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ABSTRACT

In the present review our interest is focused on the hydrogen bonded complexes
of tetramethylpyrazine (TMP) with strong proton donors, in particular with chlorani-
lic (CLA) or squaric (H,SQ) acid. The x-ray diffraction studies show that, depending
on the proton donor, various assemblies with the acid are formed, e.g. the infinite
O-HN hydrogen bonded chains without proton transfer in the case of the complex
with CLA. On the other hand with H,SQ the assemblies of [HSQ]>"-2TMP-H* com-
position are created, in which the ionized HSQ™' molecules are present in the form
of dimers. These dimers are bound with the TMP-H" cations on its both sides via
the "N-HO™ hydrogen bonds. Picric acid forms with TMP the complex of the 2:1
composition with a double protonated TMP molecule. In the case of HI, acid the inte-
resting units of the (TMP-H"),-TMP composition are formed, in which two TMP-H"
cations are coordinated with one TMP molecule through the "N-HN bridges.

In the infrared spectra of the TMP complexes, both with CLA and H,SQ,
the similar absorption continua are observed. They can be interpreted in terms of
an asymmetric potential for the proton motion, with either the double minimum or
the single broad minimum potential for the CLA and H,SQ complexes, respectively.

An analysis of the neutron scattering spectra concerns the phenomena of the tun-
neling splitting, quasielastic neutron scattering (QNS) and inelastic (INS) scattering.
In the case of tunneling splitting neat TMP does not show any tunneling transitions
in the peV energy region, because they are overlapped by the elastic scattering band.
In the case of the TMP-CLA complex four tunneling transitions are seen correspon-
ding to the four crystallographically nonequivalent CH, groups in the TMP molecule.
In the spectrum of the complex with squaric acid the observed two transitions are
ascribed to the two different CH, groups. The two remaining CH, group tunneling
transitions are overlapped by the elastic scattering. The measurements in various low
temperature ranges yield information about the shape of the CH, group rotational
potential. The shape of the potential is also reflected in the spectra of quasielastic
scattering. In particular the temperature dependence of the quasielastic band allows
us to find the activation energy for the CH, rotations. Finally the inelastic neutron
scattering spectra are analyzed in the energy range of the CH, torsional modes (below
200 cm™ = 25 meV). The analysis shows that for the complexes the torsional vibration
frequencies are markedly lower than those for neat TMP. In the case of the TMP-CLA
complex frequencies found are particularly low. They are close to the frequencies cal-
culated for the TMP" cation. A general conclusion can be drawn that in the complexes
the CH, groups behave more loosely than in neat TMP.

Keywords: tetramethylpyrazine, chloranilic acid, squaric acid, x-ray diffraction, infra-
red spectra, neutron scattering spectra

Stowa kluczowe: tetrametylopirazyna, kwas chloranilowy, kwas kwadratowy, rentge-
nografia, widma w podczerwieni, widma rozpraszania neutronow.
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1. KWAS CHLORANILOWY (CLA)  KWAS KWADRATOWY (H,SQ)
JAKO DONORY PROTONU W KOMPLEKSACH ORGANICZNYCH

Kwas chloranilowy (CLA) i kwas kwadratowy (H,SQ) trzeba zaliczy¢ do atrak-
cyjnych skladnikéw chemii supramolekularnej i inzynierii krysztatow, gdyz oba
posiadaja po dwie grupy protonodonorowe OH i protonoakceptorowe >C=0.

O
Cl OH
O OH
HO cl |
O 0] OH
CLA H,SQ
Schemat 1
Scheme 1

W krétkim przegladzie [1] odnotowano szereg przykladow komplekséw CLA,
na przyktad z pirydyna i 1,2-diazyna [2] o skladzie 1:11 1:2 oraz z pirazolem i imida-
zolem [3]. W przypadku pirymidyny i pirazyny [4] tworza sie kompleksy o skladzie
1:2 z rozwidlonymi wigzaniami wodorowymi. Interesujace kompleksy CLA opisano
w przypadku bipirydyli [5-7] z punktu widzenia architektury supramolekularne;j.
Obiektem szczegdlnego zainteresowania byty tez kompleksy CLA z dimetylobipiry-
dylami [8].

