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Strukturalne i elektronowe aspekty wigzania
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Wstep

Azot, podobnie jak wiele innych pierwiastkéw chemicznych, po-
siada zdolno$¢ do katenacji. Réznorodnos¢ i wielos¢ struktur mole-
kularnych zawierajacych wiazanie azot-azot jest istotnie mniejsza
niz w przypadku wegla. Zwiazki takie ciesza sie szczegélnym zain-
teresowaniem jako potencjalne materialy wysokiej gestosci energii
(HEDM - high-energy density materials) [I], gdyz moga one ulega¢
reakcji egzotermicznej N — (x/2)N, z wydzieleniem 50 kcal/mol
i wiecej w przeliczeniu na jeden atom azotu [2]. Niemniej jednak ich
praktyczne zastosowania ogranicza ich stabilnos¢. Znane sa zaréw-
no uktady taricuchowe, cykliczne jak i klatkowe zawierajace wigzanie
azot—azot. Badania eksperymentalne wykazaty, iz mozliwe jest otrzy-
manie jondw N,” do N,* w warunkach laboratoryjnych [3+5] jak
réwniez sieci polimerowych [6] ale tylko pod wptywem wysokiego
cisnienia (110 GPa). Na podstawie zasobéw krystalograficznej bazy
danych Cambridge Structural Database (CSD) [7], mozna stwierdzi¢,
iz najwieksza grupe zwiazkéw chemicznych stanowia uktady zawiera-
jace dwa zwiazane ze sobg atomy azotu (ok. 85% wszystkich struktur
typu N, gdzie x=2). Weréd tych uktadéw najliczniejsza grupg stanowia
—hydrazo, —azo, —azoksy, —azodioksy oraz zwiazki zawierajace gru-
pe nitraminowa. Cztery pierwsze stanowia wzgledem siebie szereg
utleniajaco-redukujacy. Na grupe funkcyjng hydrazo sktadaja si¢ dwa
atomy azotu sp® pofaczone wigzaniem o oraz dodatkowo kazdy z nich
tworzy wiazanie chemiczne z atomem wodoru. Natomiast dwa atomy
azotu o hybrydyzacji sp?, z ktérych kazdy posiada wolng niewigzaca
pare elektronowa, pofaczone ze soba wiazaniem podwdjnym tworza
dwuwartosciowa grupe azowa. Czasteczki zwiazkéw chemicznych
zawierajace te grupe funkcyjng moga wystepowaé jako dwa izome-
ry geometryczne E i Z. W wyniku utworzenia wiazania chemicznego
atomu tlenu z wolna para elektronowa, pochodzaca od jednego z ato-
mow azotu grupy azowej, powstaje grupa funkcyjna azoksy. Azoksy-
zwiazki, nazywane N-tlenkami diazendw, réwniez wykazuja izomerig
geometryczna Z i E wzgledem wigzania azot-azot. Gdy oba atomy
azotu grupy azowej utworza wiazanie chemiczne z atomem tlenu
(>N,0,), wtedy powstata grupe przyjeto nazywac jako azodioksy. Sta-
nowi ona najbardziej utleniong posta¢ wiazania azot—azot [8+14]. Inny
porzadek powiazania atoméw tlenu i azotu w obrebie grupy >N,O,
(N-NO,) spotykany jest w klasie zwigzkéw nazywanych nitraminami.
Grupa nitraminowa tworzy w tych zwiazkach czterordzeniowy uktad
nt-elektronowy, ktéry moze oddziatywaé z podstawnikami amidowego
atomu azotu. Badania wtasciwosci wigzania N-N oraz wptywu grupy
nitraminowej na aromatycznos¢ pierscienia w grupie fenylowych po-
chodnych nitramin podyktowane s3 réwniez checiag wyjasnienia me-
chanizmu tzw. przegrupowania nitraminowego.

