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ABSTRACT

The studies and comparison of a series of molecular mono- and di-substituted
derivatives of urea and thiourea in solvents of increasing polarity are presented [1-4].
These substances are characterized by a high tendency to self-associate through the
formation of intermolecular hydrogen bonds due to the presence in their structure
both groups as donors (NH) as well as proton acceptors (C=0) or (C=S). Studies were
performed by using IR spectroscopy, method of measuring the average molecular
weight and the dipole moments. The experimental data were verified by DFT quan-
tum chemical calculations with B3APW91 correlation functional. Simultaneous use of
these techniques alowed establishing not only the efficiency of aggregation, but also
the structure and polarity of formed aggregates. It was shown, that in solvents with
weak acidic C-H groups the aggregation was strongly limited because of molecular
interactions between solute and solvent.

The theoretical DFT calculations which included the impact of the environment
on the nature of interactions in the complex were carried out [e.g. Scheme 4.1.4].
A combination of geometry optimization in polarizable continuum model (PCM)
with the connection of chloroform molecules (1,2-dichloroethane) with urea dimers
enabled to obtain the expected theoretical simulation compliance with the experi-
ment.

The equilibrium constants were calculated on the basis of data obtained in two
independent methods of measurement: IR spectroscopy and measurements of average
molecular weights. Good agreement of experimental data of both research techniques
were found up to concentration of 0.03 mol/dm’ [Fig. 2.5]. The type of associates have
been assessed following the dipole moments measured as a function of concentration,
and on the results of density-functional theory (DFT) calculations on the structure
and energy of particular species. All of the urea derivatives demonstrated an increase
in dipole moment with increased concentration, suggesting linear-type aggregation
[Fig. 4.1.3]. Contrastingly, the dipole moments of the N,N-dimethylthiourea and
mono-N-alkyl-substituted thioureas decreased with concentration and suggest that
cyclic dimers or trimers are formed by C=S"(HR),N-C=S interactions [Fig. 4.2.2].
The efficiency of self-aggregation was described by use of two equilibrium constants.
The first constant, K , was describing dimer formation and the second constant, K,,
the subsequent multimer formation. In N,N’-thioureas aggregation was lower than
for the related urea compounds [Table 4.1.1 and Table 4.2.1].

Differences between urea and thiourea derivatives result from the fact that the
ureas are stronger bases and, therefore, more active in aggregation.

Keywords: model of self-association, dipole moments, average molecular weight,
FTIR spectra, DFT calculation, derivatives of urea and thiourea.

Stowa kluczowe: model samoasocjacji, momenty dipolowe, $rednia masa czgstecz-
kowa, obliczenia DFT, pochodne mocznika i tiomocznika
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

N,N’-DMU — N,N’-dimetylomocznik (ang. N,N'-dimethylurea)

N,N-DEU — N,N-dietylomocznik (ang. N,N-diethylurea)

N,N’-DEU — N,N’-dietylomocznik (ang. N,N'-diethylurea)

N,N’-DPU — N,N’-dipropylomocznik (ang. N,N'-dipropylurea)

N,N’-DBU — N,N’-dibutylomocznik (ang. N,N'-dibutylurea)

N,N’-DMTU — N,N’-dimetylotiomocznik (ang. N,N'-dimethylthio-
urea)

N,N’-DETU — N,N’-dietylotiomocznik (ang. N,N'-diethylthiourea)

N,N’-DPTU — N,N’-dipropylotiomocznik (ang. N,N'-dipropylthio-
urea)

N,N’-DBTU — N,N’-dibutylotiomocznik (ang. N,N'-dibutylthiourea)

N,N’-DHTU — N,N’-diheksylotiomocznik (ang. N,N'-dihexylthio-
urea)

N,N’-DAU — N,N’-diallilomocznik (ang. N,N'-diallylurea)

N,N’-DATU — N,N’-diallilotiomocznik (ang. N,N'-diallylthiourea)

