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Streszczenie

Nitrozwigzki, w tym kwasy nitrobenzoesowe, stanowig bardzo wazng grupe
zwigzkow chemicznych z punktu widzenia przemystu. Wynika to stad, iz znajduja
one szerokie zastosowania przy produkcji wielu istotnych dla gospodarki
materiatéw, takich jak: polimery, barwniki, leki czy materiaty wybuchowe. Stanowig
one takze intersujacy obiekt badan w kontekscie inzynierii krystalicznej. Jest to
zwigzane z tym, iz grupy nitrowe oddziatujg z r6znymi grupami funkcyjnymi poprzez
oddziatywania NO,---X (gdzie X to: NO, COOH, OH NH,, CHs, H, ) tworzac rézne
syntony supramolekularne. Oddziatywania te czesto decydujg o specyficznych
wtasciwosciach nie tylko samych kwaséw nitrobenzoesowych, ktére wystepuja
w postaci krystalicznej, ale réwniez wielosktadnikowych krysztatow, w tym

kokrysztatéw, soli, solwatéw, powstajgcych zich udziatem.

W niniejszej pracy przedstawione zostaty wyniki badan obejmujgce analize
i obliczenia teoretyczne oddziatywan miedzyczgsteczkowych, w szczegdlnosci
powstajgcych z wudziatem grup nitrowych, w strukturach krystalicznych:
(a) wielosktadnikowych  krysztatdbw z udziatem  wybranych  kwasow
nitrobenzoesowych oraz aromatycznych zasad azotowych, zdeponowanych
w bazie CSD, (b) kwasow nitrobenzoesowych podstawionych réznymi grupami
funkcyjnymi (-NO,, —NH,, -OH oraz -CHs;), zdeponowanych w krystalograficznej
bazie CSD oraz (c) nowo otrzymanych, wielosktadnikowych krysztatéw z udziatem
kwasow nitrobenzoesowych oraz akrydyny/pochodnych akrydyny, tj. dwoch soli:
akrydyny i kwasu 3-metylo-2-nitrobenzoesowego oraz akrydyny i kwasu 2-metylo-
3-nitrobenzoesowego, soli akrydyny =z kwasem 2,4-dinitrobenzoesowym
(stechiometria 1:2), a takze monohydratu kokrysztatu soli akryflawiny z kwasem
3,5-dinitrobenzoesowym (stechiometria 1:2). W ramach rozprawy doktorskiej,
w strukturach analizowanych zwigzkéw zidentyfikowane zostaty syntony
supramoleklarne, w ktére zaangazowane sa rézne grupy funkcyjne, w szczegoélnosci
grupy nitrowe oraz zostata policzona ich energia metodami chemii kwantowe;.
Przeprowadzona zostata dyskusja otrzymanych wynikdw oraz zaproponowana
zostata klasyfikacja zidentyfikowanych syntondw, w zaleznosci od oddziatywan,

w ktore sg zaangazowane grupy nitrowe.



Abstract

Nitro compounds, including nitrobenzoic acids, are a very important group
of chemical compounds from the point of view of industry. This significance arises
from their wide range of applications in the production of various materials crucial
for the economy, such as polymers, dyes, medicines and explosives. They are also
an interesting subject of research in the context of crystal engineering. This is
because nitro groups interact with different functional groups through NO,:--X
interactions (where X = NO,, COOH, OH, NH,, CH;, H, or m), forming different
supramolecular synthons. These interactions often determine the specific
properties not only of the nitrobenzoic acids themselves, which exist in crystalline
form, but also of multicomponent crystals (including cocrystals, salts, and

solvates) formed with their participation.

This doctoral dissertation presents the results of research involving the
analysis and theoretical calculations of intermolecular interactions, particularly
those involving nitro groups, in crystal structures of: (a) multicomponent crystals
involving selected nitrobenzoic acids and aromatic nitrogen bases deposited in the
CSD database, (b) nitrobenzoic acids substituted with various functional groups
(-NO,, -NH,, -OH, and —-CH,) also deposited in the crystallographic CSD database
and (c) newly synthesized multicomponent crystals involving nitrobenzoic acids
and acridine/acridine derivatives, such as: two salts: acridine with 3-methyl-2-
nitrobenzoic acid and acridine with 2-methyl-3-nitrobenzoic acid, the salt of
acridine with 2,4-dinitrobenzoic acid (1:2 stoichiometry) and the monohydrate
cocrystal salt of acriflavine with 3,5-dinitrobenzoic acid (1:2 stoichiometry). In this
doctoral dissertation, supramolecular synthons involving various functional
groups, particularly nitro groups, were identified in the crystal structures of
analyzed compounds, and their energies were calculated using quantum chemistry
methods. The results obtained were discussed, and a classification of the identified

synthons was proposed based on the interactions involving nitro groups.



1. Wstep teoretyczny

Inzynieria krystaliczna

Termin ,inzynieria krystaliczna” po raz pierwszy zostat uzyty w 1955 roku
przez R. Pepinsky’iego, ktory w swych badaniach nad zwigzkami nieorganicznymi
pokazat, ze poprzez dobdr reagentéw mozna otrzymaé produkty w postaci
krysztatow o pozadanych wtasciwosciach (symetrii) [1]. Do intensywnego rozwoju
inzynierii krystalicznej doszto jednak dopiero pod koniec lat osiemdziesigtych
ubiegtego wieku, kiedy to G. Desiraju zdefiniowat inzynierie krystaliczng jako
dyscypline zajmujgca sie oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi, ktére
wystepujg w sieciach krystalicznych zwigzkéw chemicznych oraz zastosowaniem
wiedzy na temat tych oddziatywan w projektowaniu nowych form statych
o oczekiwanych wtasciwosciach chemicznych i fizycznych [2]. Gtéwnym
zatozeniem inzynierii krystalicznej jest identyfikacja i analiza oddziatywan
miedzyczgsteczkowych wystepujgcych w strukturach krystalicznych zwigzkow
pomiedzy takimi samymi lub réznymi atomami/grupami funkcyjnymi, takimi jak:
grupa karboksylowa, aminowa, amidowa, hydroksylowa, atomy halogendéw i inne,

oraz charakterystycznych motywow — syntondw — ktdre powstaja z ich udziatem.

Pojecie syntonéw supramolekularnych zostato wprowadzone do chemii
przez G. Desiraju wroku 1995, ktdry zdefiniowat je jako motywy strukturalne obecne
w krysztatach, ktére powstaja w wyniku oddziatywan miedzyczgsteczkowych
miedzy réznymi grupami funkcyjnymi i skutkujg roznymi sposobami agregaciji
czagsteczek, badz jonéw. [3-5], Do najwazniejszych sposrod tych oddziatywan
zaliczamy: wigzania wodorowe, oddziatywania z udziatem atomoéw halogenow,
oddziatywania elektronéw 1 uktaddw aromatycznych i oddziatywania van der
Waalsa. Doktadna analiza poszczegoélnych oddziatywan i syntondw powstajgcych
zichudziatem umozliwia poznanie funkcji jakg petnig poszczegdlne grupy funkcyjne
w upakowaniu krysztatéw — a w konsekwencji umozliwia projektowanie czgsteczek
w taki sposéb, by taczac sie zinnymi czgsteczkami w sieci krystalicznej wykazywaty
one w postaci krystalicznej z géry zamierzone wtasciwosci. W celu zrozumienia

wptywu oddziatywan miedzyczasteczkowych na wtasciwosci materiatéw, istnieje



rowniez uzasadniona potrzeba poréwnywania réznych oddziatywan i syntondéw oraz
ustalania ich hierarchii [6-10]. Projektowanie faz krystalicznych w oparciu o idee
inzynierii krystalicznej dla zwigzkdw o prostszej budowie tj. zbudowanej
Z czagsteczek z ograniczona liczbg grup funkcyjnych przysparza relatywnie niewiele
trudnosci. Im ztozonos$¢ budowy czgsteczki jest wigksza, tym trudniejsze staja sie

predykcje dotyczace jej struktury i wtasciwosci.
Wiazania wodorowe i syntony powstajace z ich udziatem

Najbardziej znane i najlepiej scharakteryzowane sposréd oddziatywan
miedzyczgsteczkowych sag wigzania wodorowe - w oparciu 0 nie najczesciej

projektuje sie nowe krysztaty o przewidywalnej strukturze.

Wigzanie wodorowe jest to oddziatywanie pomiedzy atomem wodoru,
posiadajgcym czgstkowy tadunek dodatni, a atomami o wysokiej elektroujemnosci,
takich jak np. O, N, Cl, Br, I, czy S [11-19]. Im wieksza rdéznica pomiedzy
elektroujemnoscig atomoéw X i Y a wodorem, tym powstajgce wigzanie wodorowe
jest silniejsze. Wigzanie wodorowe schematycznie przedstawia sie
z uwzglednieniem donora protonu (X), akceptora protonu (Y) oraz tadunkéw

formalnych w postaci:
XO=H-- Y™ lub X°=-H?...CY,
gdzie C oznacza wolng pare elektronowa.

Do utworzenia wigzania wodorowego dochodzi wtedy, gdy atom wodoru oddziatuje
z wolng parg elektronowag atomu akceptora, w wyniku czego dochodzi do
przesuniecia chmury elektronowej w kierunku atomu o wyzszej elektroujemnosci.
Role donora protonu moze petnié m.in. grupa aminowa, hydroksylowa,
halogenowa, karboksylowa, weglowodorowa czy silanolowa, a akceptorem
protonu poza silnie elektroujemnymi atomami moga by¢ réwniez uktady
m-elektronowe, ktére wystepujg w nienasyconych zwigzkach organicznych oraz

zwigzkach aromatycznych.

Parametrami stosowanymi najczesciej do opisu geometrii wigzania

wodorowego s3g: d, D, 6 oraz r, gdzie: d — odlegtos¢ miedzy akceptorem protonu



a atomem wodoru, D - odlegtos¢ pomiedzy akceptorem protonu a donorem
protonu, 6 — kat pomiedzy donorem protonu, atomem wodoru a akceptorem

protonu, a r—odlegto$¢ pomiedzy donorem protonu a atomem wodoru (rysunek 1).

Rys. 1. Parametry geometryczne stuzace do opisu wigzania wodorowego.

W krystalografii, do identyfikacji wigzania wodorowego stosowane jest kryterium
odlegtosciowe i katowe. Do powstania miedzyczasteczkowego wigzania
wodorowego dochodzi wtedy, gdy odlegtos¢ miedzy atomami wodoru i akceptora
protonu jest krétsza od ich sumy promieni van der Waalsa, przyktadowo, skoro
promienie atomowe atoméw wodoru wynoszg odpowiednio Ry = 1,20 A Ro=1,52 A
oraz Ry = 1,55 A, to by mozna byto méwié o wigzaniu wodorowym odlegto$é H---Y
powinna byé krétsza niz 2,72 A oraz 2,75 A odpowiednio dla wigzarn wodorowych
X-H---O i X-H--*N. Z kolei kat 8 pomiedzy donorem protonu, atomem wodoru,
a akceptorem protonu powinien mie¢ zazwyczaj wartos¢ wiekszg niz 110°. Nalezy
w tym miejscu wspomnieé¢ o tym, ze podczas identyfikacji wigzan wodorowych
w strukturach krysztatéw nalezy zwracac uwage w jaki sposdb zostaty udoktadnione
atomy wodoru. W wiekszosci przypadkéw, atomy wodoru sg bowiem stabo
widoczne na mapie roznicowej (eksperymenty o typowej rozdzielczosci), dlatego sg
one umiejscowione w wyidealizowanych pozycjach (zadanych odlegtosciach)
z wiezami na dtugosci wigzan i udoktadniane izotropowo. Dlatego tez nigdy nie
nalezy sie kierowacC Scistym kryterium odlegtosciowym podczas identyfikacji
wigzan wodorowych, a nalezy dogtebnie przestudiowaé strukture kazdego

krysztatu.

Ze wzgledu na ilos¢ atoméw wodoru oraz atoméw akceptora
uczestniczgcych w wigzaniu wyrdzniamy wigzania wodorowe nierozgtatezione
(inaczej nierozwidlone) — gdy w wigzanie zaangazowany jeden atom wodoru i jeden

atom akceptora — oraz dwu- lub wiecej rozgatezione (rozwidlone) — gdy atom



wodoru/akceptora jest zaangazowany w dwa lub wiecej wigzan wodorowych

(rysunek 2).

(a) (b)

Rys. 2. Schemat tréjcentrowego wigzania wodorowego dwurozgatezionego na

atomie wodoru (a) oraz dwurozgatezionego na atomie akceptora (b).

Wigzania wodorowe sg kierunkowe i anizotropowe, a w zaleznosci od grup
funkcyjnych miedzy ktérymi sie tworzg, majg rézne energie (tabela 1). W bardzo
silnych wigzaniach obserwuje sie réwniez istotny udziat oddziatywan
kowalencyjnych, z kolei w wigzaniach stabych oddziatywania elektrostatyczne sag
umiarkowane, a w wigzaniu dominujg oddziatywania dyspersyjne. Najsilniejsze
wigzania charakteryzujg sie budowag liniowg (kat X-H-:--Y wynosi ~180°).
Odziatywania O-H:--O, N-H:--O, N-H---N (w tym wspomagane tadunkiem) naleza do
wigzan wodorowych S$redniej mocy, w ktorych odlegtos¢ D---A miesci sie
w przedziale 2,40 + 2,80 A, aich energia miesci sie w zakresie 17-63 kJ/mol. Stabe
wigzania wodorowe charakteryzuja sie zazwyczaj najwiekszymi D---A oraz matymi

wartosciami kata X—H---Y, aich energia jest rzedu kilkunastu kJ/mol[11].



Tab.1. Charakterystyka wigzan wodorowych [11].

Wiazanie wodorowe silne Sredniej mocy stabe
Energia (kJ/mol) 63+167 17+63 >17
Przyktady [F---H---F] O-H---0=C C-H---O
[N---H---NJ* N=H---0=C N-H---F-C
O--+H---0 (H,0) N=H*---O" O-H- 1t
Dtugosci wigzan H-A=X-H H~A>X-H H~A>> X-H
Wydtuzenie wiazania d(X-H (A) 0,05+0,2 0,01+0,05 <0,01
Zakres odlegtosci d(XA) (A) 2,2+2,5 2,5+3,2 3,0+4,0
Zakres odlegto$ci d(H~A) (A) 1,2-1,5 1,5%2,2 2,0+3,0
Wigzania krotsze niz suma 100% prawie 100% 30-80%
promieni van der Waalsa
Zakres kagta £X-H...A (°) 175+180 130+180 90+180
Wptyw na upakowanie krysztatu silny wyrazny Zmienny
Uzytecznos$é w inzynierii nieokreslony uzyteczne czesciowo
krystalicznej uzyteczne
Charakter kowalencyjny wyrazny staby zanikajacy
Charakter elektrostatyczny istotny przewazajgcy umiarkowany

Wyrdézniamy wewnatrzczgsteczkowe | miedzyczgsteczkowe wigzania
wodorowe. Wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe powstajg w obrebie jednej
czagsteczki — najczesciej z udziatem grupy funkcyjnych —NH,, -OH, czy -COOH.
Wystepujga one zaréwno w strukturach zwiagzkdéw matoczgsteczkowych, jak
i kwaséw nukleinowych oraz biatek. Parametrem decydujgcym o powstaniu
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego, oproécz kryterium
odlegtosciowego i katowego, jest takze odpowiednia konformacja czgsteczki, ktéra
umozliwia wystagpienie takiego oddziatywania. Przyktady zwigzkéw tworzgcych

wewnatrzczagsteczkowe wigzania wodorowe zostaty przedstawione na rysunku 3.
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o, O
“\ /{
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Rys. 3. Przyktadowe struktury zwigzkdw z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami

wodorowymi.

W wyniku tworzenia sie miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych powstajgcych
miedzy takimi samymi lub réznymi grupami funkcyjnymi, tworzg sie addukty
ztozone z identycznych lub réznigcych sie budowg czgsteczek. Przyktady takich

miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych zostaty przedstawione na rysunku 4.

CH3 H,C
e
NH-------- N |
e Ay
HyC” N, N CHs
\.H ’H
0-----H-0 ‘W
4 N’
H5C / CH, H4C \ |
O-H-----0 CH
3

R )\
D,-(”l\D-H--—D O} |---of/~*’\\o-l {--—-O O-H---O= "O-H
x\__{/ H\“J/

R R

Rys. 4. Przyktady miedzyczgsteczkowych wigzah wodorowych.
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To wtasnie w wyniku miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych powstajg rézne
syntony supramolekularne (rysunek 5). Syntony te mozna podzieli¢ na dwie grupy:
homosyntony lub heterosyntony [19-26]. Homosyntony tworzg sie w wyniku
oddziatywan pomiedzy tymi samymi grupami funkcyjnymi (np. homodimery
kwasow karboksylowych lub amidéw), natomiast heterosyntony, tworzg sie
w wyniku oddziatywan pomiedzy roznymi grupami funkcyjnymi (np. kwas

karboksylowy---amid, alkohol---pirydyna) (rysunek 5).

N—H----—---—— O
/
H .
(a) (b)
........ 0
Q------- H—0 N---H-O
e =\ 7
/
S — O
(©) (d)
H
/
;) -------- H—N
>—R
R— /
O—H-------- O

Rys. 5. Przyktady syntondéw supramolekularnych: a) homodimer amid---amid,
b) heterodimer imidazol---kwas karboksylowy,
¢) homodimer kwas karboksylowy ---kwas karboksylowy,

d) heterodimer pirydyna---kwas, €) heterodimer kwas---amid.