Opis
Do analizy strukturalnej i elektronowej grup funkcyjnych zawiera-
jacych wiazanie azot—azot wybrano uktady pokazane na Rysunku I.
W celu ustalenia zmian w dfugosci wigzania azot—-azot w uktadach
pokazanych na Rysunku |, wyliczono jego $rednie wartosci na podsta-
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wie danych z bazy CSD oraz wyznaczono jego wartosci za pomoca
obliczert kwantowo-mechanicznych. Obliczenia te przeprowadzono
metodg MP2 [I5] stosujac baze funkcyjng 6-311++G(d,p) progra-
mem Gaussian09 [16] poprzez petna optymalizacj¢ bez naktadania
wiezéw na geometrie czasteczki, tj. dtugosci wiazan, wartosci katow
walencyjnych czy torsyjnych.

= —H,—-CH,, —Ph
H R R 0 —N—N—
e ~
R H R 0 O
(a) (b) (c)
9 R
R—N—iTI—R N=N
0 R

(d) (e)
R =-H, -CHj3, -Ph

Rys. |. Schematy czasteczkowe badanych zwiazkow. Zwiazki (a)
hydrazo; (b) nitraminowe; (c) azoksy; (d) azodioksy; (e) azo

Narzedziem pozwalajacym na gtebsze ,,spojrzenie” w strukture
elektronowa molekuty jest topologiczna analiza rozktadu gestosci
elektronowej oparta na teorii Atoms in Molecules (AIM) [17+19].
Teoria ta, na podstawie trojwymiarowej funkcji ggstosci elektrono-
wej (p), definiuje podstawowe pojecia chemiczne, takie jak: atom,
wiazanie chemiczne, oddziatywania niewigzace. Zalety teorii AIM
jest jej uniwersalnos¢. Funkcja gestosci elektronowej w czasteczkach
moze by¢ analizowana na podstawie zaréwno eksperymentu dyfrak-
cyjnego jak i metod kwantowo-mechanicznych. W analizie najwigk-
sze zastosowanie posiadajg dwa z czterech punktéw stacjonarnych
funkcji gestosci elektronowej; punkt krytyczny wewnatrz pierscienia
(z ang. Ring Critical Point, RCB) oraz punkt krytyczny wiazania (z ang.
Bond Critical Point, BCP), znajdujacy sie miedzy dwoma sasiadujacy-
mi jadrami atomowymi. Punkty krytyczne odpowiadaja maksimum,
punktom siodtowym oraz lokalnemu minimum funkgcji gestosci elek-
tronowej i wyznaczane sg na podstawie topologii rozktadu gestosci
elektronowej. Aby wtasciwie je scharakteryzowaé nalezy obliczy¢
Hesjan, czyli macierz drugich pochodnych funkcji gestosci po wszyst-
kich mozliwych kombinacjach wspétrzednych. Diagonalizacja takiej
macierzy prowadzi do uzyskania trzech wartosci wiasnych Hesjanu,
ktérych ranga (rank, liczba niezerowych wartosci wtasnych) i war-
tos¢ (signature, suma znakéw niezerowych wartosci wtasnych He-
sjanu) charakteryzuja punkty krtytyczne [19]. Dla RCP wtasnosci te
przyjmuja postac (3,+ ), natomiast dla BCP (3,-1). Wartos¢ gestosci
elektronowej w tych punktach jest miarg ilosci tadunku elektronowe-
go. Wiazania chemiczne wykazujace charakter bardziej kowalencyjny
posiadaja zwykle wigksza wartos¢ gestosci elektronowej w punkcie
krytycznym niz wiazania o charakterze jonowym.

Uktady, w ktorych wiazanie azot-azot pefni role mostka po-
miedzy pierscieniami aromatycznymi, stanowia doskonaty model
do opisu i analizy efektéw elektronowych bedacych skutkiem ich
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wzajemnego oddziatywania. W celu wyznaczenia wptywu na aro-
matycznos$¢ pierscieni fenylowych pofaczonych z analizowanymi
grupami funkcyjnymi, na podstawie geometrycznego kryterium aro-
matycznosci, zastosowano indeks HOMA (z ang. Harmonic Oscilla-
tor Model of Aromaticity), ktory zdefiniowany jest réwnaniem |.