Zwrocono uwage na zachowanie si¢ CLA jako sktadnika reakeji przeniesienia
elektronu w ukladach biologicznych [9-11]. Na uwage zastuguje tez aspekt reakcji
kompleksowania z metalami [12, 13]. Warto tez odnotowa¢ mozliwo$ci wykorzysta-
nia CLA w zastosowaniach analitycznych i elektronicznych [14, 15].

W niniejszym przegladzie wazne miejsce zajmujg kompleksy CLA z metylo-
pochodnymi pirazyny [1, 16-19] a zwlaszcza tetrametylopirazyny. Wzbudzity one
zainteresowanie z punktu widzenia wptywu kompleksowania na dynamike grup
metylowych. Trzeba takze odnotowa¢ kompleks CLA z 4,4’-di-t-butylo-2,2’-bipi-
rydylem [20] wykazujgcy wlasciwosci antyferroelektryczne.

Zgodnie z danymi zawartymi w krotkim przegladzie [21] sam kwas kwadratowy
H,SQ nalezy do ciekawych uktadéw, gdyz krystalizuje tworzac dwuwymiarowe war-
stwy molekul powigzanych wigzaniami wodorowymi [22-24]. Powyzej 374 K zwig-
zek wykazuje nieuporzagdkowanie protonéw (faza paraelektryczna) natomiast poni-
zej tej temperatury wystepuje pod postacig uporzadkowanej fazy ferroelektryczne;.

Z akceptorami protonu H,SQ tworzy réznorodne kompleksy o ciekawej
strukturze. Krytyczny przeglad supramolekularnych przejawéw tych kompleksow
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wyrazonych asocjacja molekul H SQ i ich zjonizowanych fragmentéw opubliko-
wat Gilli i in. [25]. Ciekawe struktury komplekséw H,SQ znaleziono z udzialem
4,4’-dipirydyloacetylenu oraz 1,2-bis(4-pirydyl)etylenu [26]. Opisano takze struk-
tury komplekséw H,SQ wielu cyklicznych zasad azotowych [27] oraz uwodnionej
soli amonowej [28]. Interesujacg uwodniong sél H,SQ z gabka protonowg 1,8-bis-
(dimetyloaminometylo)naftalenem opisano w pracy [29]. Kwas H,SQ byt takze
wykorzystany do wytworzenia betainy 4-metoksypirydyniowej w kierunku poszu-
kiwan ukladoéw z przemiang fazowg typu porzadek-nieporzadek [30]. Z punktu
widzenia nauki o materialach, ciekawie przedstawia si¢ praca po$wiecona strukturze
iwlasno$ciom magnetycznym kompleksu H SQ z tlenkiem p-pirydylonitronylowym
[31]. Na uwage zastuguje wreszcie kompleks (1:1) H,SQ z tetrametylopirazyna [21],
ktorego struktura i wlasnosci beda obiektem niniejszego przegladu.

2. STRUKTURY KOMPLEKSOW TETRAMETYLOPIRAZYNY
Z WYBRANYMI PROTONODONORAMI

W niniejszym rozdziale zostang przeanalizowane przykladowe struktury
i upakowanie komplekséw tetrametylopirazyny (TMP). W przypadku kompleksu
TMP-CLA (1:1) tworza si¢ nieskonczone tancuchy réwnowaznych wigzan wodo-
rowych O-H---N o dlugosci 2,692(2) A (Rys. 1) wzdluz osi a [1], bez przenoszenia
protonu.