Do opisu architektury krysztatéw stosuje sie takze pojecie tektonu, ktore zostato
wprowadzone przez Jamesa Wuest’aw 1991 roku. W przeciwienstwie do syntondw,
ktére sg fragmentami czgsteczek, tektony to cate czgsteczki, ktérych oddziatywania

sg zdominowane przez okreslone sity przyciggania o zdefiniowanej geometrii.
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Tektony krystalizujg w przewidywalny sposéb, poniewaz cechuje je silna zdolnos¢
do samoagregacji. Analiza struktur krystalicznych z uwzglednieniem zaréwno
syntonow jak i tektondw dostarcza nam szerszej informacji o oddziatywaniach
obecnych w czgsteczce. Analiza opierajgca sie jedynie na oddziatywaniach
tworzonych przez syntony moze by¢ niewystarczajgca, jesli analizowane sg uktady

czagsteczek, ktére biorg udziat w tworzeniu wielu syntonow [27].
Wiazania halogenowe

Wigzanie halogenowe charakteryzuje sie podobng geometrig
i kierunkowosciag jak wigzanie wodorowe [28-30]. W obu przypadkach role
akceptora niekowalencyjnego wigzania petni donor elektrondw — analogicznie jak w
wigzaniu wodorowym, gdzie donorem wigzania (i akceptorem gestosci
elektronowej) jest atom wodoru, w wigzaniu halogenowym donorem wigzania
halogenowego (i akceptorem gestosci elektronowej) jest atom halogenu. Zjawisko
to nazywane jest dziurg o (z jez. ang. g-hole) i zwigzane jest z niesymetrycznym
rozktadem gestosci elektronowej na atomie halogenu z deficytem elektrondw na osi

wigzania chemicznego (rysunek 6) [28-31].

Rys. 6. Mapa potencjatu elektrostatycznego obrazujaca anizotropowy rozktad
tadunku na atomie halogenu (z prawej strony) (kolorem czerwonym zaznaczono

obszar dziury o) [31].

Schematyczny zapis wigzania halogenowego jest podobny do zapisu wigzania
wodorowego: D-X:--Y, gdzie atomem X moze by¢ atom chloru, bromu lub jodu.

Atom fluoru nie tworzy wigzania halogenowego z uwagi na jego wysoka
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elektroujemnosc¢ i sktonnosé¢ do ulegania hybrydyzacji sp. Role akceptora oprécz

atomow halogenu moze petni czesto zasada Lewisa, tj. wolha para elektrondw.

Wigzania halogenowe podzieli¢ mozna na cztery gtéwne typy w zaleznosci

od ich geometrii (rysunek 7) [28-29].

_X. X-----Y

O IAGN

Y—R R R

1l \Y

Rys. 7. Rozne typy geometrii w wigzaniach halogenowych: | — geometria typu trans
oraz |l —typu cis, gdzie katy ©1 oraz ©2 przyjmuja rowne wartosci, |l - geometria
typu L, gdzie ©1 wynosi okoto 90°, natomiast ©2 okoto 180°, IV — geometria
liniowa, gdzie katy ©1i ©2 przyjmujg wartos¢ okoto 180°.

Srednia energia wigzania halogenowego wynosi okoto -10 kJ/mol, ale sg znane
uktady, w ktoérych wynosi ona kilkukrotnie wiecej, a sita oddziatywan w wigzaniu
halogenowym wzrasta wraz ze wzrostem elektroujemnosci atomu halogenu,

tj. CL<Br<I1[29-30].
Oddziatywania z udziatem elektronow typu mt uktadéw aromatycznych

Oddziatywania z udziatem elektrondw typu 1 uktadéw aromatycznych sag
waznym typem oddziatywan wystepujacych w krysztatach. Sg one nazywane z ang.
oddziatywaniami stakingowymi lub tez oddziatywaniami asocjacji warstwowej.
W zaleznos$ci od wzajemnego sposobu utozenia pierscieni aromatycznych

wyrézniamy ich kilka rodzajow takich oddziatywan (rysunek 8) [32-37].

14



(a) (b) (c) (d)

Rys. 8. Rézne typy oddziatywan miedzy pierscieniami aromatycznymi:
(a) kanapkowy (z jez. ang. sandwich lub face-to-face), (b) réwnolegle przesuniety
(z jez. ang. offset) (c) w ksztatcie litery T (z jez. ang. T-shaped lub edge-to-face),

(d) w ksztatcie litery Y (z jez. ang. Y-shaped).

Oddziatywania te moga miec¢ charakter odpychajacy (utozenie face to face) lub
przyciagajacy (oddziatywanie typu offset oraz edge-to-face). Oddziatywanie typu
edge-to-face, uwazane jest za najkorzystniejsze energetycznie. Energia
oddziatywan typu m—-1t miesci sie w przedziale od kilkunastu do nawet -50 kJ/mol

[32-39].

Oddziatywania pomiedzy grupami nitrowymi i syntony powstajace z ich

udziatem

Z punktu widzenia inzynierii krystalicznej, interesujacym przypadkiem s3g
oddziatywania z udziatem grup nitrowych [30,40-57]. Grupe nitrowa cechuje
specyficzna budowa, gdyz na atomie azotu wystepuje nadmiartadunku dodatniego,

na atomach tlenu — nadmiar tadunku ujemnego (rysunek 9).

o) 0 0

/ v @ L
R— N+\ «—> R—N+\ R—N ©
0) O \O

(a) (b)

Rys. 9. Struktury graniczne (a) oraz struktura usredniona (b) grupy nitrowe;.
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Dzieki temu pomiedzy grupami nitrowymi moze dochodzi¢ do tworzenia
oddziatywan o energii poréwnywalnej do energii stabego wigzania wodorowego,
a nawet wigzania wodorowego Sredniej mocy [40-52]. Oddziatywania takie sg
stabilizowane przez oddziatywania elektrostatyczne, dyspersyjne i/lub indukcyjne.
Zaleznie od sposobu utozenia oddziatywujgacych ze sobag grup nitrowych

mozna wyrézni¢ pojedyncze lub podwdjne oddziatywanie tlen---azot (rysunek 10)

* %o
ocd o

(a) (b)
Rys. 10. Sposoby oddziatywan miedzy grupami nitrowymi: pojedyncze (a) oraz

[40-44].

podwadjne (b) oddziatywanie miedzy atomami tlenu oraz azotu.

Rézne utozenia grup nitrowych uczestniczgcych w tych oddziatywaniach
opisali Montisci i in., ktorzy dokonali przegladu bazy CSD (Cambridge Structural
Database) pod katem struktur w ktorych wystepujg oddziatywania miedzy grupami
nitrowymi (tabela 2) [44]. Pokazali oni, ze oddziatujgce ze soba grupy nitrowe moga
by¢ potozone wzgledem siebie na ptaszczyznach réwnolegtych z orientacja
anty (|| A) lub syn (|| S), lub w ptaszczyznach prostopadtych, przyjmujac orientacje
antyperiplanarng (LAP), antyklinalng (LAC), synklinalng (LSC) lub synperiplanarna
(LSP). Przeprowadazili oni rowniez analize oddziatywan obecnych pomiedzy grupami
nitrowymi w czasteczce 4-amino-4’-nitrobifenylu w warunkach wysokiego
cisnienia. W opisanych badaniach postuzyli sie oni metoda dyfrakcji
rentgenowskiej oraz obliczeniami ab initio. Autorzy zaobserwowali,
ze oddziatywania NO,---NO, t"¢n maja charakter przyciggajacy. Podkreslajg jednak,
ze cecha ta zalezna jest od upakowania w krysztale i nie mozna jej traktowaé jako
uniwersalnej cechy wszystkich struktur krystalicznych, w ktérych obecne sg grupy

nitrowe.
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Tab. 2. Rodzaje utozenia wzajemnie oddziatujgcych grup nitrowych [44].

Orientacja w ptaszczyznie Orientacja w ptaszczyznie
prostopadtej rownolegtej

antyperiplanarna
1 AP

anty
Il A

antyklinalna

1 AC

synklinalna

1SC

syn

II'S

synperiplanarna

1SP

Yol fed Tl oo

Z kolei Gagnon i in. opisali wyniki badan strukturalnych dotyczgcych
heksakis(4-nitrofenylo)benzenu, ktéry byt krystalizowany w réznych warunkach
z utworzeniem struktur warstwowych struktur warstwowych (rysunek 11) [48].
Pokazali oni, ze w strukturach nitroarenéw oddziatywania pomiedzy grupami
nitrowymi grupa NO., pomaga w utrzymaniu spoéjnosci warstwy i jest
zaangazowanych w samoorganizacje molekularng. Ponadto na podstawie analizy
energii oddziatywan z udziatem grup nitrowych obliczonych metodami

teoretycznymi wykazali oni, ze grupy nitrowe sa z natury stabszymi akceptorami
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wigzah wodorowych niz grupy pokrewne o wiekszej gestosci elektronéw na tlenie,
np. karboksylany, ze oddziatywania N---O miedzy grupami NO, moga by¢ co
najmniej tak silne, jak wigzania wodorowe C-H---O, a oddziatywania nito---nitro
wspomagane oddziatywaniem C-H---mt dla nitroarenéw, sa silniejsze niz

przyciggania elektrostatyczne obejmujgce grupy NO..

Rys. 11. Oddziatywania z udziatem grup nitrowych w krysztale

heksakis(4-nitrofenylo)benzenu [48].

Pierwsze] préby klasyfikacji syntondw z udziatem grupy nitroarenowe;j
w krysztatach wielosktadnikowych dokonali Sikorski i Trzybinski, ktorzy opisali
wyniki badan przeprowadzonych metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej
na monokrysztatach dla krysztatdw z udziatem 9-aminoakrydyny oraz kwasu

2,4-dinitrobenzoesowego [40].
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Rys.12. Typy oddziatywan miedzyczasteczkowych z udziatem nitroarendéw [40].

Otrzymany zwigzek - kokrysztat soli — wystepuje w postaci trzech odmian
polimorficznych o ré6znej geometrii. Pokazali on w swoich badaniach, ze zaleznie od
formy polimorficznej zaobserwowac¢ mozna obecnosé réznych typow oddziatywan
(syntondw) pomiedzy grupami nitrowymi oraz miedzy grupa nitrowa a pierscieniem
aromatycznym (rysunek 12). Monoanionowe dimery kwasu
2,4-dinitrobenzoesowego w upakowaniu krysztatow wszystkich polimorféw sa
potaczone ze sobg poprzez oddziatywania miedzy fragmentami nitroarenowymi.
W polimorfie | zidentyfikowano typy oddziatywan V i VII, polimorfie Il — typ V,
aw polimorfie lll —typ IV iV (rysunek 13) [40].
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Rys.13. Upakowanie czasteczek w kokrysztale soli 9-aminoakrydyny i kwasu

2,4-dinitrobenzoesowego [40].

W literaturze opisane sg wyniki obliczen energii oddziatywan z udziatem
grup nitrowych metodami kwantowo-chemicznymi, jak réwniez przeprowadzane
byty analizy wptyw obecnosci grup nitrowych na upakowanie czgsteczek

w krysztatach zwigzkdw zaréwno organicznych, jak i metaloorganicznych [41-57].

Przyktadowo, Dunitz i Gavezzotti przedstawili wyniki obliczen energii
przeprowadzonych za pomocag programu PIXEL dla trzech grup syntonéw: dimerow
zawierajgcych silne wigzania wodorowe, dimeréw oddziatywujacych ze sobg
za pomocg stabych oddziatywan oraz dimerow zawierajacych atom halogenu
w strukturach zwigzkdw organicznych o prostej budowie [45]. Jednym
z analizowanych syntondéw byt dimer nitropodstawionego alkenu (rysunek 14),
a obliczona energia oddziatywan w tym dimerze pomiedzy atomem tlenu grupy

nitrowej a atomem chloru wyniosta -9 kJ/mol.

Rys. 14. Homosynton powstajacy z udziatem grupy nitrowej i atomu chloru

w krysztale chloronitroalkenu.
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Roy iin. przedstawili natomiast wyniki badan strukturalnych nad kompleksem
kadmu [46]. Zidentyfikowali w nim dwa rodzaje oddziatywan z udziatem grup
nitrowych, ktérych wartosci energii sag zalezne od ich wzajemnego utozenia.
Obliczenia przeprowadzono z uzyciem metody DFT. Pierwsze ze zidentyfikowanych
oddziatywan to stabe oddziatywanie o energii okoto -12 kJ/mol (rysunek 15a), a
energia drugiego, podwdjnego oddziatywania pomiedzy grupami nitrowymi w

utozeniu antyréwnolegtym wynosi okoto -28 kJ/mol (rysunek 15b) [46].

R 0\7
N=0
~nt N ‘:—-O
N N
Il (|3— o
—_ O /07
O\ . ,//O O=N’
o] o]
+
——N
O\
R \D

(a) (b)

Rys.15. Schemat oddziatywan z udziatem grup nitrowych w krysztale
kompleksu kadmu o energiach wynoszacych odpowiednio -12 kJ/mol (a) oraz

-28 kJ/mol (b).

Z kolei Mossakowska i Wojcik przedstawity wyniki analizy oddziatywan

w upakowaniu monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu [47].
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Rys. 16. Charakterystyczne, zygzakowate tanicuchy powstajace w wyniku
oddziatywan z udziatem grup nitrowych w upakowaniu krysztatu

para-nitrobenzaldehydu.
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W strukturach krystalicznych para-nitropochodnych zaobserwowano m.in.
upakowanie typu jodetka, w ktérym grupy nitrowe tworza charakterystyczne,
zygzakowate tancuchy (rysunek 16). Zaobserwowano réwniez, ze orto- i meta-
pochodne nitrobenzenu charakteryzujg sie réznym typem upakowania i réznym
typem oddziatywahh pomiedzy grupami nitrowymi. Grupy nitrowe sg bowiem
skrecone wzgledem ptaszczyzny pierscienia benzenowego i biorg udziat
w tworzeniu stabych wigzan wodorowych C-H-:--Opive). Dla pochodnych tych
zidentyfikowano upakowanie typu stosy, a wewnatrz oraz pomiedzy
zidentyfikowanymi stosami wystepujg oddziatywania z udziatem grup nitrowych.
Stwierdzono tez, ze oddziatywania te oraz oddziatywania -t miedzy pierscieniami

aromatycznymi sg charakterystyczne dla tego typu upakowania.

Z kolei Deschamps i Parrish przeanalizowali kilkadziesigt struktur
krystalicznych nitrozwigzkéw aromatycznych (w tym TATB) w celu identyfikacji
oddziatywan, ktére sg odpowiedzialne za ich stabilizacje [48]. Dokonali przegladu
bazy CSD dla zwigzkdw o budowie zblizonej do 1,3,5-trinitrotoluenu, a analiza tych
oddziatywan zostata przeprowadzona z uzyciem programu PLATON. Pokazali oni,
ze oddziatywania NO,:--1t obecne w aromatycznych nitrozwigzkach sg czynnikiem
majgcym najwiekszy wptyw na stabilizacje struktury krystalicznej [49].

Analizy bazy CSD dokonat réwniez Daszkiewicz w poszukiwaniu struktur
krystalicznych, w ktérych oddziatujgce grupy nitrowe sg potozone prostopadle
wzgledem siebie [52]. W wiekszosci ze 104 przeanalizowanych przez niego struktur
odlegtosci pomiedzy oddziatujgcymi ze sobg atomami tlenu i azotu z grup nitrowych
byty krétsze niz 3 A. Wyniki obliczen ab initio dla energii oddziatywar O---N wskazuja
na ich przyciagajacy charakter, poréwnywalny z energig oddziatywania C-H---O,

a energie te wynosity od okoto 8 do 34 kJ/mol.

Wozniak i in. przeanalizowali natomiast geometrie czgsteczek monomeréw
FNO, and HNO. [51]. Na podstawie przeprowadzonej analizy pokazali oni,
ze w strukturach analizowanych zwigzkéw miedzy sagsiednimi grupami nitrowymi
istniejg oddziatywania przyciggajace, a energia oddziatywania N---O wyznaczona

metodami chemii kwantowej wynosi~10 + 13 kJ/mol.
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Kwasy nitrobenzoesowe

Kwasy nitrobenzoesowe to zwigzki, w ktdrych do pierscienia aromatycznego
przytgczona jest grupa nitrowa (-NO,) wystepujgca w roznych pozycjach wzgledem
grupy karboksylowej, co ma wptyw naich stabilno$é oraz reaktywnos$é (rysunek 17).
Grupe nitrowg cechuje wysoka elektrofilowosé, co sprawia, ze zwigzki
nitroaromatyczne wykazujg wysokg reaktywnos$é, szczegdlnie w reakcjach

z nukleofilami.

O._OH o o
N . OH N OH

NO,

NO,

NO,
(a) (b) (c)

Rys. 17. Wzory pétstrukturalne izomerycznych kwasoéw nitrobenzoesowych:
kwasu 2-nitrobenzoesowego (a), kwasu 3-nitrobenzoesowego (b) oraz kwasu

4-nitrobenzoesowego (c).

Badania nad zwigzkami nitroaromatycznymi, w tym kwasami
nitrobenzoesowymi, zyskaty przez ostatnie lata na popularnosci, z uwagi na szereg
interesujgcych wtasciwosci, ktére one posiadajg [55-68]. Znajduja one bowiem
szerokie zastosowania przy produkcji wielu istotnych dla gospodarki materiatow,
m.in. materiatow wybuchowych, nieliniowych materiatdw optycznych, polimeréw,

barwnikéw czy lekéw.

Zwigzki nitroaromatyczne nalezg przede wszystkim do materiatow
wysokoenergetycznych o wysokiej stabilnosci, dzieki czemu znajduja one
zastosowanie jako sktadniki materiatow wybuchowych [63-64]. Materiaty te
zazwyczaj posiadajg w swojej strukturze lub wiecej niz jedng grupe nitrowa, a wraz
ze wzrostem liczby grup nitrowych przytgczonych do pierscienia aromatycznego

wzrasta wybuchowy potencjat materiatu [63-64].
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Materiaty nalezgce do tej rodziny zwigzkéw mozna podzieli¢ na cztery rézne

grupy w zaleznosci od atomu, z ktérym jest zwigzana grupa nitrowa:

- materiaty nitroaromatyczne: grupa nitrowa jest zwigzana z weglem aromatycznym
(C(Ar)-NOy) np. TNT (2,4,6-trinitrotoluen — trotyl), tetryl, kwas pikrynowy i TATB

(1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen) (rysunek 18);

- materiaty nitroalifatyczne: grupa nitrowa jest zwigzana z weglem alifatycznym

(C-NO.,), np. nitrometan, nitroetan i FOX-7 (1,1-diamino-2,2-dinitroeten);

- nitroaminy: grupa nitrowa jest zwigzana z atomem azotu (N-NOy), np. RDX

(heksogen), HMX (oktogen) i CL-20 (HNIW);

- estry azotanowe: grupa nitrowa jest zwigzana z atomem tlenu (O-NO,), np. PETN

(pentryt), NG (nitrogliceryna) i NC (nitroceluloza).

