm o ±redniej
i niskiej cz¦stotliwo±ci. W zarejestrowanych widmach zauwa»amy przejawy
domniemanego uporz¡dkowania. Stosunki intensywno±ci pasm (np. badane
wcze±niej IνC=C

/IνC≡C
) ró»ni¡ si¦ dla obu pomiarów polaryzacyjnych wykona-

nych dla tego samego »yroskopu molekularnego w przypadku próbki zwi¡zku
11. W widmie Ramana próbki tego zwi¡zku w zakresie 1150-1050 cm−1 ob-
serwujemy dwa pasma, których intensywno±¢ ulega zwi¦kszeniu w polary-
zacji XY, w stosunku do intensywno±ci tego samego pasma w polaryzacji
XX. W przypadku »yroskopów molekularnych 10 i 12 obserwowane ró»nice
stosunku intensywno±ci pasm s¡ niewielkie. Na tej podstawie mo»emy wy-
ci¡gn¡¢ wniosek, »e próbka »yroskopu molekularnego 11 jest krystaliczna.
Natomiast w przypadku próbek zwi¡zków 10 i 12 uporz¡dkowanie nie wy-
st¦puje, lub krystality s¡ znacznie mniejsze. Dalsze badania, opisane w nast¦-
puj¡cej cz¦±ci rozdziaªu, potwierdziªy krystaliczno±¢ próbki zwi¡zku 11, ale
równie» zwi¡zku 10. W przypadku widm spolaryzowanych Ramana próbki
12 obserwowano nieokresowe zmiany intensywno±ci pasm.

Na wykresie 5.43 (A) przedstawiono przebieg zmian intensywno±ci pasma
odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C wraz z obrotem próbki »yroskopu molekular-
nego 10. Jak wspomniano wcze±niej, wst¦pne pomiary widm spolaryzowa-
nych nie wskazywaªy na krystaliczno±¢ próbki. Równie» wst¦pne pomiary w
funkcji obrotu próbki nie potwierdziªy jej krystaliczno±ci. Jednak»e wszyst-
kie próby pomiarów wskazuj¡ce na brak krystaliczno±ci lub niewielki rozmiar
krystalitów wykonywane byªy z wykorzystaniem krystalitów/zbiorów krysta-
litów o znacznej obj¦to±ci. Jak mo»na zauwa»y¢ na zdj¦ciach zaprezentowa-
nych na wykresie 5.43 prezentowane tu wyniki zostaªy zebrane z krystalitu
o powierzchni ok. 100 × 100 µm. Krystalit ten jest bardzo cienki i zasad-
niczo przezroczysty. Mo»liwym jest, »e wykonuj¡c pomiary z obj¦to±ciowego
krysztaªu, rejestrowali±my sygnaª z wielu takich warstw krystalitów o ró»-
nej orientacji rotorów � st¡d niemo»liwo±¢ zauwa»enia zmian w spolaryzo-

187



Wykres 5.43: Zmiana intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C

w spolaryzowanych widmach Ramana »yroskopu molekularnego 10 wraz ze
zmian¡ k¡ta obrotu próbki

wanych widmach Ramana w poprzednich pomiarach. Dla przebiegu zmian
intensywno±ci pasma w polaryzacji XX, oraz dla zmian stosunku intensyw-
no±ci pasm wykonano dopasowanie funkcj¡ sinus, którego parametry zostaªy
zebrane w tabeli B9, zamieszczonej w suplemencie do pracy. Próby dopa-
sowania przebiegu zmian intensywno±ci w polaryzacji XY nie powiodªy si¦
(R2=0,507). Wyznaczony okres funkcji wynosi odpowiednio 176,6 ± 5,6 oraz
174 ± 5. O± pozioma wykresu zostaªa przeskalowana tak by maksimum w po-
laryzacji XX przypadaªo na k¡t 0◦. W wykre±lonym stosunku intensywno±ci
obserwujemy przesuni¦cie minimum funkcji, które przypada na k¡t 10,4◦.

Podobn¡ analiz¦ wykonano dla pasma odpowiadaj¡cego drganiu ¢wiart-
kowemu rotatora νC=C (8a), które skªada si¦ z dwóch skªadowych o podob-
nej intensywno±ci. Jak przedstawiono na wykresie 5.44 przebieg zmian ob-
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Wykres 5.44: Zmiany intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego drganiu ¢wiart-
kowemu pier±cienia rotatora zwi¡zku 10 dla ró»nych k¡tów obrotu próbki

Wykres 5.45: Zestawienie widm Ramana »yroskopu molekularnego 10 dla
ró»nych k¡tów obrotu próbki
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serwowany dla obu skªadowych jest analogiczny do tego opisanego w przy-
padku pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C . Na wykresie 5.45 zestawiono
spolaryzowane widma Ramana zarejestrowane dla wybranych k¡tów obrotu
próbki. Porównuj¡c intensywno±ci pasm odpowiadaj¡cych ró»nym drganiom
statora (oznaczone na wykresie odpowiednimi symbolami) oraz drgania νC=C

(8a) mo»emy zauwa»y¢, »e kiedy pasmo odpowiadaj¡ce drganiu pier±cie-
nia ulega wygaszeniu (dla k¡ta 105◦) pasma odpowiadaj¡ce drganiom grup
CH/CH2/CH3 statorów, oraz pasmo odpowiadaj¡ce drganiu νC=C (19a) ule-
gaj¡ wzmocnieniu. Wykre±lenie dokªadnego przebiegu zmian intensywno±ci
tych pasm nie jest mo»liwe ze wzgl¦du na ich relatywnie niewielk¡ intensyw-
no±¢, ró»nice widzimy wi¦c tylko przy obrocie próbki o 90◦.

Na wykresie 5.46 (A) przedstawiono zale»no±¢ intensywno±ci pasma od-
powiadaj¡cego drganiu νC≡C w widmie Ramana »yroskopu molekularnego
11 w funkcji k¡ta obrotu badanego krystalitu. Jak ju» wcze±niej wzmian-
kowano, intensywno±¢ pasm ramanowskich zale»y od geometrycznej relacji
pomi¦dzy polaryzacj¡ wi¡zki lasera (kierunkiem wektora elektrycznego) a
orientacj¡ cz¡steczki rotora. Dla k¡ta zero stopni wektor elektryczny ±wiatªa
wzbudzaj¡cego musi by¢ równolegªy lub prawie równolegªy do osi rotatora,
czyli: równolegªy do potrójnych wi¡za« w¦giel-w¦giel (stosujemy tu pewne
uproszczenie � zakªadamy, »e oba wi¡zania le»¡ w jednej linii), w rezul-
tacie daj¡c maksimum intensywno±ci pasma powi¡zanego z drganiem roz-
ci¡gaj¡cym tych wi¡za«. Dla k¡ta 90◦ wektor elektryczny jest prostopadªy
do osi cz¡steczki, tak, »e drganie nie mo»e zosta¢ wzbudzone, skutkuj¡c za-
nikiem pasma. Jako »e pocz¡tkowa orientacja krystalitu jest przypadkowa
(gdy» niemo»liwe jest przewidzenie orientacji krystalogra�cznej z morfologii
krystalitu) o± pozioma wykresu 5.46 zostaªa przeskalowana, tak by k¡t zera
stopni przypadaª na maksimum intensywno±ci pasma. Zostaªo ono wyzna-
czone, podobnie jak w przypadku wcze±niej badanych zale»no±ci k¡towych,
z u»yciem aproksymacji funkcj¡ sinus (równanie 5.1). Wyznaczone parame-
try funkcji zostaªy zestawione w tabeli B10 zamieszczonej w suplemencie.
Okres wyznaczonej funkcji wynosi 185,0±4,2◦. Na wykresie 5.46 przedsta-
wiono zmian¦ stosunku intensywno±ci pasma we wzajemnie prostopadªych
polaryzacjach. Zale»no±¢ dopasowano funkcj¡ sinus o okresie wynosz¡cym
186 ± 7◦. Minimum stosunku intensywno±ci jest przesuni¦te w stosunku do
maksimum intensywno±ci pasma w polaryzacji XX o ok. 8◦ (co jest warto±ci¡
nieznacznie wi¦ksz¡ od wyznaczonej niepewno±ci pomiarowej wynosz¡cej 6◦).