N-PU — N-propylomocznik (ang. N-propylurea)

N-BU — N-butylomocznik (ang. N-butylurea)

N-PTU — N-propylotiomocznik (ang. N-propylthiourea)

N-BTU — N-butylotiomocznik (ang. N-butylthiourea)

N-HTU — N-heksylotiomocznik (ang. N-hexylthiourea)

DFT - teoria funkcjonaltu gestosci (ang. Density Functional
Theory)

PCM - model polaryzowalnego kontinuum (ang. Polarizable
Continuum Model)

IR - spektroskopia w podczerwieni (ang. Infrared Spectro-
scopy)

VPO - osmometria (ang. Vapour Pressure Osmometry)
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WPROWADZENIE

Na poziomie molekularnym uklady biologiczne sktadajg si¢ z trwalych czaste-
czek o zdefiniowannym skfadzie chemicznym i zdeterminowanych wilasciwosciach
chemicznych i fizykochemicznych. Ich budowa stabilizowana jest poprzez wigzania
kowalencyjne. Jednak, aby ich podstawowe funkcje biologiczne mogly by¢ dobrze
spelniane, niezbedna jest mozliwo$¢ ich dynamicznego, swobodnego i odwracal-
nego laczenia si¢ w agregaty i ich rozdzielania. Sprawna i szybka dynamika uktadéow
biologicznych zalezy od duzo stabszych oddzialywan miedzyczasteczkowych (mole-
kularnych). Wplywaja one na elastycznos¢ ukladu, czyli pomagaja dopasowac sys-
tem do zmiennych warunkéw zewnetrznych bez naruszania natury ukladu. Efekty
oddziatywan ulegaja zwigckszeniu w grupie czasteczek, ktore oprocz oddziatywan
uniwersalnych, tworzg wigzania specyficzne.

Do powszechnie wystepujacych w przyrodzie oddziatywan specyficznych zali-
cza sie przede wszystkim wigzanie wodorowe. Jest to szczegdlny typ oddziatywan,
poniewaz jest na tyle silne, by powodowaé powstawanie agregatéw istotnych dla
pojawienia si¢ funkcji biologicznych i jednoczesnie na tyle stabe, ze tatwo moze
ulec zerwaniu w warunkach fizjologicznych. Wlasciwosci wigzania wodorowego,
z jednej strony, pozwalajg mu spelni¢ role strukturotworczg, jak np. przy budowie
lodu lub hydratéw, tworzenia a-helis czy fS-struktur w budowie bialek, tworze-
nia podwdjnych helis DNA, gdzie rozpoznanie wlasciwych zasad nukleinowych
odbywa sie dzieki tworzeniu okreslonych schematéw wigzan wodorowych. Z dru-
giej strony, zerwanie wigzan wodorowych w warunkach fizjologicznych poprzez
zmiane temperatury czy stezenia umozliwia, na przyklad, proces replikacji DNA.

Analizowane w tej pracy pochodne mocznika i tiomocznika réwniez spelniaja
wiele fungji fizjologicznych w uktadach biologicznych, dzieki mozliwosci tworzenia
wigzan wodorowych. Stwierdzono, ze N-alkilowe pochodne mocznika i tiomocz-
nika s wydajnymi, nisko molekularnymi substancjami zelujagcymi w niepolarnych
rozpuszczalnikach [5]. Tworza liotropowa faze cieklokrystaliczng [6]. Zaréwno
mocznik, jak i jego alkilowe pochodne powodujg denaturacje biatek poprzez
zmiany w ich strukturach trzeciorzedowych [7]. Mocznik wywoluje proces dena-
turacji bialek poprzez tworzenie wigzan wodorowych z grupami peptydowymi,
podczas gdy alkilomoczniki wywolujg ja, zmieniajac strukture konformacji biatek,
niszczac oddzialywania hydrofobowe [8]. Alkilomoczniki stanowig nowa klase
potencjalnych lekéw anty-HIV-1. Tak na przyklad oddziatywanie butylomocznika
na wirus HIV-1 jest nieodwracalne, z powodu calkowitego przerwania struktury
wirusa. Aby zaszed! proces denaturacji biatka, wymagane jest nieco mniejsze steze-
nie alkilomocznikéw niz czystego mocznika, ponadto zalezy ono od dlugosci tan-
cucha alifatycznego. Co wigcej, zaobserwowano réwniez, ze biatka blonowe ulegaja
tatwiej denaturacji, pod wplywem alkilomocznikéw. Jest to wywotane zwigkszong
rozpuszczalnoscig tych pochodnych w ttuszczach dzigki posiadaniu w ich czastecz-
kach hydrofobowych fancuchéw alkilowych, umozliwiajgcych im interkalacje do
membrany biatkowej [9, 10].
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Niesymetrycznie podstawione pochodne mocznika sg wykorzystywane jako
srodki farmaceutyczne, herbicydy [11, 12], pestycydy i insektycydy [13].