CH, ON. -CHs OH
OzN NOZ OzN N02 OoN NO,

(a) (b) (c)

Rys. 18. Wzory potstrukturalne przyktadowych nitroaromatycznych materiatow

wybuchowych: 2,4,6-trinitrotoluenu (a), tetrylu (b) oraz kwasu pikrynowego (c).

Zwiagzki te sg wykorzystywane zaréwno do celéw wojskowych (m.in. do produkciji
pociskéw, bomb, naboi), jak i cywilnych (w technologiach kosmicznych, gérnictwie
czy przy spawaniu wybuchowym). Zwigzki te moga rowniez stuzy¢ do wytwarzania
materiatéw energetycznych o wysokiej gestosci energii (HEDM, z jez. ang. High-
energy-density matter). Materiaty HEDM to nowy koncept powstaty w ciggu
ostatnich lat, nieposiadajacy jeszcze zunifikowanej definicji. Na materiat taki
sktada sie zwigzek o wysokiej gestosci energii (HEDC, z jez. ang. High-energy-

density compound) i inny sktadnik (np. utleniacz, substancja palna, spoiwo,
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plastyfikator). HEDC zawieraja grupy funkcyjne zwane eksplozoforami, ktérych to
obecnos¢ nadaje im wtasnosci wybuchowe, do ktérych zaliczane sg m.in.

ugrupowania nitrowe [64].

Kwasy nitrobenzoesowe znajdujg réwniez zastosowanie jako nieliniowe
materiaty optyczne (NLO z jez. ang. Nonlinear optics). NLO wykorzystywane s3g
w urzadzeniach optycznych m.in. takich jak komputery optyczne, przetaczniki

optyczne, dyski optyczne (rysunek 19) [66].

Rys. 19. Struktura molekularna oraz zdjecie krysztatéw kwasu

3-nitro-4-metylonezoesowego wykazujgcego wtasciwosci NLO [66].

Cho¢ obecnie najczesciej stosowanymi w optyce materiatami sg materiaty
nieorganiczne, to krysztaty organiczne w ostatnich latach wzbudzajg duze
zainteresowanie w branzy optoelektronicznej. Materiaty organiczne posiadajgce
zdelokalizowane uktady sprzezone z silnymi akceptorami elektrondw (np. grupy -
NO,,-COOH, -SO;H, -CN) i donorami elektrondéw (np. ugrupowania -NR,, —OR, itp.)
prowadzg do pierwszej hiperpolaryzowalnosci i czestosci trzeciego rzedu.
W organicznych uktadach jonowych sprzezonych D-m-A, kation odpowiada
za wtasciwosci nieliniowe, natomiast anion stabilizuje upakowanie krysztatu przez
oddziatywania elektrostatyczne [65-66]. Krysztaty zwigzkéw organicznych
z tatwoscig ulegajg modyfikacji struktury, posiadajg réwniez dobre wtasciwosci
termiczne, chemiczne i mechaniczne. Ponadto obecnos¢ zdelokalizowanych
elektronéw Tt stabilizujgcych te zwigzki czyni je konkurencyjnymi wzgledem
krysztatow nieorganicznych, dodatkowo charakteryzujg sie one nizszym kosztem

wytwarzania od ich nieorganicznych ,konkurentéw” [57-60].
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Kwasy nitrobenzoesowe moga rowniez tworzy¢ porowate sieci organiczne.
Materiaty takie znane tez jako porowate aromatyczne sieci krystaliczne lub
kowalencyjne organiczne sieci krystaliczne (COF, z jez. ang. Covalent Organic
Frameworks), charakteryzujg sie niezwyktg wytrzymatoscig chemiczng i termiczna.
Wytrzymatos¢ ta podyktowana jest obecnoscig wigzan kowalencyjnych pomiedzy
organicznymi jednostkami budujgcymi sieé. Dzieki temu reakcje prowadzone
wewnatrz COF nie prowadza do utraty bgdz zmiany wtasciwosci krystalicznych lub/i
porowatosci sieci. Zastosowanie organicznych sieci krystalicznych ma miejsce
podczas separacji gazéw, magazynowania energii, w katalizie czy elektronice [67].
Kwasy nitrobenzoesowe m.in. zdolne sg do tworzenia porowatych sieci
organicznych, w lukach ktérych znajduja sie kationy oddziatywujgcych z nimi zasad

aromatycznych (rysunek 20) [68].

Rys. 20. Przyktad porowatej sieci organicznej w strukturze krystalicznej soli kwasu

3,5-dinitrobenzoesowego [68].
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Powyzej zostaty omdwione szerzej tylko niektdre zastosowania zwigzkow
nitroaromatycznych. Jak wczesniej wspomniano znajdujg one tez zastosowanie do
produkciji lekéw m.in. przeciwbakteryjnych, przeciwgrzybiczych, przeciwbdlowych,
lekdw stosowanych w dermatologii, czy antyseptycznych (m.in. sulfonamidow),
wytwarzania barwnikéw azowych, farb nitrocelulozowych, czy srodkéw ochrony

rosliniin.
Rentgenowska analiza strukturalna

Rentgenowska analiza strukturalna wykorzystuje zjawisko dyfrakcji promieni
rentgenowskich na elektronach atoméw, w molekutach tworzgcych sieé
krystaliczng, dzieki ktéremu uzyskuje informacje o potozeniu atomoéw, dtugosciach
wigzan oraz o katach pomiedzy nimi. Elektrony nalezace do najblizszych jadru
atomowemu powtok, pod wptywem promieniowania rentgenowskiego ulegaja
wybiciu na wyzsze, wewnetrzne poziomy energetyczne atomoéw. Detekcja
promieniowania X przechodzacego przez monokrysztat i odbitego pod réznymi
katami, umozliwia wyznaczenie mapy gestosci elektronowej w elementarnej
komdrce monokrysztatu. Ze wzgledu na materiat poddawany badaniom mozna
wyrézni¢ dyfrakcje na monokrysztatach lub proszkach. Badania monokrysztatéw
metodg rentgenowskiej analizy strukturalnej umozliwiajg poznanie struktury
poszczegdlnych molekut w skali atomowej, a dzieki znajomosci ich upakowania
mozliwa jest analiza oddziatywan pomiedzy czasteczkami w sieci krystaliczne;.
Pomiary wykonywane przy uzyciu tej metody badawczej moga by¢ wykonywane
w szerokim zakresie temperatur, co umozliwia miedzy innymi przeprowadzenia
eksperymentow dla substancji o niskiej temperaturze topnienia, zjawiska
rozszerzalnosci termicznej krysztatow czy polimorfizmu [69-72]. Badania
strukturalne majg kluczowe znaczenie w poznaniu budowy materii w fazie statej,
a wcigz udoskonalane oprogramowanie komputerowe, zwiekszajgce sie z roku na
rok mozliwosci obliczeniowe maszyn oraz coraz nowoczes$niejsza aparatura, ktora
moze by¢ sprzegana i innymi urzadzeniami tgczac rézne techniki badawcze
(np. dyfraktometr sprzezony ze spektrometrem Ramana czy ze spektrometrem NIR)
umozliwiajg przeprowadzanie coraz bardziej zaawansowanych eksperymentéw

oraz wyznaczanie struktur krysztatow dla coraz szerszej gamy zwigzkow.
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Baza CSD

Baza CSD (z jez. ang. Cambridge Structural Database) to krystalograficzna
baza, ktéra gromadzi dane bibliograficzne, chemiczne oraz krystalograficzne
dotyczgce zdeponowanych w niej struktur krystalicznych matoczasteczkowych
zwigzkow organicznych i metaloorganicznych [73-76]. Struktury te, zazwyczaj
uzyskane sg metodami rentgenografii strukturalnej — rzadziej za pomoca dyfrakciji
elektronowej lub proszkowej. Podstawowym formatem pliku struktury w CSD,
przyjetym w okoto 1991 roku i funkcjonujacym do dzis, jest format .CIF (z jez. ang.
Crystallographic Information file). Dane zawarte w pliku .CIF mozna eksportowac
rowniez do réznych formatéw, w tym, MOL, Mol2, PDB, czy XMol, przy uzyciu
narzedzi udostepnianych przez Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC),
wsrod ktérych najbardziej popularny jest program Mercury [77]. Wynik przeszukania
mozna rowniez zapisa¢ takze w postaci pliku o rozszerzeniu .pdf w ktérym znajduja
sie podstawowe informacje dotyczace kazdej ze struktur, w tym dane
bibliograficzne, wskaznik rozbieznosci oraz wzér potstrukturalny zwigzku. Od 2015
roku istnieje rowniez mozliwos¢é generowania gotowych do druku 3D plikéw ze

struktur w CSD [74].

Obecnie w bazie CSD znajduje sie ponad 1 300 000 struktur zwigzkoéw i jest
ona aktualizowana kilka razy do roku (okoto 50 000 nowych struktur rocznie)
(rysunek 21). Kazda struktura zdeponowana w CSD ma swdéj numer depozytowy
oraz szescioliterowy kod (tzw. REFCODE np. AFORYI), ktéry czasem zawiera liczbe
uwzgledniajgca polimorfizm, dane eksperymentalne wyzszej jakosci, badz pomiary
przeprowadzone w réznych warunkach temperatury lub cisnienia (np. AFORYI01
oraz AFORYI102). Dane w bazie CSD sg dostepne on-line poprzez strone internetowa
CCDC. Mozliwe jest rowniez wykupienie osobnej licencji akademickiej (koszt jednej
takiej licencji to aktualnie okoto 1000 PLN) lub do celéw komercyjnych (koszt
wielokrotnie wiekszy od licencji akademickiej) — zyskuje sie wtedy dostep do

szerokiego pakietu oprogramowania, ktére mozna zainstalowac¢ na komputerze.
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Rys. 21. Wykres pokazujgcy wzrost liczby struktur zdeponowanych w bazie CSD
do 2021 r. Stupki skumulowane przedstawiajg liczbe struktur dodanych w danym
roku (kolor ciemnoniebieski) i skumulowana liczbe struktur z poprzednich lat

(kolor jasnoniebieski) (zrédto: CCDC).

Programy obliczeniowe stosowane do wyznaczania energii oddziatywan

w krysztatach

Metody chemii  kwantowej umozliwiajg badanie  oddziatywan
miedzyczgsteczkowych i rozdziat obliczanych energii na sktadowe pochodzace od
poszczegélnych oddziatywan. Metody te umozliwiaja nie tylko okreslenie
charakteru oddziatywan (wigzacy/niewiazacy), ale takze wyznaczenie energii
wigzan. Znane sg trzy podstawowe metody stosowane do wyznaczania energii
i wtasciwosci wigzan: metoda oparta o catkowite energie czgsteczek, metoda
atomow w czasteczkach (AIM, z jez. ang. Atoms in Molecules) i metoda naturalnych

orbitali wigzan (NBO, z jez. ang. Natural Bond Orbitals).

Najczesciej stosowang [78-81] z uwagi na prostote obliczen jest metoda
oparta o catkowite energie czasteczek (czesto nazywana tez metoda
supraczagsteczkowa). Opiera sie ona na zatozeniu, ze tworzeniu oddziatywania
wigzgcego musi towarzyszy¢ wydzielenie energii, wiec sumaryczna energia

poszczegdlnych oddziatywujacych ze sobg czgsteczek (E:, Ez) bedzie wieksza,
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niz energia uktadu zawierajgcego te dwie czasteczki (E..). Energie oddziatywania
przedstawia sie wzorem:

Eodaziatywania = E1 + E5 - Eq 2
Podczas obliczania energii oddziatywania miedzyczgsteczkowego metoda
supraczasteczkowa nalezy uwzglednic¢ btad naktadania sie baz (BSSE, ang. Basis
Set Superposition Error). Jest to btad wynikajacy z obnizenia catkowitej obliczonej
energii oddziatywujacych ze sobg czasteczek przez wzajemne uwspdlnianie funkcji
bazowych atoméw w tych czasteczkach. Skutkuje to ,,rozmyciem” gestosci
elektronowej na wiekszg liczbe orbitali.

Z kolei gtéwnym zatozeniem metody atomoéw w czgsteczkach jest
wyznaczenie gradientu gestosci elektronowej. Umozliwia to przypisanie gestosci
elektronowej do poszczegélnych atoméw i wyznaczenia punktéw krytycznych
wigzan, w ktorych to punktach gestos¢ elektronowa posiada lokalne minimum.
Czesciowa gestos¢ elektronowa i gestos¢ elektronowa w punktach krytycznych
pozwalajg wyznaczy¢ niektére wtasciwosci poszczegdlnych atomow i wigzan [69,
82-83].

Metoda naturalnych orbitali wigzan pozwala na wyznaczenie charakteru
oraz energii poszczegdlnych oddziatywan pomiedzy orbitalami atomowymi, ktére to
oddziatywania tworzg jedno oddziatywanie miedzyczgsteczkowe. Metoda NBO daje
mozliwosé wyznaczenia wtasciwosci elektronowych czgsteczki, takich jak rzedy

wigzanh czy tadunki atomowe [84-86].

Do najczesciej stosowanych programéw obliczeniowych stuzacych do
wyznaczania energii oddziatywan w krysztatach naleza: CrystalExplorer, CRYSTAL
oraz PIXEL.

Model energetyczny CE-B3LYP zaimplementowany w programie
CrystalExplorer [87] wykorzystuje rozktady tadunkéw mechaniki kwantowej dla
niezaktéconych czgsteczek lub jonéw obliczone za pomocg programu Gaussian09
[88] i zostat z powodzeniem zastosowany do krysztatdw molekularnych
obejmujacych czgsteczki neutralne, zwigzki koordynacyjne metali, sole organiczne,
solwaty i rodniki [89]. Energia oddziatywania miedzy czasteczkami traktowana jest

tu jako suma czterech sktadowych, tj. wktadu elektrostatycznego, polaryzacyjnego,
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dyspersyjnego oraz odpychajacego. Kazda sktadowa jest przeskalowana przy
uzyciu wspotczynnikow skali wtasciwych dla modelu
CE-B3LYP...B3LYP/6-31G(d,p) wynoszacych odpowiednio:
k_elektrostatyczna = 1,057, k_polaryzacji = 0,740, k_dyspersyjna = 0,871 oraz

k_odpychajgca = 0,618, co wyraza ponizszy wzor:
Etot = Celet Epol+ Edis+ Erep = eleE’ele+kpolE’pol+kdisE’dis+krepE’rep

Czton E’.. jest energia oddziatywania elektrostatycznego miedzy rozktadami

tadunkéw monomerdéw i jest opisywany wzorem:

A —> B
o p(r)p°(1y)
Eete = | (WaWp) x Hyp(W,¥Wp) dr = | ﬁdﬁ dt,

gdzie:
Mx
P =) pel® —pE®)
x=1

Y, —funkcja falowa monomeru A

Yp —funkcja falowa monomeru B

H,5 - hamiltonian dimeru AB

px(7) - rozktad tadunku dodatniego w jadrze X

p& (7) - rozktad ujemnego tadunku elektronowego

E.. moze by¢ ujemna (przycigganie) lub dodatnia (odpychanie).
e Oddziatywanie tadunek—tadunek (4 =0, [z =0)

Q“Q°f

E,, <
ele R

R - odlegtos¢ miedzy monomerami A i B
Q4 -tadunek monomeru 4

Qf —tadunek monomeru B
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e Oddziatywanie tadunek-dipol (I, =0, [z = 1)

Q4G - 7)
R2

Eele
Q4 -tadunek monomeru A
R - odlegtos¢ miedzy monomerami Ai B
i? — trwaty moment dipolowy monomeru B

e Oddziatywanie dipol-tadunek (I, =1, [ = 0)

(@4 -me°
-~ RZ

Eele &
l4 - najnizszy nieznikajacy moment multipolowy monomeru 4,
lp - najnizszy nieznikajgcy moment multipolowy monomeru B,
fi4 — trwaty moment dipolowy monomeru 4,
Q% —tadunek monomeru B,
R - odlegtos¢ miedzy monomerami 4i B,

e Oddziatywanie dipol-dipol (I, =1,1lg=1)

ar - [t =3t - m)@” -
R3

Eele X

R/R

Wektor R jest skierowany od A do B, 7t
4 - trwaty moment dipolowy monomeru 4,
i — trwaty moment dipolowy monomeru B,
R - odlegto$¢ miedzy monomerami A i B.

Energia dyspersyjna Egs, jest rezultatem oddziatywania indukcyjnego
chwilowych multipoli powstajacych w wyniku kwantowych fluktuacji rozktadu
tadunku elektrycznego. Energia dyspersyjna jest przejawem korelacji elektronowej
zachodzacej miedzy oddziatujgcymi monomerami, czyli oba monomery musza

posiada¢ elektrony, zawsze jest ujemna i daje efekt przyciggajgcy. Wystepuje
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rowniez w uktadach, ktére nie majg zadnych statych momentéw multipolowych.
Dla duzych odlegtosci miedzymonomerowych R, Eqisp zanika, zgodnie z ponizszym
wzorem:

Edis x F

gdzie R to odlegtosci miedzy monomerami,
poniewaz dipole zawsze powstajg pod wptywem fluktuaciji.

Eqs jest to poprawka na dyspersje D2 Grimme’a [90] zsumowana dla
wszystkich par atoméw miedzyczasteczkowych, natomiast E., jest energia
odpychajaca — obie pochodzag z antysymetrycznego produktu orbitali spinowych
monomeru B3LYP/6-31G(d,p) [91]. Wraz ze zmniejszajgcg sie odlegtoscia
miedzyatomowg wzrasta sita tego oddziatywania i na bliskich odlegtosciach
stanowi¢ bedzie efekt dominujacy. Dla wiekszych odlegtosci oddziatywanie to
zanika ekspotencjalnie, dlatego tez do opisu tego rodzaju oddziatywan stosowane

jest ponizsze wyrazenie:

— A—BR
Eex - Ae ’

gdzie A i B to state a R odlegtos¢ miedzyatomowa.