Rysunek 1. Nieskonczony tancuch czgsteczek CLA-TMP z wigzaniem wodorowym O-H:-N. Atomy ozna-
czone prim (‘) sa w pozycji (-x+1, —-y+1, —z+1) dla CLA i (-x, -y+1, —z+1) dla TMP; wedlug [1]

Figure 1. The infinite chain of CLA-TMP complex with O-H---N hydrogen bonds. Atoms marked with prim
() are in position (-x+1, -y+1, —z+1) for CLA and (-x, -y+1, -z+1) for TMP [1]
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Rysunek 2. Uporzadkowanie molekul TMP-CLA widziane wzdtuz osi a; wedtug [1]
Figure 2. The ordering of TMP-CLA units seen along the a-axis [1]

Pierscienie TMP i CLA (niemal idealnie ptaskie) sg do siebie zwrdcone pod
katem 84,4°, co w upakowaniu odzwierciedla si¢ obrazem pokazanym na Rysunku 2.
Byly przeprowadzone dokladne badania wplywu temperatury i podstawienia izoto-
powego H/D na strukture i upakowanie [17]. W temperaturze 82K dochodzi do
przemiany fazowej, co przejawia si¢ podwojeniem komorki elementarnej z alterna-
cja sasiednich wigzan wodorowych O-H~N. W temperaturze 14K diugosci wigzan
O-H-N wynoszg 2,668 i 2,714 A. Po zdeuterowaniu obserwuje si¢ typowy efekt
Ubbelohdea, tzn. wydluzenie mostkéw wodorowych. W temperaturze pokojowej
wydluzenie to wynosi 0,022 A.
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W przypadku kompleksu TMP z kwasem kwadratowym H,SQ [21] dochodzi
do sprotonowania molekul TMP, natomiast zjonizowane po deprotonacji molekuty
HSQ' tworza dimery [HSQ];?, jak to pokazuje Rysunek 3. Jednostkami struktury s3
wiec zespoly [HSQ];>2TMPH".

N2d

Rysunek 3. Upakowanie zespolu jednostek [HSQ];22TMP-H" w sieci krystalicznej; wedtug [21]
Figure 3. The packing of [HSQ];>2TMP-H" assemblies in the crystalline lattice [21]

Pierécienie kwasu kwadratowego i TMP sa koplanarne, kgt miedzy nimi
wynosi zaledwie 1,4°. Katy miedzy wigzaniami C-C anionéw HSQ™ s3 bli-
skie 90°, natomiast atomy tlenu s3 skierowane w przyblizeniu wzdluz diagonali
kwadratow atomoéw wegla w kwasie kwadratowym. Sprotonowane pierscienie
TMP zachowuja plaszczyzng symetrii wzdiuz osi N--N. Jednostki strukturalne
[HSQ]Z‘Z-ZTMP-H+, w sieci krystalicznej sg rozmieszczone wzdiuz osi a. Kon-
takty pomiedzy kationami TMP-H" zachodzg poprzez niekonwencjonalne mostki
C-H-N.

Dlugosci mostkéw (O-H~O) w dimerach anionéw HSQ™ wynosza 2,524 A,
natomiast dtugosci mostkéw ("N-H~O") 2,619 A. W strukturze rozwazanych jed-
nostek wystepuje bogactwo niekonwencjonalnych mostkéw wodorowych C-H-O.

Dla pordéwnania postanowiliSmy przytoczy¢ wyniki protonowania TMP kwa-
sem pikrynowym i trijodowodorowym (HI,). W przypadku kompleksu z kwasem
pikrynowym wystepuje sprotonowanie obu atoméw azotu czgsteczki TMP [32], jak
to pokazuje Rysunek 4.
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Rysunek 4. Struktura kationéw (TMP-H,)*" i zdeprotonowanych molekut kwasu pikrynowego; wedtug [32]
Figure 4. The structure of assemblies composed of double protonated (TMP-H,)*" molecules and deproto-
nated molecules of picric acid [32]

Kation TMP-H}* powigzany jest z obu stron z réwnowaznymi anionami
pikrynianowymi. Dlugosci rownowaznych wigzan wodorowych "N-H~O~ wyno-
sz 2,602 A. Kat miedzy pierécieniami pikrynianowym i tetrametylopirazynowym
wynosi 82,9°. Upakowanie sktadnikéw kompleksu w sieci podyktowane jest niekon-
wencjonalnymi mostkami C-H-O.

n

Rysunek 5. Struktura kationow (TMP-H*),-TMP z obecnymi anionami trijodkowymi; wedtug [33]
Figure 5. The structure of (TMP-H"),- TMP cations with present triiodine anions [33]