Nowe 1,4-dipodstawione pochodne mocznika sa réwniez uzywane do leczenia
bdlu [14]. Analogicznymi wiasciwosciami charakteryzuja sie czasteczki podobnie
zbudowanego tiomocznika i jego pochodnych. Niemniej réznice moga wyniknaé
z réznych wlasciwosci protono akceptorowych atomu tlenu i siarki.

1. BADANE ZWIAZKI

Mocznik jest zwigzkiem organicznym o wzorze: CO(NH,),, produktem pro-
ceséw metabolicznych w organizmach zwierzgcych. W alkilowych pochodnych
mocznika i tiomocznika - jeden, dwa lub nawet cztery wodory moga ulec podsta-
wieniu hydrofobowymi tancuchami alifatycznymi, np.: metylowym - CH,, etylo-
wym - C,H,, propylowym - C.H, butylowym - C,H, czy heksylowym - CH,.
Specyficzng cechg pochodnych mocznika i tiomocznika jest posiadanie w jednej
czasteczce zaréwno grup protono akceptorowych C=O lub C=S, jak i protono
donorowych -N-H lub -NH, w zaleznosci od rodzaju podstawienia. Dzigki temu
wykazuja one silne tendencje do samoagregacji. RdOwnoczesnie pozwala to na two-
rzenie réznorodnych form i struktur agregatow. Stad tez zainteresowanie wazaniami
wodorowymi tworzonymi przez te czasteczki w roztworach [15-21].

Zgodnie z formalizmem réwnowagi tworzenia komplekséw, wraz z rosngcym
stezeniem wzrasta ilosci powstajacych asocjatéw. Omawiane badania prowadzono
w funkcji rosnacgo steznia roztworéw. Zbadano szereg pochdnych mocznika i tio-
mocznika, i tak dipochodne:

N,N’-dimetylomocznik (N,N’-DMU),
N,N-dietylomocznik (N,N-DEU),
N,N’-dietylomocznik (N,N’-DEU),
N,N’-dipropylomocznik (N,N’-DPU),
N,N’-dibutylomocznik (N,N’-DBU),
N,N’-dimetylotiomocznik (N,N’-DMTU),
N,N’-dietylotiomocznik (N,N’-DETU),
N,N’-dipropylotiomocznik (N,N’-DPTU),
N,N’-dibutylotiomocznik (N,N’-DBTU),
N,N’-diheksylotiomocznik (N,N’-DHTU),
N,N’-diallilomocznik (N,N’-DAU),
N,N’-diallilotiomocznik (N,N’-DATU)
oraz monopochodne:
N-propylomocznik (N-PU),
N-butylomocznik (N-BU),
N-propylotiomocznik (N-PTU),
N-butylotiomocznik (N-BTU),
N-heksylotiomocznik (N-HTU).
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Dzigki tak szerokiej reprezentacji pochodnych mocznika i tiomocznika, mozna
byto $ledzi¢ wplyw symetrii podstawienia atoméw wodoru, dlugosci fancucha,
liczby podstawionych atoméw wodoru, a nawet wprowadzenia wigzan wielokrot-
nych do tego tancucha.