Na wykresie 5.47 przedstawiono przebieg zmian intensywno±ci pasma
zwi¡zanego z drganiem ¢wiartkowym pier±cienia rotatora (νC=C (8a)) »y-
roskopu molekularnego 11. Jak mo»na zauwa»y¢ okres przebiegu zmian w
polaryzacji XY (i co za tym idzie równie» okres zmian stosunku intensywno-
±ci) zmniejszyª si¦ o poªow¦ w stosunku do tego obserwowanego dla zmian
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Wykres 5.46: Zmiana intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C

w spolaryzowanych widmach Ramana »yroskopu molekularnego 11 wraz ze
zmian¡ k¡ta obrotu próbki [110]
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Wykres 5.47: Zmiana intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC=C

(8a) w spolaryzowanych widmach Ramana »yroskopu molekularnego 11 wraz
ze zmian¡ k¡ta obrotu próbki

192



Wykres 5.48: Zmiana intensywno±ci pasm odpowiadaj¡cych wybranym drga-
niom statorów w spolaryzowanych widmach Ramana »yroskopu molekular-
nego 11 wraz ze zmian¡ k¡ta obrotu próbki

intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C , co jest prawdopodob-
nie zwi¡zane z obni»eniem symetrii rotatora i caªej cz¡steczki. Na wykre-
sie 5.48 przedstawiono analogiczne przebiegi zmian intensywno±ci dla wy-
branych drga« statorów (1452, 1438 cm−1 - δCH3, 680 −1 - drganie deforma-
cyjne caªej cz¡steczki). Tu równie» obserwujemy przebieg zmian o dwukrotnie
zmniejszonym okresie, ale odwróceniu ulega poªo»enie minimum i maksimum,
w porównaniu do poªo»e« obserwowanych dla drgania (νC=C (8a)) w polary-
zacji XY.
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5.5.3 Analiza z wykorzystaniem spektroskopii ECD

Wykres 5.49: Zestawienie widm eksperymentalnych ECD (A) oraz UV (B)
zarejestrowanych dla »yroskopów molekularnych 10-12 [110]

Podobnie jak w przypadku zwi¡zków 5-7 spektroskopia ECD zostaªa wy-
brana do badania »yroskopów molekularnych 10-12 celem uzyskania wgl¡du
w ich konformacyjn¡ stabilno±¢. W pierwszym kroku bada« zarejestrowano
widma ECD oraz UV roztworów zwi¡zków 10-12 w chloroformie (CHCl3).
Przebiegi zarejestrowanych sygnaªów przedstawiono na wykresie 5.49. W
przypadku zwi¡zków 10 i 12, zarówno w widmie ECD jak i UV obserwujemy
zbie»no±¢ przebiegów widm. Szerokie pasmo obserwowane okoªo 270 nm w
widmie ECD, wykazuj¡ce bogat¡ struktur¦ subteln¡, pochodzi od chromoforu
benzenowego w sprz¦»eniu z dwoma potrójnymi wi¡zaniami w para-poªo»eniu
(przej±cie π-π*). W przypadku obu wzmiankowanych rotorów pasmo to ma
ten sam ksztaªt, przy czym jego intensywno±¢ jest wi¦ksza w widmie ro-
tora 12. W przypadku zwi¡zku 11 w tym samym zakresie spektralnym (240-
300 nm) obserwujemy dwa pasma. Mniej intensywne poªo»one okoªo 280 nm,
oraz bardziej intensywne okoªo 255 nm. Ten wyra¹nie inny przebieg widma
ECD ponownie mo»e by¢ wytªumaczony przy pomocy ró»nic w symetrii mi¦-
dzy rotatorami »yroskopów molekularnych 10 i 12 a rotatorem »yroskopu 11
(a co za tym idzie zmian¡ w symetrii samego chromoforu aromatycznego).

Czynnikiem, na który warto zwróci¢ uwag¦ jest niska warto±¢ gabs, która
dla najbardziej intensywnego pasma ECD wynosi okoªo 2 · 10−5 (warto±¢
okoªo 1 · 10−5 jest graniczn¡ warto±ci¡, dla której pasma ECD mog¡ by¢
wiarygodnie zmierzone). To implikuje, »e zarejestrowane widma ECD mog¡
by¢ zbiorem wzajemnie si¦ znosz¡cych sygnaªów pochodz¡cych od wielu ró»-
nych konformerów, których liczne wyst¦powanie przewidujemy ze wzgl¦du
na znaczn¡ konformacyjn¡ elastyczno±¢ badanych zwi¡zków. W celu prze-
widzenia preferowanej konformacji przyjmowanej przez »yroskopy 10-12 w
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Tabela 5.13: Konformery »yroskopów molekularnych 10-12 - wzgl¦dna
energia, populacja w temperaturze 298 K, oraz warto±ci 4 wybra-
nych k¡tów torsyjnych; parametry wyznaczone z u»yciem metody DFT
(ωB97X-D/6-311 +G(d,p), model PCM dla CHCl3) [110]

Lp.
∆E
[kcalmol−1]

Obsadzenie
[%]

C29'-C28'-
C3'-C2' [◦]

C29'-C28'-
C3'-C4' [◦]

C29-C28-C3-
C4 [◦]

C29-C28-C3-
C2 [◦]