W przypadku trijodku TMP obserwujemy ciekawe jednostki strukturalne
zlozone z kationéw o sktadzie (TMP-H"),TMP i dwoch anionéw trijodkowych 7.
Wystepuja wiec dwie pojedynczo sprotonowane molekuty TMP-H" koordynujace
jedng molekute TMP powigzang wigzaniem wodorowym ‘N-H~N, jak to pokazano
na Rysunku 5 [33].
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Dlugosci wigzan wodorowych *N-H~N w temperaturze pokojowej wynosza
2,874 A. Schlodzenie do temperatury 100K prowadzi do skrécenia tego mostka
do 2,828 A. Obliczenia dla izolowanego kationu dajg warto$¢ odpowiadajaca
dlugosci tego mostka réwna 3,038 A. Mamy wiec do czynienia z raczej stabym
oddzialywaniem.

3. WIDMA OSCYLACYJNE KOMPLEKSOW

We wszystkich przedstawianych kompleksach wystepuja silne wigzania wodo-
rowe bez przeniesienia lub z przeniesieniem protonu. W widmach podczerwonych
kompleksy te z reguly charakteryzuja si¢ szerokimi kontinuami absorpcji. Dla przy-
ktadu przeanalizujmy sytuacje w kompleksie TMP-CLA [1]. Widmo w podczerwieni
tego kompleksu przedstawiono na Rysunku 6.

Absorbance [a.u.]

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wavenumber [cm™]

Rysunek 6.  Widmo w podczerwieni kompleksu CLA-TMP z podzialem na trzy sktadowe z maksimami przy
2750, 19001 1150 cm™'; wedtug [1]

Figure 6. The continuous infrared spectra of CLA-TMP complex composed of three components with
maxima at 2750, 1900 and 1150 cm™' [1]

Kontinuum mozna roztozy¢ na trzy sktadowe z maksimami przy okoto 1100,
1900 i 2750 cm™, ktore okresla sie zwykle jako trio Hadziego [34]. Obserwowany
obraz pasuje do asymetrycznego potencjatu z podwdjnym minimum dla ruchu pro-
tonu. Potencjal ten opisuje rownanie [35],

V(r,R) = a,(R)7* + a,(R)r’ + a (R)r*
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w ktérym r oznacza wspélrzedng ruchu protonu, R zas wspélrzedng drgan mostka,
natomiast a,, a,, a, s3 parametrami zaleznymi od R. Profile sktadowych trio wynikajg
ze sprzezenia anharmonicznych drgan rozciagajacych protonu mostkowego z drga-
niami samego mostka, ktdre sg przyttumione wskutek oddzialywania z fononami
sieci. Jezeli zastosowa¢ model stochastyczny [36, 37] mamy do czynienia z kwazista-
tycznym rozkladem dlugosci mostkéw wodorowych.

Obraz absorpcji w podczerwieni otrzymany dla kompleksu TMP-CLA jest
bliski temu, jaki otrzymuje si¢ z obliczen dla asymetrycznego wigzania wodorowego
OH0, o dlugosci 2,60 A [38, 39]. Niemal doktadnie odpowiada to dtugosci wigza-
nia O-H~N réwnej 2,65 A, ktdra jest bliska dtugosci obserwowanej w fazie statej dla
kompleksu CLA-TMP. Tak wiec obserwowane kontinuum w podczerwieni mozna
zinterpretowa¢ w ten sposob, ze pasmo przy 1100 cm™ odpowiada przejsciu 01,
pasmo przy 1900 cm™ przejsciu 152 za$§ pasmo przy 2750 przejsciu 0->2. Zgodnie
z przewidywaniami pasmo przy 1900 cm™ charakteryzuje sie bardzo malg inten-
sywnoscig [39]. Analiza oparta na potencjale dla ruchu protonu z podwéjnym mini-
mum nie wyklucza dodatkowych efektéw zwigzanych z rezonansem Fermiego.