Energia polaryzacji, Ep,o zawiera natomiast wktady zwigzane z delokalizacja chmury
tadunku w obrebie tego samego monomeru. Jest suma wyrazen -2 a | F| 2, gdzie
a sg izotropowymi polaryzowalnosciami atomoéw [92] lub jondéw jednoatomowych
[89], a pole elektryczne F jest obliczane dla kazdego jadra atomowego z rozktadu
tadunku drugiego monomeru. Oddziatywanie polaryzacyjne ma charakter
przyciggajacy. Jest wynikiem wptywu, jaki jeden monomer ma na elektrony

drugiego, prowadzgc do zmian w rozmieszczeniu tadunkéw w czgsteczkach.

Optymalne wartosci czterech wspoétczynnikdow skali w réwnaniu zostaty
okreslone przez Kkalibracje wzgledem skorygowanych energii oddziatywan
B3LYP-D2/6-31G(d,p) dla prawie 1800 par czgsteczka/jonéw sposrod 171 struktur
krystalicznych. Srednie odchylenie bezwzgledne tego modelu energii CE-B3LYP
od wartosci odniesienia wynosi -2,4 kl/mol dla energii par, ktére obejmujg zakres

3,75 MJ/mol [89].
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Program PIXEL, pierwotnie opracowany przez Gavezzottiego [93], przyjmuje
potempiryczne podejscie, w ktérym czasteczki w strukturze krystalicznej
sg reprezentowane przez bloki gestosci elektronowej i jadrowej podzielone na mate
elementy objetosci szesciennej zwane ,pikselami”. Gestosci elektronow
czasteczkowych sg obliczane przy uzyciu programu Gaussian [94] z uzyciem
wybranych metod obliczeniowych, gtéwnie MP2 oraz B3LYP, zwykle z bazg
funkcyjna 6-31G**. Energie elektrostatyczng miedzy dwiema czgsteczkami mozna
obliczy¢, stosujgc prawo Coulomba do par pikseli z kazdej czgsteczki i sumujac
wartosci. Podobne podejscie mozna zastosowac¢ do wktadoéw polaryzacyjnych,
dyspersijii odpychania, aby uzyska¢ catkowitg energie miedzyczgsteczkows rozbitg
na fizycznie znaczgce sktadowe. Obliczenia przy uzyciu programu PIXEL byty
stosowane m.in. do ilosciowego badania i opisu syntonéw molekularnych [45],
wigzania  halogenowego [95], pomogty wyjasni¢ role oddziatywan
miedzyczgsteczkowych i energii sieci dla polimorféow 5-metylo-2-[(2-nitrofenylo)-
amino]-3-tiofenokarbonitrylu [96], a takze postuzyty do zidentyfikowania cech
polimorféow racemicznych i homochiralnych zwigzkéw organicznych, ktére czynia je

konkurencyjnymi termodynamicznie [97-98].

Energie miedzyczasteczkowe sg wrazliwe na potozenie atoméw wodoru,
a jesli struktura krystaliczna zostata okreslona za metodami krystalograficznymi,
odlegtosci atoméw wodoru powinny zosta¢ znormalizowane do doktadniejszych
typowych wartosci obserwowanych przez dyfrakcje neutronowag. Program
Gaussian musi zosta¢ uruchomiony lokalnie lub zdalnie przez uzytkownika, aby
wygenerowaé plik gestosci elektronowej, co moze stanowi¢ dodatkowe
utrudnienie. Nastepnie po uruchomieniu programu PIXEL generowane sg wyniki

obliczen energii catkowitej i poszczegdlnych jej sktadowych.

W programie CRYSTAL energie krysztatu molekularnego uzyskuje sie jako
réoznice miedzy energia catego uktadu, a sumag energii izolowanych czasteczek.
W celu obliczenia energii konieczne jest przygotowanie przez uzytkownika pliku
wsadowego i wprowadzenie do niego okreslonych komend. Wymagane jest
przeprowadzenie dwéch typéw obliczen: energii catego krysztatu oraz energii

pojedynczej czasteczki. Obliczenia przeprowadzane by¢ moga z uzyciem réznych
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metod obliczeniowych, gtéwnie na poziomie HF lub DFT. Na poziomie DFT, energia
catkowita uktadu jest obliczana w kazdym cyklu iteracji SCF. Bazowa¢ mozna na
strukturach krystalicznych krysztatéw pochodzacych z bazy CSD. Dla danej,
wyznaczonej eksperymentalnie, struktury krystalicznej wykonuje sie obliczenia
funkcji falowej. Obliczone energie catkowite, bedgce sumag energii elektronowe;j
i energii odpychania jadrowego, umozliwiajg obliczenie energii kohezyjnej krysztatu

zgodnie ze wzorem:
Ei = Evu/Z = Emat

gdzie E,ux to catkowita energia komorki elementarnej, Z to liczba czgsteczek

w komoérce elementarnej, a Emo to catkowita energia czasteczki w krysztale.

Wartosé energii catkowitej uzyskana na odpowiednim poziomie obliczen
kwantowo-chemicznych moze zosta¢ nastepnie skorygowana, w celu
uwzglednienia oddziatywan dyspersyjnych. W tym celu stosuje sie ttumiony
potencjat empiryczny -f(R)C6|R6) pierwotnie zaproponowany przez Grimme'a [90]
pozniej skalibrowany przez Civalleri i in. [99] w celu poprawy wiarygodnosci
przewidywan energii dyspersji dla czasteczek krysztatdéw na poziomie wybranej
metody obliczeniowej. W powyzszym wyrazeniu R oznacza odlegtosci miedzy
atomami, a f(R) jest funkcjg ttumienia, ktéra uwzglednia podwdjne zliczanie energii
oddziatywan krétkiego zasiegu. Aby uniknac¢ przeszacowania sity oddziatywan
miedzyczgsteczkowych w krysztatach, energie kohezyjne (E.) sg dodatkowo
korygowane o btad superpozycji bazy metoda przeciwwagi zaimplementowany

w kodzie CRYSTAL.

Obliczenia wykonywane przy uzyciu programu PIXEL sg podobne do tych
zwykorzystaniem programu CrystalExplorer, poniewaz w obu tych podejsciach jako
rezultat obliczen generowane sg, poza energig catkowitg, poszczegdlne wktady
energii. CrystalExplorer daje poréwnywalne wyniki z programem PIXEL, pomimo
innego podejscia kwantowo-chemicznego. Ponadto CrystalExplorer nie wymaga
ingerencji w obliczenia gestosci elektronowej i jest on catkowicie
zautomatyzowany. Podobnie jak w PIXEL-u, przeprowadzanie obliczen energii przy

uzyciu programu CRYSTAL nie jest catkowicie zautomatyzowane. Uzytkownik musi
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samodzielnie przygotowac¢ plik wsadowy uwzgledniajgcy specyfike danej
czasteczki i catego krysztatu. Obliczenia z wykorzystaniem oprogramowania
CrystalExplorer, PIXEL oraz CRYSTAL prowadza jednak do zblizonych wynikow
[100-102].

W celu przeprowadzenia obliczeh energii zaplanowanych w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej zostat wybrany program CrystalExplorer — z uwagi na
jego prostote, relatywnie niedtugi czas obliczen oraz mozliwos$é obliczania wartosci
poszczegdlnych wktadéw energii tj. Eee, Epo, Edais, Oraz E.p, co umozliwia wglad

w nature analizowanych oddziatywan.
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2. Uzasadnienie podjecia tematyki badan oraz cele pracy

W Pracowni Krystalochemii Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego,
w ktorej wykonywatam swojg prace doktorska, od wielu lat prowadzone sg badania
strukturalne wielosktadnikowych krysztatéw zawierajagcych aromatyczne zasady
azotowe, gtownie pochodne akrydyny (rysunek 22) [40,68]. Zwigzki te wykazujg
wiele intersujgcych wtasciwosci leczniczych, takie jak: przeciwwirusowe,
przeciwbakteryjne, przeciwmalaryczne, przeciwnowotworowe i inne, a mechanizm
ich dziatania opiera sie na interkalacji. Sama akrydyna jest rowniez interesujgcym
obiektem badan z punktu widzenia inzynierii krystalicznej. Jest ona zbudowana
z trzech zespolonych pierscieni aromatycznych, w tym centralnego pierscienia
heteroaromatycznego zawierajgcego atom azotu (rysunek 22). Obecnos$é
endocyklicznego atomu azotu oraz pierscieni aromatycznych, przy jednoczesnym
braku innych grup funkcyjnych w rdzeniu, sprawia, ze jest ona bardzo dobrym
komponentem do otrzymywania wielosktadnikowych krysztatéw zwigzkow
powstajacych w wyniku przeniesienia protonu (lub kokrystalizacji) z czasteczek
innych zwigzkdéw, w tym kwaséw benzoesowych. Doswiadczenie i wiedza na temat
takich uktaddéw, jak rowniez powyzej omowione wtasciwosci kwasow
nitrobenzoesowych byty kluczowe w doborze sktadnikow tytutowych

wielosktadnikowych krysztatéw.
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Rys. 22. Wzory potstrukturalne wybranych akrydyn.



Majac na uwadze powyzsze, gtdwnym celem rozprawy byty obliczenia energii
oddziatywan (syntondéw) z udziatem grup nitrowych w wielosktadnikowych
krysztatach zawierajgcych kwasy nitrobenzoesowe oraz aromatyczne zasady
azotowe — w tym akrydyny. Celami szczegétowymi rozprawy byta identyfikacja,
obliczenia teoretyczne i analiza oddziatywan miedzyczasteczkowych przy uzyciu
programu CrystalExplorer, w szczegbélnosci powstajgcych z udziatem grup

nitrowych, w strukturach krystalicznych:

a) wielosktadnikowych  krysztatéw z udziatem  wybranych  kwasoéw
nitrobenzoesowych oraz aromatycznych zasad azotowych, zdeponowanych

w krystalograficznej bazie CSD,

(b) kwasow nitrobenzoesowych podstawionych réznymi grupami funkcyjnymi

(-NO2, -NH,, -OH oraz -CH3), zdeponowanych w bazie CSD oraz

(c) nowo otrzymanych, wielosktadnikowych krysztatow z udziatem kwasoéw
nitrobenzoesowych oraz akrydyny/pochodnych akrydyny, tj., dwoéch soli: akrydyny
i kwasu 3-metylo-2-nitrobenzoesowego oraz akrydyny i kwasu 2-metylo-3-
nitrobenzoesowego, soli akrydyny z kwasem 2,4-dinitrobenzoesowym
(stechiometria 1:2), a takze monohydratu kokrysztatu soli akryflawiny z kwasem

3,5-dinitrobenzoesowym (stechiometria 1:2).

Dwa pierwsze cele szczegétowe miaty na celu zidentyfikowanie oraz
scharakteryzowanie syntonéw, zwtaszcza z udziatem grup nitrowych oraz
wyznaczenie zakreséw energii oddziatywan miedzy parami oddziatywujacych
ze sobag czasteczek zaangazowanych w tworzenie tych syntonéw. Realizacja
trzeciego celu szczegdétowego miata umozliwi¢ identyfikacje syntonow
i poréwnanie otrzymanych wynikdw oraz opracowanie metodologii obliczen dla

wyzej wspomnianych krysztatow wielosktadnikowych z udziatem akrydyn.
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3. Metodologia
Syntezy zwigzkow

Syntezy wielosktadnikowych krysztatéw z udziatem akrydyn oraz kwasoéw
nitrobenzoesowych, przeprowadzone zostaty w Pracowni Krystalochemii Wydziatu
Chemii UG w ramach prowadzonych projektéw naukowych, wedtug ogdlnej
procedury: reagenty mieszano ze sobg w odpowiednich stosunkach molowych
(w przeliczeniu na 0,050 g akrydyny), rozpuszczano w uktadach rozpuszczalnikéw
o okreslonym stosunku objetosciowym (catkowita objeto$¢ rozpuszczalnikéw:
20-50 cm?) i ogrzewane pod chtodnicag zwrotng przez okoto 20 minut, a nastepnie
pozostawione do powolnej ewaporacji rozpuszczalnikdéw na kilkanascie dni (tabela
3). W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano krysztaty barwy zéttej (zwigzki

1-3) oraz krwistoczerwonej (zwigzek 4).

Tab. 3. Skrécony opis syntez wielosktadnikowych krysztatéw z udziatem

wybranych kwaséw nitrobenzoesowych oraz akrydyn.

Zwigzek Substrat Substrat Stosunek | Rozpuszczalnik | Wydajnosé t
A B molowy (stosunek reakcji [°C]
substratéw molowy
rozpuszcz.)
1 akrydyna kwas 3-metylo- 1:1 woda/metanol >95% 217,3
2-nitrobenzoesowy (1:2)
2 akrydyna kwas 2-metylo- 1:1 woda/metanol >95% 122,0
3-nitrobenzoesowy (1:1)
3 akrydyna kwas 1:2 woda/metanol >90% 229,5
2,4-dinitro- (1:3)
benzoesowy
4 akryflawina kwas 1:2 woda >95% 129,6
3,5-dinitro-
benzoesowy

Badania krystalograficzne

Pomiary metodag rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatow dla
nowo otrzymanych zwigzkéw przeprowadzone zostaty w Pracowni Krystalochemii
Wydziatu Chemii UG, w temperaturze pokojowej przy uzyciu dyfraktometru Oxford
Diffraction Gemini R ULTRA z detektorem Ruby CCD, z wykorzystaniem

promieniowania MoKa (A = 0,71073 A) (zwiazki 1-2) oraz promieniowania
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CuKa (A = 1,54184 A) (zwigzki 2-4). Struktury rozwigzano metodami bezposrednimi
i udoktadniono, odpowiednio przy uzyciu programoéw SHELXS oraz SHELXL-2017
[103]. Atomy wodoru zwigzane z atomami wegla rozmieszczono geometrycznie
(komenda AFIX), w wyidealizowanych odlegtosciach d(C-H) = 0,93 A oraz
zczynnikamidrgan temperaturowych Uiso(H) = 1,2Uq(C) (d(C-H) = 0,98 A oraz Uso(H)
= 1,5U¢(C) dla grup metylowych). Atomy wodoru zwigzane z atomami azotu/tlenu
zostaty zlokalizowane na mapie réznicowej Fouriera i udoktadnione bez wiezéw
(Uiso(H) = 1,2Ucq(N) oraz Uiso(H)=1,5 Ueq(O). Przy uzyciu programu Mercury [77]
wykonano rysunki dotyczgce struktur krystalicznych analizowanych zwigzkéw oraz
wyselekcjonowano pary czgsteczek, ktérych odlegtosé miedzy oddziatywujgcymi
indywiduami wynosita: d(D---A ) < (suma promieni van der Waalsa + 0,2 A), ktore

nastepnie postuzyty do obliczen teoretycznych.
Przeglad bazy CSD

W celu pozyskania struktur krystalicznych do obliczeh energii syntonéw
z udziatem grup nitrowych, dokonatam przegladu bazy CSD (wersja 5.43,
aktualizacja z marca 2022) [73-76]. Do obliczen wyselekcjonowano struktury, ktére
nie wykazywaty nieuporzadkowania, a wspotczynnik rozbieznosci struktur byt

mniejszy niz 10%.
Obliczenia teoretyczne

Energie oddziatywan w sieci krystalicznej oraz poszczegolnych jej wktadow
(tj elektrostatycznego, polaryzacyjnego, dyspersyjnego i odpychajgcego) zostaty
obliczone przy pomocy oprogramowania CrystalExplorer17 [87] z wykorzystaniem
funkcjonatu B3LYP [104-105] oraz bazy funkcyjnej 6-31G(d,p) [106-107]. Do
obliczen wykorzystano pliki .CIF jako pliki wsadowe. Wyznaczona zostata energia
catkowita (E.) interakcji miedzyczgsteczkowych, wraz z poszczegdlnymi wktadami:
elektrostatycznym (Eee), polaryzacyjnym (Eyo), dyspersyjnym (Eqs) oraz
odpychajgcym (E.ep), Z zastosowaniem wspoétczynnikow korekeyjnych: Kee = 1,019,

Kool = 0,651, Kgis = 0,901 oraz kiep = 0,811.
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4. Wyniki badaniich dyskusja

4.1. Identyfikacja, obliczenia teoretyczne i analiza oddziatywan
miedzyczasteczkowych, w szczegdlnosci powstajagcych z udziatem grup
nitrowych, w strukturach krystalicznych wielosktadnikowych krysztatow
z udziatem wybranych kwaséw nitrobenzoesowych oraz aromatycznych zasad

azotowych, zdeponowanych w bazie CSD

W celu identyfikacji syntonéw molekularnych powstajgcych z udziatem grup
nitrowych w krysztatach wielosktadnikowych do badann wybrane zostaty
wielosktadnikowe krysztaty powstajace z udziatem kwasu
2,4-dinitrobenzoesowego oraz zasad aromatycznych. Wybdr  kwasu
2,4-dinitrobenzoesowego byt podyktowany checig kontynuacji badan

przeprowadzonych przez Sikorskiego i Trzybinskiego [40].