2

HOMA=1—:Z(RW,{—RE)‘ (1)

gdzie n jest liczba sumowanych wiazan chemicznych; o — statg nor-
malizacyjna (dla wiazan C-C o = 257,7) ustalona tak, aby HOMA = 0
dla ukfadu niearomatycznego oraz HOMA = | dla uktadu, w ktérym
wszystkie dtugosci wigzarn sa réwne optymalnej wartosci Ropt, zakfada!q—
cej w petni aromatyczny ukfad (dla wigzan C-C,R _ réwne jest 1,388 A);
R — dlugosc¢ i-tego wigzania [20, 21].

W Tablicy | zebrano $rednie diugosci wigzan N-N oraz odpo-
wiadajace im wartosci gestosci elektronowej w badanych grupach
zwiazkow. Najwieksza diugos¢ jest obserwowana w przypadku
zwiazkéw hydrazo, najmniejsza natomiast dla azozwiazkéw. Wy-
nika to z faktu, iz pomiedzy atomami azotu w uktadach hydrazo
wystepuje wiazanie pojedyncze, natomiast w zwiazkach azo po-
dwojne. W przypadku zwiazkéw azoksy i azodioksy, dtugosc wiaza-
nia jest pomiedzy dtugoscia wiazania pojedynczego a podwdjnego.
W strukturach nitramin $rednia odlegtos¢ miedzy atomami azotu
jest o 0,020 A krétsza niz w przypadku zwiazkéw hydrazo, jed-
noczesnie jest wyraznie dtuzsza (o 0,147 /Z\) od $redniej wartosci
dla azozwiazkéw. Wraz ze skracaniem sie tego wiazania nastepuje
wzrost wartosci gestosci elektronowej w punktach krytycznych
tych wiazan. Otrzymane za pomoca obliczen kwantowo-mecha-
nicznych dtugosci maja zblizone wartosci do tych otrzymanych
z bazy danych CSD [7]. Najwigksza dtugos¢ wiazania zaobser-
wowano dla czasteczki niepodstawionej nitraminy, ktéra wynosi
1,460 A. Natomiast najkrétsze (1,373 A) dla N—fenylonitraminy.
Réznica ta wskazuje na znaczacy wplyw podstawnikéw amidowe-
go atomu azotu na strukture grupy nitraminowej (wigzanie N-N).
Co wiecej, rowniez wzajemne utozenie podstawnika w stosunku
do pfaszczyzny grupy nitrowej ma wptyw na dtugos¢ omawianego
wiazania. Obserwowane jest to dla czasteczki N—fenylonitraminy,
w ktoérej w zaleznosci od orientacji (prostopadiej/réwnolegtej) dtu-
gos¢ zmniejsza sie o 0,041 Aw przypadku, gdy grupa nitaminowa
jest koplanarna z pierscieniem aromatycznym. Wplyw na taki stan
rzeczy moze mie¢ fakt, iz dwa m-elektronowe systemy w takim
utozeniu moga ze soba oddziatywac, tworzac dziesigcio-rdzeniowy
uktad zdelokalizowanych elektronéw.

Tablica |

Srednie wartosci dlugosci wiazania N-N z bazy CSD; dla struktur
optymalizowanych metodami kwantowo-mechanicznymi oraz
odpowiadajace im wartosci gestosci elektronowej w punkcie
krytycznym. Wartosci uszeregowane zgodnie z malejaca wartoscia
Sredniej dtugosci wiazania N-N