W przypadku komplekséw kwasu kwadratowego z tetrametylopirazyna, jak
to pokazuje Rysunek 3, tworza si¢ dimery anionowe (HSQ'), z silnymi wigza-
niami wodorowymi O-H~O=C z udzialem grup karbonylowych oraz wigzaniami
"N-H~O" pomiedzy skladowymi kompleksu. Na Rysunku 7 poréwnano widma
w podczerwieni kwasu kwadratowego oraz jego kompleksu z TMP.

El
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©
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o
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<
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Rysunek 7. Poréwnanie widm w podczerwieni kwasu kwadratowego i jego kompleksu z TMP w Nujolu
oddzielonych od absorpcji Nujolu; wedtug [21]

Figure 7. The comparison of infrared spectra for squaric acid and its complex with TMP in Nujol suspen-
sion separated from the absorption of Nujol [21]
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Widzimy dalekie podobienstwo tych widm, w ktérych decydujaca role odgry-
waja wlasnie wiazania wodorowe O-H-~O=C. Ten obraz pasuje do sytuacji z asyme-
trycznym potencjalem dla ruchu protonu z pojedynczym minimum energii [40].
Zachodzi pytanie dotyczace polozenia pasma drgan rozciagajacych "N-H. W wid-
mie kompleksu obserwujemy dublet przy 2069 1 2176 cm™, ktéry mozna by przypi-
sa¢ wlasnie drganiom v(NH), ale nie mozna wykluczy¢, ze dublet ten pochodzi od
nadtonu i modéw sumacyjnych drgan deformacyjnych grup CH,. By¢ moze wigc
nie obserwujemy pasma v(NH) wskutek nalozenia na kontinuum przypisanego
drganiom O-H-O=C.

Warto w tym miejscu poréwna¢ pasma drgan v(O=C) kompleksu i kwasu kwa-
dratowego lezace przy 1660 i 1803 cm™. Nie ma réznicy w polozeniu tych pasm, ale
w przypadku samego kwasu kwadratowego sg one znacznie szersze. Mozna wyciag-
na¢ wniosek, ze sie¢ w kwasie kwadratowym jest mniej sztywna, co pociaga za soba
zwiekszenie roli moddw libracyjnych.

4. DYNAMIKA GRUP METYLOWYCH W TMP;
ZASTOSOWANIE METOD ROZPRASZANIA NEUTRONOW

Jednym z gtéwnych tematéw podjetych w badaniach komplekséw metylopo-
chodnych pirazyny byl wplyw oddzialywan na dynamike grup metylowych. Naj-
wazniejsza technikg badawcza wydawalo sie rozpraszanie neutrondéw poczawszy
od rozszczepienia tunelowego i nastepnie kwazielastycznego oraz nieelastycznego
rozpraszania neutrondw [41-43]. Zjawiska, o ktorych mowa wiaza si¢ z funkcjg
potencjatu rotacji grup metylowych w postaci

]
V..
Vi)=Y 11 - cos(3je — @3]

Jj=1

gdzie ¢ jest katem obrotu grupy metylowej wokét wigzania C-C, natomiast j jest
zwykle réwne 1 lub 2. W przypadku nieelastycznego rozpraszania neutronéw (INS)
V(¢) dotyczy torsyjnych/libracyjnych modéw. Przejscia tunelowe leza w obszarze
neV, kwazielastyczne rozpraszanie odpowiada energii rzedu 0,5-1,0 meV, natomiast
czestosci drgan w nieelastycznym rozpraszaniu lezg w obszarze kilkadziesigt do kil-
kusetcm™ (1 meV =8 cm™). Pomiary zaleznosci temperaturowej przej$¢ tunelowych
(potozenia i szeroko$ci linii) i kwazielastycznego rozpraszania neutronéw ($rednia
energia libracji) dostarczaja waznych informacji o ksztalcie potencjatu rotacji grup
metylowych i ich otoczeniu. Wielko$cig mierzong w rozpraszaniu neutrondw jest
funkcja przekazu momentu i energii S(Qw).