�yroskop 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

�yroskop molekularny 11

11a 0 18,68 +40,0 -80,9 -27,5 -148,6

11b 0,02 17,98 +17,0 -103,8 +120,3 -0,7

11c 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

11e 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

�yroskop 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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Rysunek 5.17: Wizualizacja struktur poszczególnych konformerów »yrosko-
pów molekularnych 10-12 [110]
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roztworze wykonano symulacje DFT ich widm ECD. W pierwszym kroku wy-
konano wst¦pne badanie konformacyjne z wykorzystaniem ±rodowiska Con-
�ex [2]. W obliczeniach wykorzystano pole siªowe MMFF94 s, oraz prze-
dziaª energetyczny o szeroko±ci 5 kcal mol−1. Nast¦pnie wszystkie wyznaczone
struktury zwi¡zków 10-12 zostaªy poddane optymalizacji geometrii w pro-
gramie Gaussian09 [43] (ωB97X-D/6-311 +G(d,p), dla rozpuszczalnika wy-
korzystano model PCM). W ramach oblicze« wyznaczone zostaªy struktury
molekularne, cz¦stotliwo±ci wibracyjne oraz energie wzgl¦dne poszczególnych
konformerów. W tabeli 5.13 przedstawiono wybrane wyniki oblicze«, wraz z
warto±ciami 4 reprezentatywnych k¡tów dwu±ciennych: C29'-C28'-C3'-C2',
C29'-C28'-C3'-C4', C29-C28-C3-C4, C29-C28-C3-C2 (zgodnie z numeracj¡
przedstawion¡ na rysunku 5.14). Zastosowana metodologia pozwoliªa nam
wyznaczy¢ konformery badanych »yroskopów molekularnych, o najwi¦kszej
populacji w roztworze (14-28%), które maj¡ podobn¡ do siebie energi¦ (jako
maksymaln¡ dopuszczaln¡ ró»nic¦ przyj¦to 0,3 kcal mol−1), ale ró»ni¡ si¦ od
siebie struktur¡. Dla zwi¡zków 10 i 11 znaleziono po 6 konformerów speª-
niaj¡cych zadane warunki (oznaczanych dalej literami a-f). Dla zwi¡zku 12
wyznaczono jedynie 4 potencjalne struktury (12a-12d). Wizualizacje struk-
tur poszczególnych konformerów przedstawiono na rysunku 5.17. W kolej-
nym kroku wyznaczone struktury zostaªy wykorzystane w symulacji metod¡
TDDFT (CAM-B3LYP/def2-TZVP, model PCM dla CHCl3) widm ECD.
Wyznaczone widma ECD zostaªy zestawione z ich eksperymentalnymi od-
powiednikami na wykresie 5.50. W przypadku wszystkich trzech przedsta-
wionych par widm obserwujemy znaczn¡ zbie»no±¢ przebiegu widma teo-
retycznego oraz eksperymentalnego. Potwierdza to wcze±niejsz¡ hipotez¦, i»
obserwowane przez nas przebiegi widm eksperymentalnych s¡ wynikiem naªo-
»enia si¦ sygnaªów od wielu konformerów wyst¦puj¡cych w roztworze w stanie
dynamicznej równowagi. Na wykresie 5.51 zestawiono widma ECD wygene-
rowane dla poszczególnych konformerów »yroskopu molekularnego 10. Jak
mo»emy zauwa»y¢ pasmo poªo»one okoªo 270 nm, odpowiadaj¡ce przej±ciu
π − π∗ chromoforu dietynlofenylenowego, zmienia swój charakter w zale»no-
±ci od rodzaju analizowanego konformeru. W przypadku konformerów 10c
oraz 10d obserwujemy efekt dodatni, natomiast w przypadku konformerów
10a, 10b, 10e i 10f obserwujemy efekt ujemny. Równocze±nie intensywno±¢
pasma ró»ni si¦ w poszczególnych konformacjach. Obliczenia teoretyczne po-
twierdzaj¡ wi¦c hipotez¦ tªumacz¡c¡ nisk¡ warto±¢ zmierzonych sygnaªów
ECD wzajemnym znoszeniem si¦ efektów ECD pochodz¡cych od ró»nych
struktur zwi¡zku.

W ostatnim kroku analizy wykonano pomiary widma ECD dla próbek w
fazie staªej. Metoda ta pozwala na zmierzenie widm ECD w wi¦kszym za-

197



Wykres 5.50: Zestawienie eksperymentalnych i wyznaczonych na podstawie
symulacji TDDFT widm ECD »yroskopów molekularnych 10-12 (dla widm
teoretycznych przyj¦to szeroko±¢ pasma wynosz¡c¡ 0,36 eV, dla zwi¡zku 11
wykonano korekt¦ UV o -21 nm) [110]

Wykres 5.51: Zestawienie teoretycznych widm ECD obliczonych na podsta-
wie symulacji TDDFT dla poszczególnych konformerów »yroskopu moleku-
larnego 10 (przyj¦to szeroko±¢ pasma wynosz¡c¡ 0,36 eV) [110]
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Wykres 5.52: Widma ECD (A) oraz UV (B) zarejestrowane w fazie staªej
dla próbek zwi¡zków 10-12 w postaci pastylek z KCl [110]

kresie, a» do 200 nm13. Dodatkowo pomiar w fazie staªej pozwala nam uzy-
ska¢ cz¦±ciow¡ informacj¦ o strukturze przyjmowanej w postaci krystalicznej
zwi¡zku. W przypadku zwi¡zków 10-12 nie dysponujemy krysztaªami o wy-
miarach pozwalaj¡cych na wykonanie analizy rentgenowskiej. Równocze±nie
wiemy na podstawie pomiarów spolaryzowanych widm Ramana, »e próbki
zwi¡zków 10 i 11 wykazuj¡ charakter krystaliczny. Zastosowanie metody po-
miaru widm ECD w ciele staªym w poª¡czeniu z wykonan¡ wcze±niej analiz¡
konformacyjn¡ przy u»yciu metody TDDFT mo»e pozwoli¢ przewidzie¢ pre-
ferowan¡ konformacj¦ cz¡steczek w krystalitach.

Wykres 5.52 (A) przedstawia zestawienie widm ECD oraz (B) UV za-
rejestrowanych dla próbek badanych zwi¡zków. Analizuj¡c obszar widma z
zakresu od 200 do 240 nm, mo»emy zauwa»y¢ wyst¦powanie kilku, dobrze
rozwini¦tych pasm ECD. Podobnie jak w przypadku przebiegu widma zare-
jestrowanego dla roztworów badanych próbek, przebieg widma zarejestrowa-
nego dla fazy staªej jest zbie»ny w przypadku próbek »yroskopów molekular-
nych 10 i 12. Jednak widma, w zakresie od 240 do 300 nm, znacznie ró»ni¡
si¦ od odpowiadaj¡cych im widm zarejestrowanych dla roztworów próbek.
Przykªadem mo»e tu by¢ niskoenergetyczne pasmo poªo»one okoªo 290 nm.
W przypadku pomiarów wykonanych w roztworze dla wszystkich badanych
próbek pasmo to wykazuje dodatni efekt Cottona. W przypadku pomiarów
wykonanych w fazie staªej analogiczne pasmo, w widmie wszystkich bada-
nych próbek, jest ujemne. To implikuje, »e struktury krystaliczne badanych
zwi¡zków ró»ni¡ si¦ od ich dominuj¡cej struktury równowagowej w roztworze.

13Zakres pomiaru widm w roztworze byª ograniczony ze wzgl¦du na utrudnion¡ roz-
puszczalno±¢ badanych zwi¡zków w rozpuszczalnikach organicznych. Spo±ród wszystkich
wypróbowanych rozpuszczalników jedynym odpowiednim okazaª si¦ chloroform, dla któ-
rego widmo UV mo»liwe byªo do zmierzenia jedynie powy»ej 240 nm.
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Wykres 5.53: Porównanie widma ECD zarejestrowanego w fazie staªej dla
próbki 10 z widmem teoretycznym obliczonym dla konformera 10f [110]

W przypadku »yroskopu molekularnego 10 podj¦to si¦ wykonania ana-
lizy porównawczej pomi¦dzy widmem eksperymentalnym a widmami teore-
tycznymi obliczonymi dla wcze±niej wyznaczonych konformerów (10a-f, wy-
kres 5.51). Na wykresie 5.53 przedstawiono zestawienie widma eksperymen-
talnego (kolor czarny) z widmem teoretycznym konformera 10f (kolor po-
mara«czowy), które wykazywaªo najwi¦ksz¡ zbie»no±¢ z przebiegiem widma
eksperymentalnego. Na tej podstawie mo»na wyci¡gn¡¢ wniosek, »e w struk-
turze krystalicznej »yroskop molekularny 10 przyjmuje struktur¦ zbli»on¡ do
konformacji 10f.