W wyniku przeszukania bazy uzyskatam 11 struktur, takich zwigzkow, jak:
3 odmiany polimorficzne kokrysztatu soli 9-aminoakrydyny z kwasem
2,4-dnitrobenzoesowym [REFCODE: AFORIY, AFORIY01, AFORIY02 [40],
2,4-dinitrobenzoesanu 4-karbamotioilo-2-etylopirydyny [EZEHEY [108]],
2,4-dinitrobenzoesanu  izonikotynoamidu  [GUYVUU, GUYVUUO09 [109]],
2,4-dinitrobenzoesanu 3-hydroksypirydyny [IDUNOK [110]], 2,4-dinitrobenzoesanu
4-(dimetyloamino)pirydyny [KOBMAP [111]], 2,4-dinitrobenzoesanu chinaldyny
[REHFIU [112]], 2-(pirydyna-2,4-dinitrobenzoesan-yloamino)pirydyny [TIRVUN
[113]] oraz 2,4-dinitrobenzoesanu pirydyny [XESPEQ [114]]. Szczegdétowo
przeanalizowatam wszystkie oddziatywania wewnatrzczgsteczkowe w kazdej
strukturze krystalicznej za pomocg programu Mercury stosujgc kryterium
odlegtosciowe D---A <(suma vdW + 0,2 A) - zaréwno dla wigzan wodorowych, jak i
pozostatych oddziatywan. W rezultacie zidentyfikowatam dziesie¢ typow
homosyntondéw zawierajgcych fragmenty nitroarendw (okreslonych jako [-X) —
siedem z nich (I-Vv1) zostato wczesniej zidentyfikowanych

i opisanych w literaturze (rysunek 23, tabele 4-5) [40].
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Eiwot =-3,7 +-20,5 kJ/mol

‘o -
I

Eiwot =-5,4 +-18,7 kJ/mol

Vv
Ewt=-13,2 +-27,0 kJ/mol

Vi

Ewt=-11,5+-16,9 kJ/mol ***

O
e 2 o

IX
Etot= -31 ,1 kJ/mol *

3

I
Ewt =-8,1 +-18,8 kJ/mol

:.G._ ; P
L ) "“
’0’&{
IV

Etor = -1 6,9 kJ/mol *

2]
5?%’1

Ewt=-17,0 +-42,2 kJ/mol **
- 4

VIl
Eot = -1 7,9 kJ/mol *

X
Eiwt =-34,1 +-46,2 kJ/mol

*1 rezultat; ** Eior = -17.0 ki/mol w AFORIY, Etor = -42.2 kl/mol w XESPEQ, *** Eot = -16.9 kJ/mol
w AFORIY02, Etot=-11,5 ki/mol w EZEHEY

Rys. 23. 10 typdéw syntonow obejmujacych oddziatywania miedzy fragmentami
nitroarenéw w strukturach krystalicznych krysztatéw wielosktadnikowych
utworzonych z kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego i zwigzkéw heterocyklicznych
zawierajacych azot zdeponowanych w bazie CSD oraz ich obliczone energie
oddziatywan.
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Tab. 4. Energia syntonow z udziatem grup nitrowych w strukturach krystalicznych
wielosktadnikowych krysztatoéw z udziatem kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego

i zwigzkow heterocyklicznych zawierajgcych azot zdeponowanych w bazie CSD.

REFCODE | Synton | d(D---A) [A] Eee | Epot | Edis | Erep | Ewor [kKI/mol]
| 2,662 | 2,746 | -6,9 | -1,7 | 13,8 | 10,1 -14,4
Vv 3,281 - -8,2 | -1,6| -98 | 3,8 -15,9
AFORIY Vv 3,127 - -15,9 | -2,3 | -18,9 | 14,8 -25,8
Vv 3,336 | 3,396 | -0,4 |-4,1|-39,4|17,8 -26,8
Vi 3,077 13,602 | 0,1 |-3,2|-28,6 | 16,5 -17,0
I 2,801 - 11,6 | -1,4 | -7,1 | 4,1 -16,9
I 2,590 - -7,0 | 1,1 -7,0 | 5,0 -11,2
i 2,337 - -6,9 | -1,5| -6,4 | 13,8 -5,4
i 2,563 - -8,6 | -2,2|-13,2 12,3 -14,6
AFORIY01
i 2,753 - -2,7 | -1,4|-16,8 | 11,2 -11,5
vV 3,059 - -9,7 1-1,4|-10,9 | 6,2 -16,9
\' 3,036 - -10,0 | -1,9 | 18,7 | 14,7 -19,2
2,936 - -12,9 | -3,1 | -44,0 | 27,7 -37,1
| 2,798 - -5,8 | -1,7|-14,5| 8,6 -14,6
I 2,811 - -3,5 |-0,8| -7,0 | 3,7 -8,1
AFORIYO02 Vv 3,107 | 3,215 | 1,4 |-2,2 | 18,5 | 9,7 -13,2
Vv 3,187 | 3,318 | -13,8 | -2,5 | -15,6 | 9,0 -24,5
Vi 3,024 | 2,865 | -2,4 |-3,2|-259|17,0 -16,9
i 2,548 - -7,2 | -2,0-10,9 | 10,4 -12,1
Vi 3,015 - 1,4 |-2,1]-20,4|10,1 -11,5
EZEHEY
X 3,122 - -7,9 | -3,0 | -45,2 | 25,7 -34,1
3,080 - -17,2 | -4,3 | -52,5 | 34,6 -45,8
| 2,598 - -2,5 | -1,4(-11,2 11,5 -6,3
GUYVUU i 2,604 - -7,8 | -2,5]-16,8 | 9,8 -18,7
Vil | 2,547 (3,190 | -8,4 |-2,6 | -17,4 | 13,0 -17,9
GUYVUU09 | 2,659 - -2,9 1-09| -9,0 | 5,8 -7,9
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N [2657] - |[-28[-1,0][-100] 68 -8,2
m | 2,551[2,683[-12,2]-25[-100] 76 | -187
X [2818] - [-17,0]-33]-44,6(31,7| -39,7
X [2967] - [-17,0]-33[-446[31,7| -39,7
N [2,737] - [414]-19]|-105] 6,1 -18,8
IDUNOK
IX |2,994| 3,00 | -3,5 |-4,6|-46,6|26,7| -31,1
I [2840] - [ 20 [-08]-91]43 -3,7
m |2618) - |[-91[19] 8262 -144
KOBMAP
2,983| - [-189|-25]-19,2|188| -27,0
2,963| - [-19,7|-46]-550|41,9| -462
| [2818] - [41,7[-15[-123|59 | -205
REHFIU N [2438] - |-95[-16]|-82[100] -122
X [2971| - [-135|-43[-47,11247| 439
N |28 - |-50/[-08|-43]16 86
TIRVUN ’
X [3085| - [-129]-25[-323|105| 371
- [2470| - [-85[-1,6] 7480 16
XESPEQ VI 3,040 - [-19,3]-49]-444(331| 45,
X |2934| - |-189|-34|-487 364 | 45
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Tab. 5. Syntony z udziatem grup nitrowych zidentyfikowane w strukturach
krystalicznych wielosktadnikowych krysztatow z udziatem kwasu
2,4-dinitrobenzoesowego i zwigzkdéw heterocyklicznych zawierajgcych azot

zdeponowanych w bazie CSD.

Etot

Refcode Synton d(D-A) [A] [lJ/mol]

2,662 | 2,746 | -14,4

3,281 -15,9

AFORIY 3,127 -25,8

3,336 | 3,396 | -26,8

3,077 | 3,602 | -17,0
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AFORIYO1

2,801 -16,9
2,590 -11,2
I
o
2,337 -5,4
2,563 -14,6
2,753 11,5
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3,059 -16,9

3,036 -19,2

2,936 -37,1

2,798 -14,6

2,811 -8,1
AFORIYO02

3,107 | 3,215 | -13,2
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3,187 | 3,318 | -24,5
3,024 | 2,865 -16,9
2,548 -12,1
EZEHEY 3,015 | 3,704 | -11,5
3,122 -34,1
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3,080 -45,8
2,598 6,3
GUYVUU 2,604 -18,7
2,547 | 3,190 | -17,9
Vi

2,659 -7,9

GUYVUU09
2,657 -8,2

49




2,551 2,683 | -18,7

2,818 -39,7

2,967 -39,7

2,737 -18,8
IDUNOK

2,994 | 3,00 -31,1
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2,840 -3,7
|
2,618 -14,4
KOBMAP m
2,983 -27,0
2,963 -46,2
2,818 -20,5
REHFIU
2,438 -12,2
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2,971 -43,2
2,881 8,6
TIRVUN
3,065 -37.1
2,470 11,6
XESPEQ 3,040 42,2
2,934 42,5
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Sposrod zidentyfikowanych syntonéw z udziatem grup nitrowych najwyzsze
energie miaty syntony IX i X. Wartosci energii oddziatywan syntonéw [-VIIl mieszcza
sie zwykle w przedziale -3,7 +-27,0 kl/mol, co potwierdza, ze energia syntonéw
opartych na oddziatywaniach NO,---H-X, NO,--:NO;, i NO,---1t przyjmuje na ogot
niskie wartosci[41-57][115-123]. Otrzymane rezultaty energii dla syntonu VI réznig
sie znacznie miedzy sobg w zaleznosci od odlegtosci miedzy oddziatujacymi ze
sobg czgsteczkami i wynosza odpowiednio -42,2 kJ/mol dla krétszej i -17,0 klJ/mol
dla dtuzszej odlegtosci. Znacznie wyzsze sa energie syntonow IX i X oparte na
oddziatywaniach z udziatem grup nitrowych i karboksylowych/ karboksylanowych
wspieranych przez oddziatywania tt---1t (dimeréw kwas---kwas). W syntonach tych
czasteczki kwasu lub jony utozone sg ,gtowa do ogona — ogon do reki” w syntonie IX
(gdzie gtowa to grupa karboksylowa, ogon to grupa nitrowa w pozycji meta-,
podczas gdy reka to grupa nitrowa w pozycji orto-) lub uktadajg sie ,gtowa do
ogona”, tworzac centrosymetryczny synton X. Energie tych syntondw mieszczg sie
w przedziale -31,1 + -46,2 kJ/mol i sg pordwnywalne z energiami heterosyntonéw
opartych na wigzaniach wodorowych o sredniej mocy [11-18]. Nalezy wspomniec,
ze w obu tych syntonach odlegtos¢ D---A jest bliska sumy promieni van der Waalsa.
Synton X wystepuje w wiekszosci analizowanych struktur krystalicznych, co
pozwala stwierdzi¢, ze synton ten jest preferowany w upakowaniu
wielosktadnikowych krysztatéw utworzonych z kwasu 2,4-dnitrobenzoesowego

i zwigzkdéw heterocyklicznych zawierajacych azot.
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5.2. Identyfikacja, obliczenia teoretyczne i analiza oddziatywan
miedzyczagsteczkowych, w szczegélnosci powstajacych z udziatem grup
nitrowych, w strukturach krystalicznych wybranych kwasoéw

nitrobenzoesowych zdeponowanych w bazie CSD

W celu weryfikacji syntondéw zidentyfikowanych w wielosktadnikowych
krysztatach z udziatem kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego oraz aromatycznych zasad
azotowych oraz poréwnania wyliczonych dla nich energii, postanowitam
przeprowadzi¢ takg samg jak powyzszg analize dla kwaséw nitrobenzoesowych.
W wyniku przeszukania bazy CSD wuzyskatam 65 struktur kwaséw
nitrobenzoesowych, sposréd ktorych wyselekcjonowatam 21, podstawionych
réoznymi grupami funkcyjnymi (-COOH, —-OH, -NH,, -CH3), badz atomem halogenu
(tabela 6).

Tab. 6. Nazwy kwasodw nitrobenzoesowych wybranych do analizy oddziatywan

z udziatem grup nitrowych oraz ich REFCODE z bazy CSD.

Lp. | Nazwa kwasu REFCODE
1 | kwas 2-nitrobenzoesowy NBZOAOO05
2 | kwas 5-amino-2-nitrobenzoesowy EWUKAI
3 | kwas 4-bromo-2-nitrobenzoesowy LIKNOL
4 | kwas 3-chloro-2-nitrobenzoesowy XICHAV
5 | kwas 4-metylo-2-nitrobenzoesowy IFUHAV
6 | kwas 3-metylo-2-nitrobenzoesowy JONPUZ
7 | kwas 2-nitroizoftalowy XUHBOU
8 | kwas 3-nitroftalowy WUXHUS
9 | kwas 4-nitroizoftalowy SAGZOR
10 | kwas 2-(metoksykarbonylo)-6-nitrobenzoesowy LEFKOY
11 | kwas 2,4-dinitrobenzoesowy (polimorf 1) BAQLUD
12 | kwas 2,4-dinitrobenzoesowy (polimorf Il) BIPJUF
13 | kwas 2,5-dinitrobenzoesowy DAJXUH
14 | kwas 2,6-dinitrobenzoesowy TIPHIL

15 | kwas 2,4,6-trinitrobenzoesowy SAWBUN
16 | kwas 3,5-diamino-2,4,6-trinitrobenzoesowy DACYEL
17 | kwas 3,5-dihydroksy-2-nitrobenzoesowy COWXuUI
18 | kwas 3,5-dihydroksy-2-nitrobenzoesowy hydrat COWYAP
19 | kwas 6-bromo-3,4-dimetoksy-2-nitrobenzoesowy | GADWER
20 | kwas 4,6-dibromo-3-hydroksy-2-nitrobenzoesowy |VAYLUE
21 | kwas 2,4-dichloro-6-nitrobenzoesowy HIVCAR
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Szczegétowo przeanalizowatam wszystkie oddziatywania
wewnatrzczasteczkowe w kazdej strukturze krystalicznej za pomocag programu
Mercury stosujgc kryterium odlegtosciowe D---A <(suma vdW + 0,2 A) —zaréwno dla

wigzan wodorowych, jak i pozostatych oddziatywan.

W  rezultacie zidentyfikowatam osiem sposréd 10 wczesniegj
zidentyfikowanych w strukturach wielosktadnikowych krysztatow z udziatem kwasu
2,4-dinitrobenzoesowego syntonéw (nie znaleziono syntonu VIII i VIII) (tabele 7-8,

rysunek 24) oraz 5 nowych syntonéw (tabele 7-8, rysunek 25).

Tab. 7. Energia syntondow supramolekularnych z udziatem grup nitrowych
zidentyfikowanych w strukturach krystalicznych wybranych kwasow

nitrobenzoesowych zdeponowanych w bazie CSD.

Refcode | Synton | d(D...A)[A] | Eee | Epot | Eais | Erep [kJ/E;;tol]
IV | 3,041 21,8 | -4,2 |-17,9 18,7 | -30,2
NBZOAO5 | Wl | 2,377 5,1 | -2,7 | -93 | 8,2 | -10,4
m | 2,651 -14,2 | -3,0 | -11,6 | 11,3 | -20,4
XV | 2,327 -28,8 | -5,7 | -10,4 | 17,3 | -33,0
EWUKAI | XV |3,208 -19,5| -3,9 | -9,9 | 11,3 | -25,2
Xl | 3,658 4,7 | -3,8 |-42,5|24,2| -19,9
XIl | 3,354 4,4 | -0,7 | -8,9 [11,0| -6,1
LIKNOL m {2,533 11,1 1,9 | 9,5 [11,5| -14,4
IV |3,228 0,9 | -2,6 [-22,8[17,6| -11,8
m | 2,761 11,4 -2,8 | -9,0 | 6,1 | -18,1
XICHAV Xl |3,206 3,206 -52 | -1,2 |-10,2| 8,7 | -9,9
m | 2,532 8,1 | -1,9 | -76 |72 | -12,1
T 2,572 -10,3 | -2,5 | -96 | 7,2 | -16,6
IFUHAV V |3,039 3,039 |-151| -6,1 |-39,2 (20,6 | -42,0
VI |3,048 0,7 | -2,4 |-155[10,1| -9,9
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Xl 3,918 -1,4 | -2,2 | -15,4| 9,8 -10,5
JONPUZ 1 2,835 -12,5| -3,2 |-11,0 | 9,7 -19,1
Vi 3,886 | 3,886 | -12,2 | -3,7 |-26,9 | 16,0 | -29,2
1] 2,538 -13,1| -3,9 | -10,0 | 10,3 | -19,1

XUHBOU
X 3,128 | 3,128 | -23,3 | -6,3 | -20,3 | 13,7 | -38,5
]| 2,743 -98 | -19 | -79 | 6,0 -15,0
Vi 3,372 | 3,372 | -21,8 | -3,2 |-10,6 | 18,6 | -23,1

WUXHUS
XIv | 2,807 -48,4 | -13,0 | -19,9 | 59,6 | -41,3
| 2,412 2,412 |-21,8 | -3,2 | -10,6 | 18,6 | -23,1
| 2,890 | 2,890 | -11,1 | -2,4 | -10,9 | 5,2 -19,7
Vi 2,888 | 2,888 | -15,3 | -4,6 |-40,3 | 21,8 | -41,2

SAGZOR
| 2,811 -95 | -2,8 |-13,2|10,3| -17,3
X 3,388 | 3,388 | 4,6 | -3,7 |-41,1|20,1| -31,0
]| 2,517 -19,1 | -4,2 | -13,1 14,0 | -26,0

LEFKOY
XV | 3,290 -10,6 | -2,9 | -14,9 10,6 | -19,8
I 2,475 -12,0 | -2,2 | -8,4 | 10,0 | -15,4
Xl 3,333 -7,8 | -3,5 |-28,4|14,5| -26,6
BAQLUD | 2,824 12,824 | -0,5 | -0,7 | -7,9 | 3,8 -5,6
v 3,077 -2,4 | -2,1 |-19,9| 9,5 -15,6
Vi 4,012 | 4,012} -7,8 | -1,6 | -15,5|11,3 | -15,9
| 2,341 -11,5 -2,1 | -8,3 | 10,1 | -14,7
Xl 3,348 -7,9 | -3,5 |-28,0|14,2| -26,6
v 3,088 -2,0 | -2,2 | -20,0| 9,8 -15,1

BIPJUF

| 2,665 | 2,665| -0,6 | -0,7 | -7,8 | 3,9 -5,6
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v 2,970 -9,2 | -3,6 |-16,3| 9,6 -20,7
Vv 3,249 | 3,249 | -14,5| -2,9 | -12,1 | 9,9 -21,9

DAJXUH
Vi 4,014 | 4,014 | -12,3 | -3,3 | -18,3 | 16,2 | -21,3
X 2,969 | 2,969 | 2,2 | -6,4 |-53,1 34,2 | -27,5
v 2,742 -17,9 | -3,3 | -16,2 | 16,8 | -25,1
v 3,155 -49 | -1,8 | -12,5| 7,6 -12,7

TIPHIL
1 2,515 -58 | -1,5 | -6,5 | 5,6 -9,4
Xl 4,015 -3,1 | -2,3 |-11,5]10,5 -8,5
Xl 3,372 -8,0 | -3,1 | -33,6 | 23,2 | -25,6
IX 3,372 -8,0 | -3,1 | -33,6 | 23,2 | -25,6
v 3,050 -2,0 | -1,3 |-17,3 | 9,7 -12,2
SAWBUN v 3,055 -9,7 | -1,7 | -14,9| 8,5 -19,2
I 2,846 -3,8 | -0,6 | -6,1 | 4,0 -7,3
v 3,223 -7,8 | -3,0 |-17,7 18,8 | -14,3

DACYEL
| 2,550 | 2,550 | -11,2| -1,5 | -8,9 | 5,6 -17,3
]| 2,894 -51,4 | -13,4 | -10,7 | 54,7 | -39,8
Xl 3,843 -3,4 | -3,9 | -40,0 | 26,6 | -24,9

COWXUI
Xl 4,124 -7,8 | -3,3 | -13,9| 8,5 -17,6
XIv 1,882 -41,5| -8,4 | -7,2 | 44,7 | -28,8
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]| 2,898 -13,6 | -1,1 | -12,3 14,1 | -17,1
Xl 3,982 -10,8 | -1,2 | -24,7 | 15,3 | -24,3
COWYAP Xl 3,540 -13,1| -2,0 | -10,6 | 21,3 | -11,4
]| 2,338 -13,1| -2,0 | -10,6 | 21,3 | -11,4
| 2,811 2,811 | -2,2 | -1,8 | -8,7 | 3,8 -8,9
1 3,068 | 2,789 | -12,2 | -3,3 |-22,0 13,2 | -26,4
GADWER
1 2,474 -8,7 | -4,0 |-17,5]15,9| -17,5
X1l 3,369 | 3,369 | 0,3 | -3,6 |-40,4|22,6 | -23,6
Xl 3,138 00 | -04 | -3,3 | 04 -2,9
VAULUE
Xl 3,973 -21,8 | -2,8 | -30,4| 28,6 | -34,0
]| 2,565 -7,4 | -1,6 | -95 10,3 | -11,0
Xl 3,453 -2,8 | -1,0 | -10,4 | 5,2 -9,5
HIVCAR
XIv | 2,840 -15,4 | -2,0 | -35,1|20,5| -35,7
X1 3,221 | 3,221 | -7,2 | -0,7 |-12,5 | 15,1 -9,7
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Tab. 8. Syntony z udziatem grup nitrowych zidentyfikowane w strukturach

krystalicznych kwasdw nitrobenzoesowych zdeponowanych w bazie CSD.