Na Rysunku 8 przedstawili$my wielkoséci S(Qw) (w arbitralnych jednostkach)
dla kompleksu TMP-CLA dla rozszczepienia tunelowego w temp. 4,5K. W sieci
krystalicznej kompleksu wystepuja cztery rézne grupy metylowe, wigc powinnismy
obserwowac cztery piki. W rozwazanym przypadku wystepuje najprawdopodobniej
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nalozenie dwoch pikéw w obszarze ca. 3 peV. Zwigkszenie temperatury prowadzi do
istotnych zmian polozenia i szerokosci linii. Dotyczy to szczegdlnie linii z najwyzsza
wartoscia S(Qw).

S(Qw) [a.ul]

Energy transfer [meV]

Rysunek 8. Widmo rozszczepienia tunelowego kompleksu TMP-CLA w 4,5K; dla protonowanych (x) i deute-
rowanych (o) wigzan wodorowych,wedtug [17]

Figure 8. The tunneling splitting spectrum of TMP-CLA complexes at 4.5K for protonated (x) and deutera-
ted (o) hydrogen bonds [17]

W przypadku samej tetrametylopirazyny nie obserwuje sie sygnaloéw przejscia
tunelowego. Jak zobaczymy, zgodnie z przewidywaniami, przejécia takie odpowia-
daja wartosciom zaledwie 0,02 i 0,001 peV. W przypadku TMP wystepuja dwie
rézne grupy metylowe, jak to wynika ze struktury krystalicznej. W przypadku
przejs¢ tunelowych o znanych wartosciach przekazu energii, ponizej 1 peV, piki sa
przykryte przez linie¢ elastycznego rozpraszania neutrondw.

Na Rysunku 9 przedstawiliémy wykresy kwazielastycznego rozpraszania
neutronéw w réznych temperaturach od 41 do 138K dla kompleksu TMP-CLA.
Kwazielastyczne rozpraszanie dostarcza informacji o stochastycznych procesach
reorientacji. Poszerzanie pasma w miare wzrostu temperatury opisane jest relacja
Arrheniusa, skad mozna wnosi¢ o energiach aktywacji. Ilosciowo mozna opisaé
zachowanie kwazielsatycznego rozpraszania przy zalozeniu dwu nieréwnowaznych
grup metylowych.



WIAZANIA WODOROWE W KOMPLEKSACH WYBRANYCH KWASOW ORGANICZNYCH

881

Rysunek 9.

Figure 9.

«10-!
—m 8

S(Qw) [o.ul]

Energy transfer [meV]

Temperaturowa zalezno$¢ widma rozpraszania kwazielastycznego kompleksu TMP-CLA; (Tempe-

ratury probki T = 41,3K (O), 58,0K (x), 118K (O), 138K (V)) wedlug [16]

The temperature dependence of quasielastic neutron scattering spectra for TMP-CLA complex,

(Sample temperatures T = 41.3K (O), 58.0K (x), 118K (), 138K (V)) [16]

W Tabeli 1 zestawiono wartoéci parametréw potencjalu rotacyjnego wraz
z wielko$ciami przejécia tunelowego hw, i energii aktywacji rozpraszania kwaziela-

stycznego E .

Tabela 1. Parametry potencjalu rotacyjnego Vi V,, wartosci przejs¢ tunelowych

i energii aktywacji rozpraszania kwazielastycznego dla TMP i kompleksu TMP-CLA
Table 1. The parameters of rotational potential V, and V,, tunneling transitions and activation energies
of quasielastic scattering for TMP and TMP-CLA complex

Potencjal ho, E,
V, (meV) V, (meV) (neV) (meV)
TMP 95,0 (0,02) 22,0
108,0 (0,001) 23,6
37,0 4,0 33 14,6
TMP-CLA 21,6 5,0 20,9 11,0
21,0 2,0 28,8 9,9

Wielko$ci w nawiasach oceniane na podstawie dopasowania do wartosci E .

The values in bracket are estimated based on the adjusting to E, .