5.5.4 Badanie wªa±ciwo±ci dielektrycznych rotorów
10-12

Z punktu widzenia potencjalnych zastosowa« badanych materiaªów jako
funkcjonalne krysztaªy am�dynamiczne istotnym aspektem jest zbadanie ich
wªa±ciwo±ci dielektrycznych. W pierwszej kolejno±ci wykonane zostaªy po-
miary wst¦pne wszystkich próbek w zakresie cz¦stotliwo±ci od 100 do 106 Hz.
Na wykresie 5.54 przedstawiono zale»no±¢ cz¦±ci rzeczywistej (ϵ') przenikal-
no±ci zespolonej (ϵ∗) badanych próbek od temperatury dla 4 wybranych cz¦-
stotliwo±ci z tego zakresu (100, 101, 103, oraz 105 Hz). Przebiegi dla tych 4
cz¦stotliwo±ci obrazuj¡ generalny trend obserwowany w widmach wszystkich
badanych próbek dla ka»dej cz¦stotliwo±ci z tego zakresu, czyli praktyczn¡
niezale»no±¢ przenikalno±ci od temperatury i cz¦stotliwo±ci. Ten wynik mo»e
sugerowa¢, »e reorientacja rotatorów cz¡steczek zachodzi w bardzo wysokich
cz¦stotliwo±ciach, powy»ej mo»liwo±ci pomiarowych u»ytej aparatury, pod-
czas gdy ruchy libracyjne statorów zachodz¡ przy cz¦stotliwo±ciach ni»szych
ni» badane. Z tego powodu w dalszych badaniach zdecydowano si¦ zastoso-
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Wykres 5.54: Zale»no±¢ cz¦±ci rzeczywistej (ϵ') przenikalno±ci zespolonej (ϵ∗)
próbek 10-12 od temperatury dla wybranych cz¦stotliwo±ci z zakresu 10-106

Hz [110]

wa¢ zakres ni»szych cz¦stotliwo±ci (1 Hz, 5 · 10−1 Hz, 10−1 Hz, 5 · 10−2 Hz
oraz 10−2 Hz).

Na wykresie 5.55 przedstawiono przebiegi temperaturowe zarejestrowane
dla »yroskopów molekularnych 10 oraz 11 w ni»szych cz¦stotliwo±ciach.
Dodatkowo na wykresie umieszczono pomiar wykonany przy cz¦stotliwo±ci
100 Hz z wcze±niejszej serii pomiarowej. W ten sposób na wykresie 5.55 mo»na
zobaczy¢ dwa przebiegi zarejestrowane dla cz¦stotliwo±ci 100 Hz. Ponownie
mo»emy zauwa»y¢, »e zmierzone warto±ci ϵ s¡ w przybli»eniu niezale»ne od
temperatury i cz¦stotliwo±ci.

Wykres 5.56 przedstawia zale»no±¢ tangensa strat dielektrycznych
(tan(δ)) od temperatury, zmierzon¡ w zakresie ni»szych cz¦stotliwo±ci, dla
próbki zwi¡zku 10 oraz 11. Przy cz¦stotliwo±ci wynosz¡cej 100 Hz obserwu-
jemy brak zmian warto±ci tan(δ) w zakresie od 20◦C do 70◦C, a nast¦pnie
nieznaczny wzrost w zakresie od 70◦C do 90◦C. Dla ni»szych cz¦stotliwo-
±ci obserwujemy podobn¡ zale»no±¢, przy czym tempo przyrostu tan(δ) w
podwy»szonej temperaturze jest wi¦ksze dla ni»szych cz¦stotliwo±ci. Jak po-
kazano na wykresie 5.55 rzeczywista cz¦±¢ przenikalno±ci (ϵ') jest w przy-
bli»eniu niezale»na od temperatury i cz¦stotliwo±ci (w mierzonym zakresie
temperatur i cz¦stotliwo±ci). Zmiana warto±ci tan(δ) jest wi¦c zwi¡zana ze
zmian¡ start dielektrycznych (ϵ�). Straty dielektryczne mog¡ by¢ spowodo-
wane trzema odr¦bnymi czynnikami: migracj¡ przestrzenn¡ ªadunku (wkªad
polaryzacji mi¦dzyfazowej), przewodnictwem pr¡du staªego (DC) oraz ru-
chem dipoli molekularnych (straty dipolowe). W przypadku badanych przez
nas próbek straty dipolowe mo»na powi¡za¢ ze struktur¡ materiaªu. Pastylki
do bada« dielektrycznych zostaªy przygotowane z materiaªu polikrystalicz-
nego. Mo»emy zaªo»y¢, »e jego struktura zªo»ona jest z relatywnie niewielkich
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Wykres 5.55: Zale»no±¢ cz¦±ci rzeczywistej (ϵ') przenikalno±ci zespolonej (ϵ∗)
próbek 10 oraz 11 od temperatury - pomiary wykonane dla ni»szych cz¦stotli-
wo±ci zestawione z wcze±niejszym pomiarem wykonanym przy cz¦stotliwo±ci
100 Hz (oznaczonej jako HF - od angielskiego high frequency) [110]

Wykres 5.56: Zale»no±¢ tangensa strat dielektrycznych od temperatury zmie-
rzona dla próbek 10 oraz 11 - pomiary wykonane dla ni»szego zakresu cz¦-
stotliwo±ci [110]
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rezystancyjnych ziaren, które odseparowane s¡ przez granice ziaren o maªej
przewodno±ci. W rezultacie przyªo»enia pola elektrycznego do materiaªu o
takiej strukturze osi¡gamy zlokalizowan¡ akumulacj¦ ªadunku, co powoduje
polaryzacj¦ mi¦dzyfazow¡. Dodatkowym poparciem tej hipotezy jest podobne
zjawisko zaobserwowane dla materiaªów polimerowych, gdzie w niskich cz¦-
stotliwo±ciach (ok. 10−2 Hz) obserwuje si¦ wzrost tangensa strat dielektrycz-
nych, co powi¡zane jest z polaryzacj¡ mi¦dzyfazow¡ lub jonow¡ [171].

Dodatkowo warto zwróci¢ uwag¦ na warto±ci przewodno±ci AC (ang. al-
ternating current) zaobserwowane dla badanych »yroskopów molekularnych
(10-12). Dla wszystkich badanych próbek przewodno±¢ wzrasta nieznacznie
z temperatur¡, nie przekracza jednak nigdy warto±ci 4 · 10−12 S/cm. Tak
niskie warto±ci przewodno±ci s¡ typowe dla materiaªów dielektrycznych.
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Rozdziaª 6

Podsumowanie i wnioski

Niniejsza praca opisano badania dotycz¡ce ró»nych steroidowych »yrosko-
pów 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) statorów steroidowych. Analiz¦ prowadzono z uwzgl¦dnieniem:

� wpªywu konformacji statorów na poªo»enia pasm w widmach oscyla-
cyjnych (rotory 2 i 3),

� spi¦cia statorów mostkiem wprowadzonym w pozycji C3-C3' (rotory
3D i 4D),

� wpªywu wprowadzenia podstawników do pier±cienia fenylenowego na
dynamik¦ molekularn¡ cz¡steczki »yroskopu molekularnego (podsta-
wienie deuterem � rotory 3, 5-7 i 3D, 5D-7D, oraz �uorem � rotory
10-12),

� wpªywu funkcjonalizacji statorów na dynamik¦ molekularn¡ cz¡steczki
»yroskopu molekularnego (rotory 5-9),

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

� oraz wªa±ciwo±ci dielektrycznych (rotory 10-12).