Etot
Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]

3,041 -30,2
NBZOAO05

2,377 -10,4

2,651 -20,4

1
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
2,327 -33,0
3,208 -25,2
EWUKAI
XV
3,658 -19,9
XI
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
3,354 -6,1
pdll
LIKNOL
2,533 -14,4
11
3,228 -11,8
\Y
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
2,761 -18,1
1]
XICHAV
3,206 | 3,206 -9,9
nowy XII
2,532 -12,1
1]
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]

2,572 -16,6

3,039 | 3,039 -42,0
IFUHAV

\Y;
3,048 -9,9
XIV
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
3,918 -10,5
2,835 -19,1
JONPUZ
1l
3,886 | 3,886 -29,2
VI
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
2,538 -19,1
n
XUHBOU
3,128 | 3,128 -38,5
X
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Etot

Refcode Synton d(D~A) [A]
[kJ/mol]
2,743 | 2,743 -15,0
3,372 | 3,372 -23,1
VI
WUXHUS
2,807 -41,3
XIV
2,412 | 2,412 -23,1
I
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
2,890 | 2,890 -19,7
2,888 | 2,888 -41,2
SAGZOR
2,811 -17,3
3,388 | 3,388 -31,0
X
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[k)/mol]
2,517 -26,0
LEFKOY mn
3,290 -19,8
X1V
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
2,475 -15,4
3,333 -26,6
BAQLUD
2,824 | 2,824 -5,6
I
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
3,077 -15,6
v
BAQLUD
4,012 | 4,012 15,9
VI
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Etot
Refcode Synton d(D-A) [A]
[k)/mol]
2,341 -14,7
I
BIPJUF
3,348 -26,6
Xl
3,088 -15,1
v
2,665 | 2,665 -5,6
I
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Etot

Refcode Synton d(D~A) [A]
[kJ/mol]
2,970 -20,7
3,249 | 3,249 -21,9
DAJXUH
4,014 | 4,014 -21,3
"/l
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Refcode

Synton

d(D~A) [A]

Etot
[kJ/mol]

DAJXUH

2,969

2,969

-27,5
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[k)/mol]
2,742 | 2,738 -25,1
3,155 -12,7
TIPHIL
v
".2616

2,515 9,4

I
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
4,015 -8,5
Xl
TIPHIL
3,372 -25,6
Xl
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Etot

Refcode Synton d(D~A) [A]
[k)/mol]
3,050 -12,2
SAWBUN
3,055 -19,2
1Y
2,846 -7,3
I
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Etot

Synton d(D~A) [A]
Refcode [kJ/mol]
3,223 14,3
DACYEL
2,550 2,550 -17,3
I
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Etot
Refcode Synton d(D~A) [A]
[k)/mol]

2,894 -39,8
COWXUI

3,843 -24,9

4,124 -17,6

X1
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
1,882 28,8
XIV
COWXUI
2,898 17,1
1
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Etot
Refcode Synton d(D~A) [A]
[kJ/mol]
3,982 -24,3
COWYAP 3,540 -11,4
X1
2,338 -11,4
1]l
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Etot

Refcode Synton d(D~A) [A]

[kJ/mol]

2,811 | 2,811 -8,9

GADWER 3,068 | 2,789 -26,4
I

2,474 -17,5

3,369 | 3,369 -23,6
Xl
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Etot

Refcode Synton d(D-A) [A]
[kJ/mol]
3,138 -2,9
VAULUE Xl
3,973 -34,0
XI
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Etot

Refcode Synton d(D~A) [A]
[kJ/mol]
2,565 -11,0
3,453 -9,5
HIVCAR
XIl
2,840 -35,7
XIv
3,221 | 3,221 -9,7
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Etot = '5,6 +‘23,1 kJ/mol

]|
Eiwt =-10,4 +-26,0 kJ/mol*
* Etot = -39,8 kJ/mol w COWXUI

Vv

Ewot =-21,9 +-42,0 kJ/mol **

** Eor =-21,9 klJ/mol w DAJXUH,
Eiot =-42,0 kJ/mol w I[FUHAV

O

IX
Ewot=-25,6 kJ/mol ****

**** 1 rezultat

Eit =-7,3 +-26,4 kJ/mol
ﬁ
:\. ; (
1.‘
-rfﬁ":
v

Ewt=-11,8 +-30,2 ki/mol

5%
$3%

Vi
Eiwot =-15,9 +-29,2 kJ/mol ***
*** Eor = -41,2 klJ/mol w SAGZOR

Eiwot =-27,5 +-38,5 ki/mol

Rys. 24. Syntony obejmujace oddziatywania z udziatem grup nitrowych

w strukturach krystalicznych kwaséw nitrobenzoesowych zdeponowanych w bazie

CSD orazich obliczone energie oddziatywan.



Xl Xil
Etwot =-8,5 +-34,0 kJ/mol Ewt = -2,9 + -9,9 kJ/mol

X XV

Ewi = -9,7 + -23,6 kl/mol* Eiot =-19,8 + - 41,3 kl/mol**

** = _
* Eyy = -9,7 kJ/molw HIVCAR, Ex: = -23.6 Eroe = -9,9 kl/molw IFUHAV

kJ/molw GADWER

Eiot =-25,2 +-33,0 kJ/mol ***

*** Eior = -25,2 kl/mol w EWUKAI, Eo: = -33,0 kJ/mol w EWUKAI

Rys. 25. Nowe syntony obejmujgce oddziatywania z udziatem grup nitrowych
zidentyfikowane w strukturach krystalicznych kwaséw nitrobenzoesowych

zdeponowanych w bazie CSD oraz ich obliczone energie oddziatywan.
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Jak wczesniej wspomniano, w strukturach krystalicznych wybranych
kwasow nitrobenzoesowych zidentyfikowatam osiem sposréd wczesniej
zidentyfikowanych 10 typow (nie wystepuja syntony VII i VIII). Najczesciej
wystepujgcym syntonem byt synton Ill. Wartosci energii w wiekszosci pokrywaja sie
lub sa zblizone do energii wczesniej zidentyfikowanych syntondéw. Rdznice
obserwowalne sg dla syntonu Il, gdzie dwie najwyzsze wartosci energii (-26,4 kJ/mol
i -19,1 kJ/mol) pochodzg z oddziatywania pomiedzy grupg nitrowg a atomem
wodoru z grupy metylowej. W syntonie Il najwyzsza wartos$¢ bedgca poza wczesniej
wyznaczonym zakresem obserwowana jest dla oddziatywania pomiedzy grupa
nitrowg a atomem wodoru znajdujacym sie pomiedzy dwiema grupami
hydroksylowymi. W syntonie V oddziatywanie o energii -42,0 kl/mol jest obecne
w parze o rownolegtym utozeniu pierscieni aromatycznych. Obserwowalne w tych
syntonach réznice w zakresach energii wynikajg z faktu, iz wyzej wymienione pary
czasteczek wspomagane sg takze innymi rodzajami oddziatywan, gtéwnie

wigzaniami wodorowymi.

Wynikiem powyzszej analizy byta rowniez identyfikacja 5 nowych syntonow
(XI-XV). Najczesciej wystepujacym byt synton Xl, to jest oddziatywanie N-O---1t.
Wystapito ono w 11 sposrdod 72 analizowanych par czgsteczek dla struktur z bazy,
ale — co ciekawe - nie wystgpit on w zadnej strukturze krystalicznej uktadow
wielosktadnikowych - tylko w strukturach kwasow. Zakres energii catkowitej
syntonu Xl miesci sie w przedziale -8,5 kiJ/mol + -34,0 kJ/mol, a najwyzsza wartosc
energii wystapita w strukturze kwasu 4,6-dibromo-3-hydroksy-2-
nitrobenzoesowego, w ktérej jako jedynej dla tego syntonu obecne sg atomy
halogenu. Drugim w kolejnosci najczesciej wystepujacym nowym syntonem byt
synton XIV to jest pojedyncze oddziatywanie miedzy grupa nitrowa a karboksylowa.
Synton ten cechujg zazwyczaj wysokie wartosci energii (-19,8 + -41,3 kJ/mol),
z wyjatkiem struktury IFUHAV (-9,9 kJ/mol), w ktérej w pierscieniu oddziatujgcej
grupy nitrowej nie wystepuje zaden inny (poza grupa karboksylowg) podstawnik
zawierajgcy atom tlenu lub halogenu. Syntony XIl i XIll to odpowiednio pojedyncze
i podwodjne oddziatywanie N-O---X, gdzie X to atom halogenu. Wyzsza wartosé
energii (-23,6 kJ/mol) obserwuje sie dla pary, w ktdrej pierscienie aromatyczne
utozone sg rownolegle. Synton XV jest pojedynczym oddziatywaniem
N(amino—H***Onitro) — W peWNym sensie jest on analogiem syntonu lll, jednak cechuja

go o troche wyzsze wartosci energii (-25,2 + -33,0 kJ/mol).
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5.3. Identyfikacja, obliczenia teoretyczne i analiza oddziatywan
miedzyczagsteczkowych, w szczegélnosci powstajacych z udziatem grup
nitrowych, w strukturach krystalicznych nowo otrzymanych,
wielosktadnikowych krysztatow z udziatem kwasow nitrobenzoesowych oraz

akrydyny/pochodnych akrydyny

Kolejnym zaplanowanym celem rozprawy byta identyfikacja, obliczenia
teoretyczne i analiza oddziatywan miedzyczasteczkowych przy uzyciu programu
CrystalExplorer, w szczegélnosci powstajgcych z udziatem grup nitrowych,
w strukturach krystalicznych nowo otrzymanych, wielosktadnikowych krysztatéw
z udziatem kwasoéw nitrobenzoesowych oraz akrydyny/pochodnych akrydyny, to
jest: dwdch soli: akrydyny i kwasu 3-metylo-2-nitrobenzoesowego (1) oraz akrydyny
i kwasu 2-metylo-3-nitrobenzoesowego (2), soli akrydyny 2z kwasem
2,4-dinitrobenzoesowym (stechiometria 1:2) (3), a takze monohydratu kokrysztatu

soli akryflawiny z kwasem 3,5-dinitrobenzoesowym (stechiometria 1:2) (4).

Struktury zwigzkéw 1 oraz 2 zostang omdéwione razem, gdyz wykazujg one
podobienstwo strukturalne — w czgsteczkach kwasdw grupy nitrowa oraz metylowa

sg bowiem potozone wymiennie w pozycjach 2 oraz 3 w pierscieniu aromatycznym.

Sol akrydyny z kwasem 3-metylo-2-nitrobenzoesowym (1) krystalizuje
w uktadzie jednoskosnym w grupie przestrzennej P2:/n (tabele 9-10, rysunek 26),
natomiast sdl akrydyny z kwasem 2-metylo-3-nitrobenzoesowym (2) — w uktadzie
jednoskosnym w grupie przestrzennej P2:/n (tabele 11-12, rysunek 27). W obu
przypadkach czesé asymetryczng komorki elementarnej stanowi jeden kation
akrydyny oraz jeden anion kwasu (rysunki 26a oraz 27a). W upakowaniu jonéw
w sieciach krystalicznych kazdej ze struktur zidentyfikowatam 8 par

oddziatywujacych ze sobg czgsteczek (tabele 13-14, rysunki 28-29).
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Rys. 26. Czes¢ asymetryczna komorki elementarnej (a) oraz upakowanie

czgsteczek w sieci krystalicznej zwigzku 1 —widok wzdtuz osi a (b).

Rys. 27. Czes¢ asymetryczna komorki elementarnej (a) oraz upakowanie

czgsteczek w sieci krystalicznej zwiazku 2 — widok wzdtuz osi a (b).
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Tab. 9. Dane eksperymentalne dotyczace pomiaréw dyfraktometrycznych dla

zwigzku 1.

Wzér sumaryczny
Masa molowa [g/mol]
Temperatura eksperymentu [K]
Dtugosé fali promieniowania [A]
Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna
a, [A]
b, [A]
c, [A]
a, []
B, [°]
v, [°]
VA3
Z
Gestos¢ teoretyczna krysztatu peac [g-cm™]
Wspédtczynnik absorpcji liniowej p [mm™]
Zakres pomiary kata 6[°]

Liczba reflekséw
zmierzonych/niezaleznych
Kompletnosé pomiaru kata 6 [%]
Wskaznik jakosci udoktadnienia (GOOF)
Wskaznik rozbieznosci (R) [%] dla
reflekséw obserwowanych [I>2sigma(l)]
Wskaznik rozbieznosci (R) [%] dla
wszystkich refleksow

C21H16N2O4
360,36
293(2)

1,54184
jednoskosny
P21/n
8,04258(15)
8,96766(19)
25,1316(6)
90
91,4018(19)
90
1812,02(7)
4
1,321
0,764
3,518 - 67,456
21185/ 3259 [Rin:= 0,399]

99,8
1,030
R1=0,0411;
wR2=0,1125
R1=0,0498;
wR2=0,1223

Tab. 10. Parametry wigzan wodorowych wystepujacych w sieci krystalicznej

zwigzku 1.
D-H.--A d(D-H)[A] | d(H---A)[A] d(D---A) [A] <(D-H---A)
[°]
N10-H10---022 1,066(15) 1,496(15) 2,5605(17) 176,2(14)
C9-H9---023 0,93 2,59 3,372(2) 142
C27-H27A..-026" 0,96 2,53 3,367(3) 146

Operacje symetrii: (i) 2-x, -y, -z; (i) 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z.
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Tab. 11. Dane eksperymentalne dotyczace pomiaréw dyfraktometrycznych dla

zZwigzku 2.
Wzér sumaryczny C21H1sN20O4
Masa molowa [g/mol] 360,36
Temperatura eksperymentu [K] 293(2)
Dtugosé fali promieniowania [A] 1,54184
Uktad krystalograficzny trojskosny
Grupa przestrzenna P-1
a, [A] 7,6831(5)
b, [A] 92,724(5)
c, [A] 13,0723(6)
a, [°] 104,521(5)
B, [°] 101,242(7)
Y, [°] 94,879(5)
VA3 868,29(9)
VA 2
Gestos¢ teoretyczna krysztatu peac [g-cm™] 1,378
Wspédtczynnik absorpcji liniowej p [mm™] 0,797
Zakres pomiary kata 96[°] 3,502-67,787
Liczba reflekséw 17182/ 3105 [Rin:= 0,0546]
zmierzonych/niezaleznych
Kompletnosé pomiaru kata 6 [%] 99,7
Wskaznik jakosci udoktadnienia (GOOF) 1,021
Wskaznik rozbieznosci (R) [%] dla R1=0,0494;
reflekséw obserwowanych [I>2sigma(l)] wR2=0,1350
Wskaznik rozbieznosci (R) [%] dla R1=0,0675;
wszystkich refleksow wR2 =0,1532

Tab. 12. Parametry wigzan wodorowych wystepujacych w sieci krystalicznej

zwigzku 2.
D-H---A d(D-H) [A] d(H---A)[A] | d(D---A)[A] <(D-H---A)
[°]
N10-H10---022 1,10(3) 1,48(3) 2,570(2) 176(3)
C4-H4A.--027' 0,93 2,59 3,354(3) 140

Operacje symetrii: (i) -x, 2-y, 1-z.
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Etot = -63,6 kJ/mol Etot =-1 2,3 kJ/mol
Para 1 Para 2

Etot =-39,2 kJ/mol Etot =-39,2 kJ/mol
Para 3a Para 3b

Eiwt =-18,2 kl/mol Eiwt =-13,4 klJ/mol
Para 4 Para 5

Et0t='18,8 kJ/mol Et0t='7,9 kJ/mol
Para 6 Para 7

Rys. 28. Pary oddziatujacych ze sobg czgsteczek w krysztale zwigzku 1 oraz

wyliczone dla nich energie oddziatywan.
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Tab. 13. Wartosci obliczonych energii odziatywan, wraz z poszczegdlnymi

wktadami energetycznymi, wystepujgcych w strukturze zwigzku 1.