Widma INS dla TMP i TMP-CLA przedstawia Rysunek 10. Rzucajg si¢ w oczy
przede wszystkim pasma przypisane przejsciom torsyjnym o duzej intensywnosci
i niskich warto$ciach przekazywanej energii.
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Rysunek 10. Widma nieelastycznego (INS) rozpraszania neutronéw TMP-CLA (gorne) i TMP (dolne); wedtug
(16]

Figure 10. The spectra of inelastic neutron scattering (INS) for TMP-CLA (top) and neat TMP (bottom)
(16]

Wystepujag cztery przejscia torsyjne, ktdrych wartosci zestawiono w Tabeli 2.
Oprocz wartosci eksperymentalnych podano czestosci obliczone metoda DFT/
B3LYP/6-31(d,p) dla izolowanych molekut TMP.

Tabela 2. Zmierzone energie pasm INS dla TMP i TMP-CLA poréwnane
z wielko$ciami obliczonymi dla izolowanych molekutl TMP w cm™!
Table 2. Experimental energies of INS bands for TMP and TMP-CLA compared
with calculated values for isolated TMP molecules

Eksperyment INS Wielkos¢ obliczona
TMP TMP-CLA B3LYP/6-31G(d,p)
171 68 120
171 74 122
190 122 140
CH, tors
190 124 156

Z danych przedstawionych na Rysunku 10 i w Tabeli 2 wida¢ wyraznie, ze grupy
metylowe w kompleksie zachowujg sie znacznie swobodniej niz w czystym zwigzku
TMP.

W przypadku kompleksu TMP z kwasem kwadratowym [44] obserwuje sie
dwa przejscia tunelowe o malej energii 1,55 i 1,20 peV, natomiast dwa pozostale
piki sg przykryte przez lini¢ elastyczng. Dane dla poszczegdlnych przej$¢ przedsta-
wiono w Tabeli 3. W nawiasach podano wartosci przejs¢ tunelowych dopasowa-
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nych do wartosci E . Mozna z przytoczonych danych wyciggna¢ wniosek, ze grupy
metylowe w czystej TMP podlegaja silniejszym oddzialywaniom z otoczeniem niz
w przypadku kompleksu TMP-CLA.

Tabela 3. Parametry potencjatu rotacyjnego, przejscia tunelowe i energia aktywacji rozpraszania
kwazielastycznego dla kompleksu TMP-H,SQ
Table 3. The parameters of rotational potential tunneling transitions and activation energies of quasielastic
scattering for TMP-H,SQ complex

Potencjal ho, E,
V, (meV) V, (meV) (neV) (meV)
46,5 0 1,55 15,0
37,5 0 4,20 13,2
73,5 (0,13) 19,2
84,4 (0,05) 20,7

Pomiary INS dla kompleksu TMP-H,SQ pozwolily na okreslenie moddéw tor-
syjnych/libracyjnych i z kolei na ich poréwnanie z czestosciami modoéw dla czystej
tetrametylopirazyny (patrz Tabela 4).

Tabela 4. Czgstosci moddéw torsyjnych grup CH, w tetrametylopirazynie
ijej kompleksach z CLA i H,SQ w cm™
Table 4. The frequencies of torsional modes of CH, groups for TMP
and its complex with CLA and H,SQ

v, v, v, v,
Czysta TMP 171 171 190 190
TMP~HZSQ 106 121 108 161, 173*
TMP-CLA 68 74 122 124
TMP* (obliczona) 70 71 121 134

* Jeden z obserwowanych pikéw powinien by¢ przypisany nadtonowi lub czgstoéci sumarycznej.

Wida¢ wyraznie, ze grupy metylowe w kompleksie TMP z H,SQ zachowuja
sie mniej swobodnie niz w kompleksie z CLA. Jednocze$nie wazny wniosek mozna
wyciaggna¢ z poréwnania czestosci torsyjnych dla kompleksu TMP-CLA z obli-
czonymi dla swobodnego kationu TMP*. Poréwnanie to sugeruje, ze na czgsto$¢
torsyjna grup metylowych ma istotny wplyw zaangazowanie wolnych par elektro-
nowych atomoéw azotu w tworzeniu silnych wigzain wodorowych zwlaszcza z prze-
niesieniem protonu grup OH do atomoéw azotu.
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