Na wykresie 6.1 zestawiono poªo»enie pasm odpowiadaj¡cych drganiom
νC≡C oraz νC=C (8a) w widmach Ramana wszystkich badanych próbek.
Mo»na wyró»ni¢ kilka ogólnych czynników wpªywaj¡cych na poªo»enie tych
pasm w widmach Ramana »yroskopów molekularnych, które mog¡ w przy-
szªo±ci posªu»y¢ do identy�kacji podobnych struktur. W przypadku pasma
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Wykres 6.1: Zestawienie widm Ramana badanych »yroskopów molekularnych
w zakresie spektralnym charakterystycznym dla drga« νC≡C oraz νC=C (8a)
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odpowiadaj¡cego drganiu νC≡C (okre±lanego dalej jako pasmo νC≡C) pozy-
cj¦ i ksztaªt pasma determinuj¡ nast¦puj¡ce czynniki: miejsce przyczepu osi
rotacji do statora steroidowego, konformacja cz¡steczki, i zwi¡zane z ni¡ na-
pr¦»enie osi, oraz, w mniejszym stopniu, podstawniki wprowadzone do pier-
±cienia rotatora. W przypadku gdy ugrupowanie 1,4-dietynylofenylenowe jest
wprowadzone w pozycji C12-C12' statorów steroidowych pasmo νC≡C poªo-
»one jest ok. 2215 cm−1 (odpowiednio 2214, 2215, 2214, 2217 w przypadku
rotorów 2, 3, 3D, 4D), i charakteryzuje si¦ znaczn¡ szeroko±ci¡ poªówkow¡
(odpowiednio 29, 31, 30, 27 cm−1 w przypadku rotorów 2, 3, 3D, 4D).
Gdy ugrupowanie 1,4-dietynylofenylenowe wprowadzimy w pozycji C17-C17'
gªówna skªadowa pasma νC≡C poªo»ona jest w zakresie 2225-2215 cm−1 (od-
powiednio 2223, 2219, 2220, 2217, 2225 cm−1 dla rotorów 5, 6, 7, 8, 9). Skªa-
dowe pasma s¡ wyra¹nie odseparowane. Brak separacji skªadowych i przesu-
ni¦cie w stron¦ wy»szych liczb falowych (wy»szych energii drgania) mo»e
wskazywa¢ na to, »e statory przyjmuj¡ konformacj¦ w ksztaªcie litery S. W
przypadku wprowadzenia ugrupowania 1,4-dietynylofenylenowego w pozycji
C3-C3' statorów obserwujemy pojedyncze pasmo νC≡C poªo»one w zakresie
2235-2225 cm−1 (rotor 10, 2230 cm−1). Podstawienie rotatora �uorem po-
woduje przesuni¦cie pasma w stron¦ ni»szych liczb falowych w przypadku
deformacji asymetrycznej pier±cienia (rotor 11: 2223 cm−1), oraz wy»szych
liczb falowych w przypadku deformacji symetrycznej (rotor 12: 2232 cm−1).

Gªówny wpªyw na poªo»enie i ksztaªt pasma odpowiadaj¡cego drganiu
νC=C (8a) (nazywanego dalej pasmem νC=C (8a)) ma podstawienie w ro-
tatorze. W przypadku »yroskopów molekularnych 2-3 i 5-9, z rotatorem
w postaci ugrupowania 1,4-dietynylofenylenowego, obserwujemy pasmo zªo-
»one z dwóch skªadowych. Silniejsza skªadowa poªo»ona jest ok. 1600 cm−1

(poªo»enie maksimum obserwowane w widmach eksperymentalnych: 1603-
1601 cm−1). Konformacja cz¡steczki, wykorzystany steroid, czy miejsce przy-
czepu osi rotacji wydaje si¦ mie¢ znikomy wpªyw na poªo»enie gªównej
skªadowej pasma νC=C (8a). Druga skªadowa pasma poªo»ona jest zawsze
po stronie ni»szych liczb falowych (poªo»enie obserwowane w widmach eks-
perymentalnych: 1598-1589 cm−1). W przypadku »yroskopu molekularnego
10 pasmo νC=C (8a) przesuni¦te jest w stron¦ jeszcze wy»szych liczb fa-
lowych (1609, 1605 cm−1). Gdy rotatorem badanego »yroskopu molekular-
nego jest ugrupowanie 1,4-dietynylofenylenowe-d4 energia drgania νC=C (8a)
ulega obni»eniu, a gªówn¡ skªadow¡ pasma νC=C (8a) obserwujemy okoªo
1575 cm−1. Druga skªadowa, podobnie jak w przypadku niedeuterowanych
odpowiedników, obserwowana jest po stronie ni»szych liczb falowych (1570-
1567 cm−1). W przypadku podstawienia �uorowego obserwujemy przesuni¦-
cie pasma w kierunku ni»szych liczb falowych gdy rotator podstawiony jest
pojedynczym atomem �uoru, co zwi¡zane jest z asymetryczn¡ deformacj¡
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rotatora (11: 1595, 1587 cm−1). W przypadku podstawienia rotatora dwoma
atomami �uoru obserwujemy deformacj¦ symetryczn¡ i zwi¦kszenie energii
drgania (12: 1635, 1624 cm−1).

W przypadku widm Ramana zwi¡zków 2 i 3 b¦d¡cych izomerami kon-
formacyjnymi, ró»nice w poªo»eniu wy»ej opisywanych pasm s¡ mniejsze ni»
rozdzielczo±¢ spektralna spektrometru wykorzystywanego do rejestracji widm
(ok. 2 cm−1). Do rozró»nienia obu izomerów mo»e jednak posªu»y¢ stosunek
intensywno±ci pasm (IνC=C

:IνC≡C
), który wynosi 2,39±0,04 oraz 2,79±0,07,

odpowiednio dla »yroskopu molekularnego 2 i 3. Jak pokazano w podroz-
dziale 5.2.1 (rysunek 5.7) konformery mo»na od siebie równie» odró»ni¢ dzi¦ki
analizie pasm znajduj¡cych si¦ w obszarze daktyloskopowym (< 1500 cm−1).

Jak opisano w rozdziale 5.2.2, wprowadzenie mostka w pozycji C3-C3'
statorów powoduje usztywnienie struktury cz¡steczki, nie sprzyja jednak
szybkiej rotacji rotatora, tak jak podejrzewano. Czynnikiem o decyduj¡cym
wpªywie na rotacj¦ rotatora jest motyw upakowania przyjmowany przez dan¡
struktur¦ »yroskopu molekularnego w procesie krystalizacji. Ten natomiast
wydaje si¦ by¢ silnie zale»ny od warunków krystalizacji i u»ytego rozpusz-
czalnika [122].