Energia [k)/mol] Eele Epol Eais Erep Etot

Para 1 N-H---O -111,8 -30,5 -22,9 157,2 -63,6
Para 2 C-H.--O -8,9 -2,0 -7,9 8,8 -12,3
Para 3a TC---TT -6,6 -2,0 -64,0 40,5 -39,2
Para 3b TC---TT -6,6 -2,0 -64,0 40,5 -39,2
Para4 N-O---H -8,6 -2,5 -14,3 8,5 -18,2
Para 5 C-0---H -4,4 -0,9 -17,5 11,5 -13,4
Para 6 N-O---H -9,4 -1,6 -19,5 15,1 -18,8
Para 7 N-O---H -5,1 -1,0 -7,1 7,1 -7,9




Para 1 Para 2

Etot = -40,6 kJ/mol Etot = -32,3 kJ/mol
Para 3a Para 3b

Ewo: =-3,8 ki/mol Eio: =-13,6 kJ/mol
Para 4 Para 5

Eiwt =-10,3 ki/mol Eiwot =-27,2 kl/mol
Para 6 Para 7

Rys. 29. Pary oddziatujgcych ze sobg czgsteczek w krysztale zwigzku 2 oraz

wyliczone dla nich energie oddziatywan.
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Tab. 14. Wartosci obliczonych energii odziatywan, wraz z poszczegdlnymi

wktadami energetycznymi, wystepujgcych w strukturze zwigzku 2.

Energia [k)/mol] Eele Epol Eais Erep Etot

Para 1 N-H---O -103,7 -27,9 -21,1 150,7 -55,7
Para 2 C-0---H -7,9 -1,7 -7,3 7,0 -11,6
Para 3a TC---TT -8,5 -2,1 -68,9 48,6 -40,6
Para 3b TC---TT -3,1 -2,4 -55,6 34,2 -32,3
Para4 N-O---H -1,3 -0,9 -5,6 5,2 -3,8
Para 5 C-0---H -4,4 -0,7 -19,2 13,4 -13,6
Para 6 N-O---C -1,5 -0,9 -11,5 3,1 -10,3
Para 7 N-O---H -4,7 -1,9 -31,4 10,5 -27,2




W krysztale soli akrydyny i kwasu 3-metylo-2-nitrobenzoesowego cztery
z wybranych par oddziatujgcych ze sobg czasteczek to pary kwas 3-metylo-2-
nitrobenzoesowy:---akrydyna (pary 1, 2, 4 i 5), a pozostate pary obejmujg dwie
czgsteczki kwasu 3-metylo-2-nitrobenzoesowego (pary 6 i 7) oraz dwie czasteczki

akrydyny (pary 3Ai 3B).

Sposrod wszystkich par kwas 3-metylo-2-nitrobenzoesowy---akrydyna,
najwyzsza wartos¢ energii catkowitej wystepuje w przypadku pary 1 (N-H---O,
-63,6 kJ/mol), nastepnie pary 4 (N-O---H, -18,2 kJ/mol), pary 5 (oddziatywanie
C-0---H, -13,4 ki/mol) i pary 2 (C-H---0, -12,3 klJ/mol).

Energia oddziatywan miedzyczasteczkowych w parze 1 jest znacznie wieksza
od pozostatych (-63,6 kl/mol), ale wyliczona energia jest zgodna z wczesniejszymi
badaniami prowadzonymi w naszej grupie badawczej, ktére wskazuja, ze energie
syntondw kwas benzoesowy:---zasada aromatyczna mieszczg sie w przedziale okoto
-40 + -60 kJ/mol.

Ws$réd par  zawierajgcych  dwie czgsteczki kwasu  3-metylo-2-
nitrobenzoesowego, najwyzsza wartos¢ energii catkowitej wystepuje w przypadku
pary 6 (oddziatywanie N-O---H, -18,8 kJ/mol), natomiast catkowita energia
oddziatywan pary 7 wyniosta -7,9 kJ/mol (oddziatywania N-O---H).

Nalezy wspomnieé¢, ze para 6 tworzy synton podobny do wczesniegj
zidentyfikowanego syntonu Il (pojedyncze wigzanie wodorowe C-H---Oito)),
a energia oddziatywan miedzy czagsteczkamiw tym syntonie (-18,8 kJ/mol) miesci sie
w gornych wartosciach energii obserwowanej dla syntonu lll (-5,4 + -18,7 kl/mol).
Z kolei para 7 tworzy synton analogiczny do wczesniej zidentyfikowanego syntonu |l
(pojedyncze wigzanie wodorowe C-H:-Opniro)), @ energia oddziatywan miedzy
czgsteczkami w tym syntonie (-7,9 klJ/mol) miesci sie w dolnej granicy wartosci
energii dla syntonu Il (-8,1 +-18,8 kJ/mol).

Ws$réd par zawierajagcych dwie czasteczki akrydyny wartosci energii
catkowitej wystepujace w przypadku pary 3A i pary 3B wynhoszg

-39,2 kJ/mol (oddziatywania 1t---Tt miedzy pierscieniami akrydyny).
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Z kolei w krysztale soli akrydyny z kwasem 2-metylo-3-nitrobenzoesowym,
cztery z wybranych par oddziatujgcych ze sobg czgsteczek to pary kwas 2-metylo-
3-nitrobenzoesowy---akrydyna (pary 1, 2, 4 5), a pozostate dwie pary obejmuja dwie
czasteczki kwasu 3-metylo-2-nitrobenzoesowego (pary 6 i 7) oraz dwie czgsteczki
akrydyny (pary 3Ai 3B).

Sposréd czterech par kwas 2-metylo-3-nitrobenzoesowy---akrydyna,
najwieksza wartos¢ energii catkowitej wystepuje w przypadku pary 1 (N-H---O,
-55,7 kl/mol), nastepnie pary 5 (oddziatywanie C-O---H, 13,6 kJ/mol), pary 2
(C-0---H, -11,6 kI/mol, a najnizsza energie charakteryzuje sie para 4 (N-O---H,
-3,8 kJ/mol).

Sposréd par zawierajgcych dwie czgsteczki kwasu 2-metylo-3-
nitrobenzoesowego najwieksza wartos¢ energii catkowitej wystepuje w przypadku
pary 7 (oddziatywanie N-O---H, -27,2 kJ/mol), a catkowita energia oddziatywan pary
6 wyniosta-10,3 klJ/mol (oddziatywanie N-O---C). Warto nadmienié, ze para 6 tworzy
centrosymetryczny synton analogiczny do wczesniej zidentyfikowanego syntonu X
(utozenie gtowa do ogona), ale nie ma tu oddziatywan Twas) " Tlwas) Miedzy
aromatycznymi pierscieniami czgsteczki kwasu - jest to zwigzane z obecnoscig
grupy metylowej w czgsteczce kwasu. Z tego tez powodu energia oddziatywan
miedzy czgsteczkami w tym syntonie (-10,3 kJ/mol) jest mniejsza
od obserwowanej w syntonie X (-34,1 + -46,2 klJ/mol). Z kolei para 7 tworzy synton
analogiczny do wczesniej zidentyfikowanego syntonu | (dwa wigzania wodorowe
C-H:--Onie)), a energia oddziatywan miedzy czasteczkami w tym syntonie
(-27,2 kl/mol) w tym syntonie jest o okoto 7 klJ/mol wigksza od najwyzszej
obserwowanej w syntonie | (-3,7 +-20,5 kJ/mol).

Wsrdéd par zawierajgcych dwie czasteczki akrydyny, najwieksza wartosc
energii catkowitej wystepuje w przypadku pary 3A (-40,6 kJ/mol), a catkowita energia
oddziatywania pary 3B wynosi -32,3 kl/mol (oddziatywania t---Tt miedzy

pierscieniami akrydyny).
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Kolejnym badanym zwigzkiem byta sél akrydyny z kwasem
2,4-dinitrobenzoeswoym (stechiometria 1:2) (3). Zwiazek krystalizuje w uktadzie
jednoskosnym w grupie przestrzennej P2/c (tabele 15-16, rysunek 30), a czes¢
asymetryczng komorki elementarnej stanowi p6t kationu akrydyny oraz jeden kation

kwasu z protonem potozonym w centrum symetrii (rysunek 30b).

W upakowaniu jondw w sieci krystalicznej zwigzku zidentyfikowatam 7 par

oddziatywujacych ze sobg czgsteczek (rysunek 31, tabela 17).

Ze wzgledu na to, ze atom wodoru lezy doktadnie w centrum symetrii
musieliSmy opracowaé¢ odpowiedni sposob przygotowania pliku wsadowego.
Przeprowadzenie obliczen bezposrednio na podstawie otrzymanego w wyniku
udoktadnienie struktury pliku .CIF zakonczyto sie bowiem niepowodzeniem
z powodu potéwkowego (0,5) wspotczynnika atomu wodoru. W tym celu struktura
zwigzku zostata rozwigzana w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P2;.
Poskutkowato to tym, ze w asymetrycznej czesci komorki elementarnej znajdowata
sie cata czgsteczka akrydyny oraz dwie czgsteczki kwasu. W tej strukturze zwigzku
atom wodoru zwigzany z atomem tlenu grupy karboksylowej kwasu dla dimeru
kwasu zostat umieszczony doktadnie na srodku odlegtosci COO:---H---O0C
(komenda AFIX), podobnie jak atom wodoru zwigzany z endocyklicznym atomem
azotu N---H---OOC. Plik .CIF wygenerowany dla tak udoktadnionej struktury postuzyt

nam jako plik wsadowy do obliczen (rysunek 31, tabela 17).
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Tab. 15. Dane eksperymentalne dotyczace pomiaréw dyfraktometrycznych dla

zwigzku 3.

Wzér sumaryczny
Masa molowa [g/mol]
Temperatura eksperymentu [K]
Dtugosé fali promieniowania [A]
Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna
a, [A]
b, [A]
c, [A]
a, []
B, [°]
v, [°]
VA3
Z
Gestos¢ teoretyczna krysztatu peac [g-cm™]
Wspédtczynnik absorpcji liniowej p [mm™]
Zakres pomiary kata 8[°]

Liczba reflekséw zmierzonych/niezaleznych
Kompletnosé pomiaru kata 6 [%]
Wskaznik jakosci udoktadnienia (GOOF)
Wskaznik rozbieznosci (R) [%] dla
reflekséw obserwowanych [I>2sigma(l)]
Wskaznik rozbieznosci (R) [%] dla
wszystkich refleksow

C27H17N5O12
603,46
295
0,71073
jednoskosny
P21/C
10,1943(6)
10,3355(4)
13,3192(8)
90
110,512(7)
90
1314,38(13)
2
1,525
0,12
2,904 - 25,000
2311 /1295 [Rir:= 0,072]
99,9
0,917
R1=0,0519;
wR2=0,1146
R1=0,0958;
wR2=0,1248

Tab. 16. Parametry wigzan wodorowych wystepujacych w sieci krystalicznej

zwigzku 3.
D-H---A d(D-H) [A] d(H---A) [A] d(D---A) [A] <(D-H---A)

[°]

N10-H10---022 0,94(6) 2,09(5) 3,013(4) 165(5)
023-H23---023 1,22 1,22 2,441(3) 180
C9-H9...022i 0,84 2,29 3,025(9) 145
C19-H19---029ii 0,93 2,55 3,570(3) 140
C20-H20---029i 0,93 2,80 3,297(3) 138

Operacje symetrii: (i) 1-x, 1-y, -z; (ii) 1-x, -y, -z; (iii) -x, -1/2+y, 1/2-z.
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COOH (olelon
NO, NO,

(c)
Rys. 30. Struktura molekularna (a), czes¢ asymetryczna komoérki elementarnej (b)
oraz upakowanie czgsteczek w sieci krystalicznej zwigzku 3 (c). Wigzania
wodorowe przedstawiono liniami przerywanymi, natomiast oddziatywania
N-O---N, N-O--.1ti 1t---1t liniami przerywanymi (atomy z etykietg A zostaty
wygenerowane przez symetrie).
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- =

Etot = '40,7 kJ/mOl Etot = '66,1 kJ/mOl
Para 1 Para 2

Etot = -20,5 kJ/mOl Etot = '4,9 kJ/mOl
Para 3 Para 4

Etot = '42,2 kJ/mOl Etot =-21 ,1 kJ/mOl
Para 5 (synton X) Para 6 (synton V)

Ewt =-13,2 kl/mol
Para 7 (synton Il)

Rys. 31. Pary oddziatujgcych ze sobg czgsteczek w krysztale zwigzku 3 oraz

wyliczone dla nich energie oddziatywan.
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Tab. 17. Wartosci obliczonych energii odziatywan, wraz z poszczegdlnymi

wktadami energetycznymi, wystepujgcych w strukturze zwigzku 3.

Energia [kJ/mOl] Etot Ee[e Epo[ Edis Erep
Para 1 023-H23---022A -40,7 -91,3 -22,2 -9,6 130,5
Para 2 N10-H10---022 -66,1 -58,4 -19,0 -13,56 34,6

N24-026A:--Cg1
Para 3 20,5  -4,1 3,3 -26,8 156
N24-026A-:-Cg2

Para 4 N27-029:--N10 -4,9 1,9 -1,4 -11,1 6,1
C21-022---N27

Para -42,2 -13,7 -5,8 -49,2 31,4
Cg4.--Cga
N24-025.--N27

Para 6 -21,1 -13,1 -1,8 -15,7 12,5
N27-028.--N24
C19-H19:--029

Para7 -13,2 -9,0 -1,8 -9,4 9,3
C20-H20---029
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W krysztale soli akrydyny z kwasem 2,4-dinitrobenzoesowym,
trzy z wybranych par oddziatujgcych ze sobg czasteczek to pary
kwas 2,4-dinitrobenzoesowy:---akrydyna (pary 2, 3 i 4), a pozostate cztery pary
obejmuja aniony kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego (pary 1, 5, 6 i 7). Co ciekawe,
w krysztale zwigzku nie wystepujg oddziatywania m---1t, w przeciwienistwie do
struktur wyzej opisanych metylonitrobenzoesanowych soli akrydyniowych — jest to
ogélnie rzadko spotykany przypadek wsréd kokrysztatéw i soli akrydyny. Najwyzsza
wartos¢ energii catkowitej obserwowana jest w przypadku pary 2
(-66,1 kI/mol), a najwiekszy wktad w catkowita energie oddziatywan tej pary
pochodzi z wktadu elektrostatycznego - najwyzszg wartos¢ wktadu
elektrostatycznego obserwuje sie jednak w przypadku pary 1. Wsrdd pozostatych
par oddziatujgcych ze soba czasteczek kwas 2,4-dinitrobenzoesowy:---akrydyna,
druga co do wielkosci wartosc¢ energii catkowitej obserwujemy w przypadku pary 3
(dwa oddziatywania N-O---mt, -20,5 kJ/mol), a najnizszg dla pary 4 (N-O---N, -4,9
kJ/mol).

WSsrdéd par obejmujgcych aniony kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego para 1 to
monoanionowy dimer kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego, a energia tego zwigzanego
wigzaniem wodorowym dimeru wynosi -40,7 klJ/mol, co jest zgodne z wartosciami
podawanymi w literaturze. Z kolei w parach 5, 6 i 7 aniony oddziatujg ze sobg przez
dwa oddziatywania: C-0O--:N (para 5), N-O--:N (para 6) oraz C-H---O (para 7).
Najwyzsza wartos¢ catkowitej energii oddziatywan miedzy czgsteczkami w wyzej
wymienionych parach obserwowana jest w przypadku pary 5 (-42,2 klJ/mol) i jest to
centrosymetryczny synton X (utozenie gtowa do ogona). Energie catkowite par6i7,
w ktérych obserwowany jest odpowiednio synton Vi ll wynosza: -21,1 klJ/mol (para
6) oraz-13,2 kl/mol (para 7). Obie te warto$ci mieszczg sie w Srodkowym przedziale
wartosci energii obliczonych dla wielosktadnikowych krysztatow z udziatem
aromatycznych zasad azotowych z kwasem 2,4-dinitrobenzoesowym (-8,1 + -18,8
kJ/mol dla syntonu |l oraz E =-13,2 + -27,0 kJ/mol dla syntonu V) i sg zblizone do

literaturowych wartosci energii oddziatywan z udziatem grup nitrowych [41-51].

102



Ostatnim analizowanym zwigzkiem sposrdod wielosktadnikowych krysztatéw
z udziatem akrydyn i kwaséw nitrobenzoesowych byt monohydrat kokrysztatu soli
akryflawiny i kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego (stechiometria 1:2) (4) [124].
Co ciekawe, zwigzek ten krystalizuje w uktadzie jednoskosSnym
W niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P2, (tabele 18-19), a czesé
asymetryczng komoérki elementarnej stanowi jedna czgsteczka wody, kation
akryflawiny oraz jeden kation i jedna czasteczka kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego

(rysunek 32).

W sieci krystalicznej zwigzku zidentyfikowatam 13 par oddziatywujgcych ze
sobg czasteczek (rysunek 33, tabela 20). Podobnie jak w przypadku wyzej
omowionej struktury soli akrydyny z kwasem 2,4-dinitrobenzoeswoym (1:2),
przeprowadzenie obliczen bezposrednio na podstawie otrzymanego w wyniku
udoktadnienia struktury pliku.CIF zakonczyto sie niepowodzeniem. Wyniki
obliczonych energii —zwtaszcza energie Ec. i Ecp — byty znacznie zanizone, a niektore
poszczegblne wktady energetyczne miaty wartosé 0 [124]. Podejmowalismy wiele
préb obliczen stosujgc rézne podejscia, ale za kazdym razem wyniki obliczen
energii byty niezadowalajgce. Rozwigzanie tego problemu okazato sie proste
i podobne do zastosowanego poprzednio podejscia: wystarczyto umiesci¢ atom
wodoru posrodku odlegtosci miedzy atomem tlenu grupy karboksylowej a atomem
azotu grupy aminowej COO---H---N (endocykliczny atom azotu jest zmetylowany,
a przeniesienie protonu ma miejsce miedzy jedng z czasteczek kwasu a grupa
aminowa — atom N17). Plik .CIF wygenerowany dla tak udoktadnionej struktury

postuzyt nam jako plik wsadowy do ponownych obliczen.
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Tab. 18. Dane eksperymentalne dotyczace pomiardw dyfraktometrycznych

dla zwigzku 4.