Uktad hydrazo | nitramina | azodioksy azoksy azo

csb, A 1,399 1,384 1,313 1,262 1,249

MP2, A 1,426 1,406 1,375 1,296 1,259
p,au 0,308 0,331 0,345 0,392 0,410

W Tablicy 2 zebrano wartosci indeksu HOMA dla pierscieni
fenylowych zwiazanych z analizowanymi grupami funkcyjnymi za-
wierajacymi wiazanie azot-azot. Indeks aromatycznosci HOMA
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jest taki sam w przypadku zwiazkéw hydrazo i azo. Wskazuje
to na identyczny wplyw tych grup na aromatycznos¢ pierscieni fe-
nylowych, ktérymi sa podstawione oraz brak udziatu wiazania ©t
w delokalizacji na mostku N-N w przypadku zwiazkéw azowych.
Indeks HOMA dla pierscieni fenylowych azoksyzwiazkéw wynosi
0,970 dla pierscienia zwiazanego z utlenionym atomem azotu, oraz
0,911 dla pierscienia potaczonego z drugim atomem azotu. Réznica
ta moze by¢ efektem zjawiska rezonansu zachodzacego w obrebie
czasteczki. Wynika z niego, iz pierscient oddalony od atomu tlenu
grupy N-N moze traci¢ na aromatycznosci ze wzgledu na tworzaca
sig strukture chinoidowa (Rys. 2).

U”"p

Rys. 2. Wybrane struktury rezonansowe dla azoksybenzenu

Warto$¢ indeksu aromatycznosci w przypadku pierscienia feny-
lowego zwiazanego z utlenionym atomem azotu jest taka sama jak
w przypadku zwiazkéw azodioksy (0,970).

Warto w tym miejscu zwrdci¢ uwage na asymetrie oddziatywa-
nia mostka azoksy z pierscieniami fenylowymi. W analizowanych
uktadach, najwieksze zmiany w aromatycznosci obserwuije sie dla
pierscienia zwiazanego z nieutlenionym atomem azotu, podczas gdy
najmniejsze, w przypadku gdy pierscien zwiazany jest z utlenionym
atomem azotu mostka azoksy.

Tablica 2

Srednie wartosci indekséw HOMA dla pierscieni fenylowych
w analizowanych zwiazkach

Uktad | hydrazo | nitramina | azodioksy azoksy azo

HOMA | 0951 0,962 0970 |0,970(NO) | 0,911 (N) | 095!

Analizujac wartosci indeksu aromatycznosci HOMA w nitra-
minach aromatycznych odnajdujemy potwierdzenie powstania
skoniugowanego uktadu C.H,NNO,. Indeks ten dla wszystkich ba-
danych czasteczek nitramin oscyluje w granicach 0,962 — 0,966,
natomiast w przypadku pfaskiej czasteczki N-fenylonitraminy,
jego warto$¢ zmniejsza sie do 0,952 (dla utozenia prostopadtego
HOMA = 0,964).

Podsumowanie

Do analizy strukturalnej i elektronowej grup funkcyjnych za-
wierajacych wiazanie azot-azot wybrano zwiazki chemiczne zawie-
rajace grupy: hydrazo; azo; azoksy; azodioksy oraz nitraminowa.
W celu ustalenia zmian w diugosci wiazania azot—azot wyliczono
jej $rednie wartosci na podstawie obliczen kwantowo-mecha-
nicznych oraz danych z bazy CSD [7]. Dodatkowo wyznaczono
wplyw analizowanych grup funkcyjnych na aromatycznos$é zwia-
zanych z nimi pierscieni fenylowych, poprzez wyliczenie indeksu
aromatycznosci HOMA.

Najwieksza wartos¢ diugosci wiazania azot—azot jest obserwo-
wana w przypadku zwiazkéw hydrazo, najmniejsza natomiast dla
azo-zwiazkéw. Pozostate grupy charakteryzuja sie wartosciami po-
$rednimi. Obserwowana jest duza korelacja pomigdzy wartosciami
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gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wiazania azot-azot
a jego dtugoscia. Indeks aromatycznosci HOMA zwigksza sie w sze-
regu zwiazkéw od azoksy poprzez azo/hydrazo, nitraminy do azo-
dioksy, wskazujac na malejacy wplyw tych grup na delokalizacje
n-elektronowa zwiazanych z nimi pierscieni fenylowych. Ponadto
w grupie azoksy zaobserwowano zréznicowanie w oddziatywaniu
z uktadami aromatycznymi oraz w przypadku nitramin wykazano
wplyw wzajemnego potozenia wzgledem siebie pierscienia oraz
zwiazanej z nim grupy funkcyjnej.
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