Porównanie poªo»enia i ilo±ci skªadowych pasm odpowiadaj¡cych drga-
niom rozci¡gaj¡cym wi¡za« podwójnych νC=C (R) oraz potrójnych νC≡C z ich
odpowiednikami w widmach zwi¡zków o znanej konformacji statorów mo»e
równie» dostarczy¢ informacji o konkretnym uªo»eniu statorów (w ksztaªcie
litery S lub litery C). Jak pokazano w rozdziale 5.4 do identy�kacji konfor-
macji przyjmowanej przez cz¡steczk¦ steroidowego »yroskopu molekularnego
mog¡ równie» posªu»y¢ wybrane drgania charakterystyczne dla statorów.

Kolejnym badanym czynnikiem byª wpªyw wprowadzenia podstawników
do pier±cienia rotatora. W pierwszej kolejno±ci przeanalizowano podstawienie
deuterem. W widmach oscylacyjnych zwi¡zków deuterowanych obserwujemy
trzy rodzaje zmian:

� przesuni¦cia pasm zwi¡zanych z drganiami grup C-H rotatora, wynika-
j¡ce bezpo±rednio z efektu izotopowego,

� przesuni¦cia pasm odpowiadaj¡cych drganiom rotatora i osi rotacji,

� oraz zwi¦kszenie aktywno±ci ramanowskiej pasm zwi¡zanych z funkcjo-
nalizacjami pier±cieni statorów (grup¡ hydroksylow¡, grup¡ karbony-
low¡ oraz wi¡zaniem C=C obecnym w pier±cieniu A steroidów).

W przypadku zwi¡zków 5, 7 i 7D analiza widm polaryzacyjnych Ra-
mana potwierdziªa krystaliczno±¢ badanych próbek, oraz umo»liwiªa okre±le-
nie przybli»onej orientacji cz¡steczek w obr¦bie badanych krystalitów. Orien-
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tacja próbek byªa mo»liwa, dzi¦ki znalezieniu relacji geometrycznych pomi¦-
dzy osi¡ rotacji (wi¡zaniami C≡C), rotatorem a grupami funkcyjnymi sta-
torów. Podobny przebieg zmian polaryzacyjnych rotorów 7 i 7D potwierdza
podobne upakowanie cz¡steczek w obr¦bie badanych krystalitów. Równo-
cze±nie wyznaczono preferowan¡ konformacj¦ rotora 7 w roztworze dzi¦ki
wykorzystaniu metod VCD i ECD.

Ostatnim etapem analizy byªo zbadanie cz¡steczek z rotatorem podsta-
wionym �uorem 11-12. Niesymetryczne podstawienie (11 → 1F, 12 → 2F)
zostaªo wykorzystane celem nadania cz¡steczce momentu dipolowego. Ob-
liczenia teoretyczne (B3LYP, 6-31 G (d)) wskazuj¡, »e cz¡steczka »yrosko-
powa 11 powinna si¦ charakteryzowa¢ momentem dipolowym wynosz¡cym
do 2,0 D w przypadku konformacji �C� cz¡steczki, lub do 3,5 D, w przypadku
konformacji �S�. Dla »yroskopu molekularnego 12 warto±ci te s¡ wy»sze i wy-
nosz¡ odpowiednio 3,0, i 4,5 D dla konformacji �C� i �S�. Wraz ze wzrostem
liczby atomów �uoru w rotatorze badanych zwi¡zków ro±nie równie» energia
aktywacji, co pokrywa si¦ z trendem wyznaczonym w przypadku »yrosko-
pów molekularnych z rotatorem, 2-�uorowym, i 2,3-di�uorowym i statorami
trytylowymi, które byªy badane przez Roberta D. Horansky i in. [58, 59].

Na podstawie wykonanych oblicze« teoretycznych wyznaczone zostaªy
równie» teoretyczne widma Ramana i IR, które posªu»yªy do wykonania do-
kªadnego przypisania pasm w widmach oscylacyjnych. Na podstawie analizy
zmian poªo»e« pasm zwi¡zanych z drganiami rotatora i osi rotacji wyci¡-
gni¦to wnioski dotycz¡ce asymetrycznej (rotor 11), i symetrycznej (rotor
12) deformacji pier±cienia, zwi¡zanej z rotacj¡. W ten sposób analiza zmian
pozycji i aktywno±ci pasm w widmach Ramana dostarczyªa po±rednich dowo-
dów na rotacj¦ pier±cienia rotatora. Analiza spolaryzowanych widm Ramana
umo»liwiªa potwierdzenie krystaliczno±ci próbek zwi¡zków 10 i 11, równo-
cze±nie wskazuj¡c na ró»nice w przebiegu trendu zmian intensywno±ci pasm
zwi¡zanych z drganiami rotatora, co mo»e wynika¢ z obni»enia symetrii w
przypadku zwi¡zku 11. Jednocze±nie pokazano, »e zwi¡zek 10 krystalizuje w
strukturze warstwowej. Badania ramanowskie zostaªy uzupeªnione poprzez
pomiary widm ECD roztworów próbek 10-12 oraz próbek w postaci polikry-
stalicznego proszku. W przypadku próbek w fazie ciekªej udaªo si¦ wyznaczy¢
dominuj¡ce konformacje w roztworze, oraz pokaza¢, »e niska warto±¢ zmie-
rzonych sygnaªów ECD wynika z wzajemnego znoszenia si¦ efektów ECD
pochodz¡cych od ró»nych struktur zwi¡zków. W przypadku pomiarów w fa-
zie staªej mo»liwe byªo wyznaczenie dominuj¡cej struktury zwi¡zku 10, dzi¦ki
porównaniu z widmami teoretycznymi obliczonymi metod¡ TDDFT.

Ostatnim krokiem bada« byªo przeprowadzenie pomiarów dielektrycz-
nych dla polikrystalicznych próbek zwi¡zków 10-12. Na ich podstawie wyka-
zano, »e próbki charakteryzuj¡ si¦ nisk¡ warto±ci¡ przewodno±ci AC, charak-
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terystyczn¡ dla materiaªów dielektrycznych. Nie zaobserwowano zale»no±ci
przenikalno±ci elektrycznej od cz¦stotliwo±ci i temperatury, co mo»e wskazy-
wa¢ na brak pªynnej rotacji rotatora. Stoi to niejako w sprzeczno±ci z wcze-
±niejszymi wnioskami wyci¡gni¦tymi na podstawie analizy zmian w widmach
Ramana. Jednak»e, w pracy opublikowanej w 2011 roku przez Braulio Ro-
dríguez Molina i in. [120] opisany zostaª skomplikowany ruch rotacyjny rotora
ze statorami steroidowymi i rotatorem 1,4-dietynylofenylenowym, na który
skªadaªy si¦ dwa niezale»ne ruchy. Rotator wykonywaª równocze±nie wolne
przeskoki o 85◦ (A → B, k85 = 103 - 106 s−1) i szybk¡ rotacj¦ w obr¦bie ka»-
dego z miejsc (A → A', B → B', k180 ≥108 s−1). Badania te rozszerzono, na
ukªady z rotatorem podstawionym �uorem uzyskuj¡c spójne wyniki [114].
Domniemywa¢ mo»na, »e badane przez nas ukªady charakteryzuj¡ si¦ po-
dobn¡ dynamik¡ rotacyjn¡. Cz¦stotliwo±¢ dwukrotnych przeskoków mie±ci
si¦ poza zakresem pomiarowym wykorzystanej przez nas metody, dlatego
nie zaobserwowali±my ich dynamiki. Obserwowana w widmach ECD próbek
w fazie staªej subtelna struktura pasm potwierdza jednak ruchy rotacyjne
pier±cienia fenylenowego, postulowane równie» przy okazji analizy widm Ra-
mana. Bior¡c pod uwag¦ te obserwacje, potwierdzone uporz¡dkowanie próbki
zwi¡zku 11, oraz niezerowy moment dipolowy zwi¡zków 11 i 12, mo»na po-
stulowa¢, »e badane ukªady nadaj¡ si¦ na kandydatów do stworzenia funk-
cjonalnego krysztaªu am�dynamicznego.
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Suplement