Wz6r sumaryczny
Masa molowa [g/mol]
Temperatura eksperymentu [K]
Dtugos¢ fali promieniowania [A]
Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna
a, [A]
b, [A]
c, [A]
a, []
B, [°]
v, [°]
VA3
Z
Gestos¢ teoretyczna krysztatu peac [g-cm~]
Wspoétczynnik absorpciji liniowej gy [mm™™]
Zakres pomiary kata 8[°]

Liczba reflekséw
zZmierzonych/niezaleznych
Kompletnos$é pomiaru kata 6 [%]
Wskaznik jakosci udoktadnienia (GOOF)
Wskaznik rozbieznosci (R) [%] dla
reflekséw obserwowanych [I>2sigma(l)]
Wskaznik rozbieznosci (R) [%] dla
wszystkich refleksow

C28H23N7O13
665,53
295
0,71073
jednoskosny
P2,
7,45320(17)
8,26902(19)
23,1876(6)
90
97,362(2)
90
1417,29 (6)
2
1,560
0,13
3,462 - 25,000
18663/ 4966 [Rin:= 0,026]

99,6
1,059
R1=0,0353;
wR2 =0,0901
R1=0,0344;
wR2=0,0901

Tab.19. Parametry wigzan wodorowych wystepujgcych w sieci krystalicznej

zwigzku 4.

D-H---A d(D-H)[A] | d(H---A)[A] d(D---A)[A] | <(D-H---A)[°]
O1W-H1W---026A! 0,92(5) 2,02(5) 2,925(4) 167(4)
O1W-H2W---O25A" 0,86(4) 2,46(4) 3,194(5) 144(5)
O1W-H2W:---026B" 0,86(4) 2,45(5) 3,079(4) 131(4)

N15-H15A.--O1W 0,88(4) 2,09(4) 2,966(4) 171(4)
N15-H15B ---029A" 0,85(4) 2,46(4) 3,227(3) 151(3)
N15-H15B ---032A" 0,85(4) 2,57(4) 3,121(3) 124(3)

N17-H17A ---026A 0,87(3) 2,17(4) 2,979(4) 155(4)

025B-H25B---025A 0,99(3) 1,46(3) 2,442(4) 176(4)
C2-H2A.--026B' 0,93 2,42 3,330(4) 167
C5-H5A:--026A 0,93 2,45 3,212(4) 139

Operacje symetrii: (i) -1+x, -1+y, z; (ii) -2+x, -1+y, z; (iii) 2-x, -1/2+y, -z; (iv) 1-x, -

1/2+y, 1-z.
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Rys. 32. Struktura molekularna (a), czes¢ asymetryczna komorki elementarnej (b)
oraz upakowanie czgsteczek w sieci krystalicznej zwigzku 4 —widok wzdtuz osi a
(c). Wiazania wodorowe przedstawiono liniami przerywanymi, natomiast
oddziatywania N-O---N, N-O---1ti 1t---1t liniami przerywanymi.
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Ew: = 19,3 kJ/mol Ewt = -88,9 kJ/mol Ewt =-31,3 ki/mol
Para 1 Para 2 Para 3

Ew: =-14,3 kl/mol Ew: =-14,2 kl/mol Ew: =-18,8 kl/mol
Para 4a (synton V) Para 4b (synton V) Para 5a (synton Xl)

Ewot =-12,4 kl/mol Eiwot =-28,6 kl/mol Eiwot = -38,9 ki/mol
Para 5b (synton Xl) Para 6a Para 6b

Etot = '1 2,2 kJ/mOl Etot = '1 7,4 kJ/mOl Etot = '2,0 kJ/mOl
Para 7a Para 7b Para 8a

Ewc = -13,8 ki/mol
Para 8b

Rys. 33. Pary oddziatujacych ze sobg czgsteczek w krysztale zwigzku 4 oraz
wyliczone dla nich energie oddziatywan.
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Tab. 20. Wartosci obliczonych energii odziatywan, wraz z poszczegdlnymi

wktadami energetycznymi, wystepujgcych w strukturze zwigzku 4.

Energia [kJ/mol] Etot Eete Epol Eais Erep
Para 1 (N15-H15A.--01W -19,3 -26,0 -6,1 -6,5 29,8
Para 2 N17-H17A---O26A -88,9 -77,1 -22,7 -21,8 46,0
Para 3 O1W-H2W-..-026B -31,3 -94,3 -27,4 -9,5 157,1
Para 4a N27A-028A---N30A -14,3 -7,2 -1,3 -11,2 6,5
Para 4b N30B-031B:--N27B -14,2 -7,0 -1,2 -10,9 5,8
Para 5a N30A-0O32A---Cg4A -18,8 -10,4 -2,2 -18,2 15,8
Para 5b N30B-032B---Cg4B -12,4 -6,1 -1,6 -11,6 8,6
Para 6a C22A-025A---Cg1 -28,6 -1,4 -4,6 -39,0 16,6
Para 6b N30B-0O31B-:-Cg3 -38,9 -5,8 -4,0 -58,2 33,8
Para 7a N15-H15A---O32A -12,2 -7,5 -1,7 -6,9 4,8
Para 7b N15-H15A--:O29A -17,4 -13,3 -2,8 -11,0 13,5
Para 8a O1TW-H1W-.-O26A -2,0 -9,1 -2,7 -7,7 26,5
Para 8b O1TW-H2W.--0O25A -13,8 -11,4 -1,8 -4,7 5,9
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W przypadku monohydratu kokrysztatu soli akryflawiny z kwasem
3,5-dinitrobenzoesowym wszystkie zidentyfikowane oddziatywania
miedzyczgsteczkowe mozna podzielic na dwie grupy: powstajgce z udziatem co
najmniej jednej czgsteczki obdarzonej tadunkiem i miedzy nieposiadajgcymi
tadunku czasteczkami. W pierwszej grupie oddziatywan wktady: elektrostatyczny
(para 2, 7a, 8b), dyspersyjny (para 4a, 5a, 6a, 6b) oraz repulsywny (para 1, 3, 7b i 8a)
sg gtownymi sktadowymi energii catkowitej tych oddziatywan. Najwieksze wartosci
energii catkowitej w tej grupie obserwuje sie kolejno w przypadku pary kwas
3,5-dinitrobenzoesowy:---akryflawina (para 2; -88,9 kJ/mol), pary 6b
(-38,9 kJ/mol), pary 3 (-31,3 kl/mol) oraz pary 6a (-28,6 kJ/mol). Pary te utworzone
sg miedzy kationem akryflawiny, a anionem kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego (para
6a i 6b) oraz obejmujg monoanionowy dimer kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego
tworzacy sie poprzez przez wigzanie wodorowe O-H---O (para 3). W przypadku pary
6a i 6b sagsiadujace ze sobg czgsteczki oddziatujg ze soba odpowiednio poprzez
oddziatywania C-0O---1ti N-O---1t. Pozostate oddziatywania z grupy pierwszej (pary 1,
4a, 5a i 7-8) majg znacznie nizsze energie, a wartosci energii catkowitej obliczone
dla nich wahajg sie od -19,3 do -12,2 kl/mol — z wyjagtkiem pary 8a, dla ktorej
wyliczona energia jest najmniejsza i wynosi -2,0 kJ/mol. Druga grupa sgsiadujgcych
ze sobg zwigzkow, ktéra nie zawiera czasteczek obdarzonych tadunkiem, to dwie
pary 4b i 5bb. Ich wartosci energii catkowitej sg poréwnywalne
(-14,2i-12,4 kJ/molodpowiednio dla 4bi5b). W tym przypadku sgsiadujace ze sobg
czasteczki kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego oddziatuja poprzez kontakty
Niro—O-*Npniro) (para 4b) lub grupa -NO. z jednej czagsteczki oddziatuje
z elektronami 1 pierscienia aromatycznego drugiej czasteczki (para 5b). Gtéwny
wktad w catkowita energie oddziatywan par 4b i 5b pochodzi z cztonu
dyspersyjnego, niemniej, czton odpychajgcy jak i czton elektrostatyczny
(odpowiednio 5,8 i -7,0 kl/mol dla pary 4b oraz 8,6 i —6,1 kJ/mol dla pary 5b) maja
wptyw na wartosc¢ energii catkowitej. Obie pary czgsteczek 4a i 4b tworzg synton V,
natomiast pary czgsteczek 5a i 5b tworzg synton Xl — wartosci energii otrzymane dla
tych par mieszczg sie w dolnych zakresach energii dla obu tych syntondéw.
Obliczone wartosci energii oddziatywan N iwo—O:**Nitro) | Niniro—O- Tt 83 zblizone do
wartosci literaturowych energii oddziatywan z udziatem grup nitrowych [41-51,

115-123].
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5. Podsumowanie

Gtéwnym celem rozprawy byty obliczenia energii oddziatywan (syntonow)
z udziatem grup nitrowych w wielosktadnikowych krysztatach zawierajacych kwasy
nitrobenzoesowe oraz aromatyczne zasady azotowe - w tym akrydyny.
W szczegélnosci w ramach dysertacji przeprowadzona zostata identyfikacja,
analiza oddziatywan miedzyczgsteczkowych i obliczenia teoretyczne przy uzyciu
programu CrystalExplorer. Cel ten zostat osiggniety poprzez zrealizowanie trzech

zadan.

Pierwszym zadaniem byta identyfikacja oddziatywan
miedzyczgsteczkowych oraz obliczenia energii syntonéw z udziatem grup nitrowych
w wielosktadnikowych krysztatach zawierajgcych kwas 2,4-dinitrobenzoesowy oraz
aromatyczne zasady azotowe w strukturach zdeponowanych w krystalograficznej
bazie CSD. W wyniku przeszukania bazy otrzymatam 11 struktur, dla ktérych
wyselekcjonowatam 44 pary czgsteczek i obliczytam dla nich energie oddziatywan,
wraz z poszczegoélnymi wktadami energii. Na podstawie otrzymanych wynikéw
zidentyfikowatam 10 typow syntondw powstajacych z udziatem grup nitrowych
— w tym siedem wczesniej opisanych w literaturze. Najwyzsze wartosci energii
zaobserwowane zostaty dla syntondéw IX i X i miescity sie one w przedziale okoto
-30 + -40 kJ/mol. Z kolei energie oddziatywan syntondw [-VIII mieszcza sie
najczesciej w przedziale -3,7 + -27,0 kJ/mol, co potwierdza, ze energia syntonéw
opartych na oddziatywaniach NOj:--H-X i NOy:-:NO, przyjmuje zwykle niskie
wartosci. Synton X jest preferowanym syntonem w upakowaniu
wielosktadnikowych krysztatow utworzonych z kwasu 2,4-dnitrobenzoesowego
i zwigzkdw heterocyklicznych zawierajgcych azot, poniewaz obserwuje sie go

w wiekszosci z analizowanych struktur.

Nastepnym zadaniem byta identyfikacja oddziatywan
miedzyczgsteczkowych oraz obliczenia energii syntonéw z udziatem grup nitrowych
w  strukturach  krystalicznych  wybranych  kwaséw  nitrobenzoesowych
zdeponowanych w bazie CSD. W wyniku przeszukania bazy CSD uzyskatam 65
struktur kwasdéw nitrobenzoesowych, sposréd ktérych wyselekcjonowatam 21,

podstawionych réznymi grupami funkcyjnymi (-COOH, -OH, —-NH,, —-CHj5), badz

109



atomem halogenu. Dla tych struktur wyselekcjonowatam 72 pary czgsteczek
i obliczytam dla nich energie oddziatywan, wraz z poszczegélnymi wktadami energii.
W rezultacie zidentyfikowatam osiem sposréd 10 typdw syntondw wczesniegj
zidentyfikowanych w strukturach wielosktadnikowych krysztatéw z udziatem kwasu
2,4-dinitrobenzoesowego (nie wystepowat synton VII i VII). Najczesciej
wystepujgcym byt synton M. Otrzymane wartosci energii
w wiekszosci odpowiadajg energiom wczesniej zidentyfikowanych syntonéw
w wielosktadnikowych krysztatach zawierajgcych kwasy nitrobenzoesowe oraz
aromatyczne zasady azotowe. Wynikiem wyzej opisanej analizy byta rowniez
identyfikacja 5 nowych syntonéw (XI-XV). Najczesciej wystepujacym sposrdd nich
byt synton Xl| (oddziatywanie N-O---m). Wystgpit on w 11 parach oddziatywan
sposréd 72 analizowanych par czgsteczek dla struktur z bazy, a jego energia miesci
sie w przedziale -8,5 kJ/mol + -34,0 kl/mol. Najwyzsza energia tego syntonu
obserwowana jest dla struktury zawierajacej atom halogenu. Warto podkresli¢, ze
synton ten nie wystepowat w strukturach wczesniej analizowanych krysztatow
wielosktadnikowych. Odchylenia od zakresdw energii poszczegélnych syntonow
wynikajg z réznorodnosci podstawnikéw i orientacji pierscieni aromatycznych.
Wzglednie duze wartosci — do ok. -40 kJ/mol — przyjmowaty energie wyliczone dla
syntonéw XIV i XV, ktére powstajg w wyniku pojedynczych oddziatywan grupy

nitrowej odpowiednio z grupa karboksylowa oraz grupg aminowa.

Ostatnim zadaniem byta identyfikacja oddziatywan miedzyczasteczkowych
oraz obliczenia energii syntondw w nowo otrzymanych, wielosktadnikowych
krysztatach z udziatem kwaséw nitrobenzoesowych oraz akrydyny/pochodnych
akrydyny, to jest dwdch soli: akrydyny i kwasu 3-metylo-2-nitrobenzoesowego oraz
akrydyny i kwasu 2-metylo-3-nitrobenzoesowego, soli akrydyny z kwasem
2,4-dinitrobenzoesowym (stechiometria 1:2), a takze monohydratu kokrysztatu soli

akryflawiny z kwasem 3,5-dinitrobenzoesowym (stechiometria 1:2).

W  strukturze soli akrydyny i kwasu 3-metylo-2-nitrobenzoesowego
zidentyfikowatam 8 par oddziatujgcych ze sobg czgsteczek. Najwyzsza wartosé
energii catkowitej wystepuje w parze 1 (odziatywanie N-H---O, kwas 3-metylo-2-

nitrobenzoesowy:---akrydyna) i wynosi -63,6 kl/mol. Para 6 oraz para 7 tworza
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syntony analogiczne do zidentyfikowanych wczesniej syntonéw odpowiednio llli I,
a energie ich odziatywan mieszczg sie w granicach wartosci energii wyzej

wymienionych syntondw.

W krysztale soli akrydyny z kwasem 2-metylo-3-nitrobenzoesowym sposrod
czterech par kwas 2-metylo-3-nitrobenzoesowy---akrydyna, najwieksza wartosc¢
energii catkowitej wystepuje réwniez w przypadku pary 1 (N-H---O; -55,7 kl/mol).
Para 6 tworzy z kolei synton analogiczny do wczes$niej zidentyfikowanego syntonu
X, jednak brak oddziatywan Tuwas* Tlwasy Miedzy aromatycznymi pierscieniami
czasteczki kwasu, co skutkuje obnizeniem wartosci jego energii (-10,3 kJ/mol). Para
7 tworzy synton analogiczny do syntonu | (dwa wigzania wodorowe C—H:--Onito)),

ajego energia nieznacznie rozni sie od zakresu energii dla syntonu | (ok. -27 kJ/mol).

W obu powyzszych strukturach energie oddziatywania par zawierajacych
dwie czagsteczki akrydyny, to jest miedzy ktérymi wystepuja oddziatywania Tt---Tt

miedzy pierscieniami aromatycznymi, miescity sie w przedziale ok. -30 +-40 kJ/mol.

W strukturze soli akrydyny z kwasem 2,4-dinitrobenzoesowym (1:2)
zidentyfikowatam 7 par oddziatujacych ze soba czasteczek. Najwyzsza wartos¢
energii catkowitej obserwowana jest dla pary 2 (oddziatywanie N-H:--O;
ok. -66 kJ/mol). Energie catkowite par 6 i 7, w ktérych obserwowany jest
odpowiednio synton Vi ll wynoszg: -21,1 kJ/mol (para 6) oraz -13,2 kl/mol (para 7).
Obie te wartosci mieszcza sie w sSrodkowym przedziale wartosci energii obliczonych
dla wielosktadnikowych krysztatéw z udziatem aromatycznych zasad azotowych
z kwasem 2,4-dinitrobenzoesowym (-8,1 + -18,8 kJ/mol dla syntonu Il oraz
-13,2 + -27,0 kJ/mol dla syntonu V) i sg zblizone do literaturowych wartosci energii
oddziatywan z udziatem grup nitrowych. W przypadku tej struktury pokazatam
rowniez jakie podejscie nalezy zastosowaé, gdy atom (czgsteczka) w sieci
krystalicznej znajduje sie w potozeniu szczegdlnym - jest zwigzana elementem

symetrii w krysztale.

W strukturze monohydratu kokrysztatu soli akryflawiny i kwasu
3,5-dinitrobenzoesowego (1:2) zidentyfikowatam 13 par oddziatujgcych ze soba

czgsteczek. Obliczenia energii dla tego zwigzku wymagaty zastosowania
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odpowiedniego podejscia w celu uzyskania energii o akceptowalnych wartosciach.
Najwieksza wartos¢ energii catkowitej (ok. -90 kJ/mol) obserwowana jest
w przypadku pary 2. Pary 4a i 4b tworzg synton V, natomiast pary czasteczek 5ai 5b
tworzg synton XI — wartosci energii otrzymane dla tych par mieszcza sie w dolnych

zakresach energii dla obu tych syntonow.

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej maja
znaczenie poznawcze W zrozumieniu natury oddziatywan wystepujgcych
w wielosktadnikowych krysztatach zawierajagcych kwasy nitrobenzoesowe oraz
aromatyczne zasady azotowe, w szczegoélnosci powstajgcych z udziatem grup
nitrowych i moga mie¢ znaczenie praktyczne —w projektowaniu nowych materiatow
opartych na akrydynach i kwasach nitrobenzoesowych o pozgdanej strukturze

i wtasciwosciach.
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