Tabela A1: Przypisanie pasm w widmie Ramana dimeru 1
Lp. Liczba falowa [cm−1] Przypisanie
1 176 vi δOH

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 νC−C

33 625 w νC−C

34 650 vw/w νC−C
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Lp. Liczba falowa [cm−1] Przypisanie
35 666 w/m νC−C

36 677 vw νC−C

37 693 vw νC−C

38 715 vi νC−C

39 724 vi νC−C

40 755 vi νC−C

41 772 vi νC−C

42 778 w νC−C

43 789 vi νC−C

44 797 w νC−C

45 801 w νC−C

46 839 w νC−C

47 853 w νC−C

48 864 w νC−C

49 883 w νC−C

50 897 vi νC−C

51 906 vi νC−C

52 915 w νC−C

53 925 w νC−C

54 941 w νC−C

55 954 vw/w νC−C

56 974 vw νC−C

57 990 vi νC−C

58 1003 vi νC−C

59 1015 w/m νC−C

60 1030 vi νC−C

61 1049 w νC−C

62 1058 w νC−C

63 1069 w/m νC−C

64 1083 w/m νC−C

65 1091 w νC−C

66 1105 w τCH2

67 1117 w/m τCH2

68 1125 vw τCH2

69 1133 w/m τCH2

70 1142 w τCH2

71 1153 w τCH2

72 1164 vw τCH2

73 1175 vi -
74 1184 vi -
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Lp. Liczba falowa [cm−1] Przypisanie
75 1192 vi νC−O−C(sym.)

76 1204 vi τCH2

77 1213 vw/w τCH2

78 1238 w/m ζCH2

79 1248 w ζCH2

80 1263 w/m ζCH2

81 1282 w/m νC−O−C(asym.)

82 1296 w ζCH2

83 1299 vw/w ζCH2

84 1318 w/m ζCH2

85 1328 w/m ζCH2

86 1341 w/m ζCH2

87 1353 m ζCH2

88 1368 m ζCH2

89 1386 w/m ζCH2

90 1405 vw ζCH2

91 1433 w/m δ(CH2 i CH3)

92 1448 m δ(CH2 i CH3)

93 1459 m δ(CH2 i CH3)

94 1475 w/m δ(CH2 i CH3)

95 1710 w νC=O

96 1732 w νC=O

97 2241 vs νC≡C

98 2848 vw νC−H

99 2863 w/m νC−H

100 2878 w νC−H

101 2886 w νC−H

102 2892 vw νC−H

103 2903 vw νC−H

104 2913 w νC−H

105 2921 w/m νC−H

106 2928 w/m νC−H

107 2940 w/m νC−H

108 2955 w/m νC−H

109 2966 vw νC−H

110 2973 w νC−H

111 2987 vw νC−H

112 3020 vw νC−H

Legenda: vw - bardzo sªabe, w - sªabe, m - ±rednie, s - silne, vs - bardzo silne,

vi - zmienna intesnywno±¢, sym. - drganie symetryczne.
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Tabela B1: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresie 5.3 (A,B)

IXX IXY IXY : IXX

parametr: warto±¢

odchylenie

standar-

dowe

warto±¢

odchylenie

standar-

dowe

warto±¢

odchylenie

standar-

dowe

y0 [j.u.] 16760 1140 8540 360 1,1 0,1
xc [◦] -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 [j.u.] 18800 1700 3900 500 1,22 0,14
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak aby
bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów zaokr¡glono
z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom standardowym. ; j.u. -
jednostki umowne
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Tabela B2: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresie 5.4

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
715 cm−1 warto±¢: 2120 -49 90,6 1400

odchylenie standardowe: 140 6 4,6 200
725 cm−1 warto±¢: 528 -46 90,9 253

odchylenie standardowe: 34 8 6,2 47
772 cm−1 warto±¢: 1492 -48 90 660

odchylenie standardowe: 85 8 6 120
789 cm−1 warto±¢: 807 -48 90,8 652

odchylenie standardowe: 51 5 3,6 71
1263 cm−1 warto±¢: 540 -50,0 90,7 328

odchylenie standardowe: 20 3,6 2,8 28
1282 cm−1 warto±¢: 328 36,8 94,3 150

odchylenie standardowe: 21 5,7 6,6 30
1433 cm−1 warto±¢: 161 -55,4 86 98

odchylenie standardowe: 9 5,6 14 13
1710 cm−1 warto±¢: 371 -52,1 87 381

odchylenie standardowe: 22 3,5 6 31
1732 cm−1 warto±¢: 400 -50,6 85 286

odchylenie standardowe: 20 4,1 7 28
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B3: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresie 5.12 (A,C,E)

IXX IXY

drganie: parametr: warto±¢

odchylenie

standar-

dowe

warto±¢

odchylenie

standar-

dowe

νC≡C y0 [j.u.] 34160 540 17140 160
νC≡C xc [◦] -40,6 2,1 96,4 3,2
νC≡C w [◦] 81,7 3,3 91,8 2,4
νC≡C A [j.u.] 11100 600 4120 230
νC=C(1) y0 [j.u.] 73300 3200 41870 650
νC=C(1) xc [◦] -47,5 7,1 95,7 6,1
νC=C(1) w [◦] 95 13 88,2 4,4
νC=C(1) A [j.u.] 21500 2600 8380 930
νC=C(2) y0 [j.u.] 33300 630 18200 200
νC=C(2) xc [◦] -41,5 2,2 95,7 4,5
νC=C(2) w [◦] 81,3 3,3 89,0 3,2
νC=C(2) A [j.u.] 12800 700 3270 270
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak aby
bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów zaokr¡glono
z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom standardowym. ; j.u. -
jednostki umowne

Tabela B4: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresie 5.12 (B,D,F)

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
νC≡C warto±¢: 0,5426 63,3 89,2 0,203

od. standardowe: 0,0044 1,2 1,4 0,006
νC=C(1) warto±¢: 0,594 64,5 95 0,176

od. standardowe: 0,024 7,5 11 0,027
νC=C(2) warto±¢: 0,615 58 92,8 0,241

od. standardowe: 0,018 4 5,5 0,019
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B5: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresach: 5.23 oraz 5.24

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
νC≡C (XX) warto±¢: 2590 135,1 90,0 2440

od. standardowe: 170 5,4 3,1 240
νC≡C (XY) warto±¢: 2500 83,1 92,0 2500

od. standardowe: 200 3,3 3,5 300
νC≡C : IXY /IXX warto±¢: 0,727 38,3 89,6 0,45

od. standardowe: 0,035 3,2 3,6 0,05
νC=C(R) (XX) warto±¢: 5830 135,5 90,4 5670

od. standardowe: 370 5,2 3,1 520
νC=C (R): IXY /IXX warto±¢: 0,855 43,8 89,6 0,53

od. standardowe: 0,052 4,4 4,5 0,08
νC=O(S)(1) (XX) warto±¢: 757 37,0 92,5 567

od. standardowe: 23 1,7 2,1 31
νC=O (S)(1): IXY /IXX warto±¢: 0,686 133 90,1 0,69

od. standardowe: 0,033 4 2,3 0,05
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B6: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresach: 5.25 oraz 5.26

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
νC≡C (XX) warto±¢: 5200 147,0 99 5960

od. standardowe: 230 2,5 2 330
νC≡C : IXY /IXX warto±¢: 0,952 52,5 96 0,97

od. standardowe: 0,006 2,4 3 0,08
νC=C(R)(1) (XX) warto±¢: 13320 147,0 98,2 14790

od. standardowe: 660 3 2,3 950
νC=C (R)(1): IXY /IXX warto±¢: 0,82 59,6 94,7 0,72

od. standardowe: 0,05 2,6 3,1 0,07
νC=C(S) (XX) warto±¢: 1101 60,8 89 1010

od. standardowe: 42 1,6 2 60
νC=O(S)(1) (XX) warto±¢: 1670 59,5 88,4 1450

od. standardowe: 42 1,2 1,3 60
νC=O (S)(1): IXY /IXX warto±¢: 0,98 -31 92 1,14

od. standardowe: 0,17 9 7 0,24
νC=O(S)(2) (XX) warto±¢: 657 58 83,3 410

od. standardowe: 21 2 2,2 28
νC=O (S)(2): IXY /IXX warto±¢: 0,611 -29 87,0 0,35

od. standardowe: 0,035 6 4,5 0,05
δOH(S) (XX) warto±¢: 1073 61,6 88,6 750

od. standardowe: 35 1,8 2,1 50
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B7: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresach: 5.27(A) oraz 5.28

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
νC≡C (XX) warto±¢: 7600 136 91,1 6500

odchylenie standardowe: 300 4 2,1 400
νC≡C : IXY /IXX warto±¢: 0,82 53,6 90 0,483

od. standardowe: 0,03 3,4 3 0,041
νC=C(R)(1) (XX) warto±¢: 13700 135,7 91 11700

od. standardowe: 500 3,7 2 700
νC=C (R)(1): IXY /IXX warto±¢: 0,91 58 93,1 0,578

od. standardowe: 0,02 2 1,7 0,027
νC=C(S) (XX) warto±¢: 2760 59,2 97 1650

od. standardowe: 90 3,4 3 120
νC=C (S): IXY /IXX warto±¢: 0,78 -33,1 92,8 0,541

od. standardowe: 0,02 1.5 1,8 0,027
νC=O(S)(1) (XX) warto±¢: 1780 60,2 96,8 919

od. standardowe: 40 2,7 2,2 53
νC=O (S)(1): IXY /IXX warto±¢: 0,849 -36,2 92,3 0,58

od. standardowe: 0,022 1.6 1,8 0,03
νC=O(S)(2) (XX) warto±¢: 1180 58 96,0 1039

od. standardowe: 50 3 2,4 65
νC=O (S)(2): IXY /IXX warto±¢: 0,814 -35 92,1 0,58

od. standardowe: 0,014 1 1,2 0,02
δOH (S) (XX) warto±¢: 2058 60,8 98 1300

od. standardowe: 71 3,5 3 100
νOH (S): IXY /IXX warto±¢: 0,871 -38 91,5 0,692

od. standardowe: 0,017 1 1,2 0,024
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne

251



Tabela B8: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresach: 5.27(C) oraz 5.29

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
νC≡C (XX) warto±¢: 8860 122 86,7 7300

od. standardowe: 430 6 2,6 600
νC≡C : IXY /IXX warto±¢: 0,68 36,2 85,7 0,467

od. standardowe: 0,03 3,6 2,5 0,037
νC=C(R)(1) (XX) warto±¢: 18900 121,4 87 16500

od. standardowe: 1100 6,4 3 1500
νC=C (R)(1): IXY /IXX warto±¢: 0,789 36,2 86,1 0,58

od. standardowe: 0,041 4,3 3,1 0,06
νC=C(S) (XX) warto±¢: 3047 38,9 91,7 1930

od. standardowe: 105 3,5 2,6 150
νC=C (S): IXY /IXX warto±¢: 0,45 -45 89,5 0,265

od. standardowe: 0,02 3 3,4 0,027
νC=O(S)(1) (XX) warto±¢: 1730 40,8 92,7 1390

od. standardowe: 80 3,6 2,8 110
νC=O(S)(2) (XX) warto±¢: 1720 32 87,5 1000

od. standardowe: 80 5 3,6 110
νC=O (S)(2): IXY /IXX warto±¢: 0,421 -48,2 90,5 0,16

od. standardowe: 0,021 5,2 6 0,03
δOH (S) (XX) warto±¢: 2605 43,5 94,3 1893

od. standardowe: 65 2,3 1,7 91
νOH (S): IXY /IXX warto±¢: 0,51 -48,4 92 0,445

od. standardowe: 0,04 3,5 4 0,052
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Tabela B9: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci przed-
stawionych na wykresie 5.43

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
νC≡C (XX) warto±¢: 4000 132,0 88,0 2100

od. standardowe: 120 2,2 2,8 160
νC≡C : IXY /IXX warto±¢: 0,542 53,4 86,0 0,27

od. standardowe: 0,014 2,6 2,5 0,02
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne

Tabela B10: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci
przedstawionych na wykresie 5.46

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
νC≡C (XX) warto±¢: 3810 -46,3 92,5 1500

od. standardowe: 65 2,6 2,1 100
νC≡C : IXY /IXX warto±¢: 0,510 54 93,0 0,176

od. standardowe: 0,013 3 3,6 0,018
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne

Tabela B11: Warto±ci parametrów dopasowania funkcj¡ sinus zale»no±ci
przedstawionych na wykresie 5.47

parametr y0 [j.u.] xc [◦] w [◦] A [j.u.]
νC=C (XX) warto±¢: 2290 141 93,9 1450

od. standardowe: 120 7 5,2 180
νC=C (XY) warto±¢: 1453 71 47,0 243

od. standardowe: 22 2 1,3 32
Uwagi: Warto±ci odchyle« standardowych zostaªy zaokr¡glone tak
aby bª¡d zaokr¡glenia nie przekraczaª 5%, warto±ci parametrów
zaokr¡glono z dokªadno±ci¡ odpowiadaj¡c¡ ich odchyleniom stan-
dardowym. ; j.u. - jednostki umowne
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Rysunek C1: Wektor jednostkowy pochodnej momentu dipolowego dla wy-
branych drga« zwi¡zków 10-12 wyznaczony na podstwie oblicze« DFT (na
rzucie po prawej stronie rysunku usuni¦to atomy wodoru celem zwi¦kszenia
czytelno±ci rysunku)
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