2. METODY BADAN

2.1. SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI (IR)

Fizyko chemiczne skutki samoagregacji to wzrost sredniej masy czateczkowej,
zmiany temperatury topnienia i wrzenia roztworu, zmniejszenie prezno$ci pary
nasyconej nad cieczg, zwiekszenie ciepla parowania i ciepta mieszania itp. Ponadto,
wyrazne efekty spektroskopowe wskazuja na duzo wigksze zaburzenia struktury
elektronowej, niz w przypadku oddzialywan uniwersalnych. Interesujace s3 zmiany
$redniego momentu dipolowego form zasocjowanych.

Absorbancja

vliem-1]

Rysunek 2.1. Seria widm absorpcyjnych N,N’-dietylomocznika w czterochlorku wegla, zarejestrowanych
w 25°C, w zakresie stezeri od 5 x 107 do 5 x 10°M

Figure 2.1.  Absorbance evolution as a function of concentration (5 x 10~ - 5 x 10~ M) for N,N’-diethylurea
in CCl, t = 25°C

Bezpos$rednig miarg stopnia agregacji moze by¢ wynik pomiaru $redniej masy
czasteczkowej w roztworze. Stale rownowagi tworzenia kompleksow w zakresie
niskich stezen stosunkowo najdokladniej okresla si¢ z pomiaru widm w obszarze
sredniej podczerwieni, w zakresie drgan v(N-H) niezwigzanych grup aminowych
oraz drgan rozciggajacych v(C=0)/v(C=S). Wzrost steznia powoduje jednak stop-
niowy zanik pasm wolnych grup i pomiar $redniej masy czasteczkowej moze si¢
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okazac¢ bardziej przydatny. Charakter powstajacych agregatow nie moze by¢ bezpo-
$rednio oceniany na podstawie widm form zasocjowanych, poniewaz mamy tu do
czynienia z nakladaniem si¢ wielu szerokich pasm réznych asocjatéw. Przykladowe
widma IR, charakterystyczne dla mocznikéw i tiomocznikéw, przedstawia Rysu-
nek 2.1.

Aby zwigkszy¢ dokladno$¢ otrzymywanych danych stabo rozdzielone pasma
poddano rozkladowi na pasma skladowe i przyblizonemu ustaleniu polozenia
maksiméw absorbancji za pomoca komercyjnie dostepnego programu GRAMS/
AT 8.0 [22]. Rezultat takiego rozkladu przedstawiono na Rysunku 2.2 na przykladzie
pochodnej N,N’-dietylomocznika, dla stezenia 5x 107 M.

Absorbancja

v[iem-1]

Rysunek 2.2. Widmo absorpcyjne N,N’-dietylomocznika w czterochlorku wegla, zarejestrowane w 25°C, dla
stezenia 5 x 10 M

Figure 2.2.  Spectra of N,N’-diethylurea in CCl, solutions after numerical resolution of bands, t = 25°C,
c=5x10"M

W wyniku wykonanego rozkladu pasm okreslono, ze waskie pasmo przypisy-
wane niezasocjowanym czasteczkom sklada si¢ z dwdch nakladajacych sie na siebie
pasm prostych o maksymalnych potozeniach wyznaczonych przy 3470 cm™ - stabo
intensywne pasmo i 3450 cm™' — prawie pieciokrotnie intensywniejsze od pierw-
szego, (na Rysunku 2.2. oba zacienione pasma). Szerokie pasmo nakfadajacych sie
drgan roznorodnych form asocjatéw rozdzielono az na osiem skladowych pasm.
Niestety, nawet oszacowanie ich procentowego udzialu nie pozwolifo na doktadne
okreslenie rodzaju tworzonych komplekséw z wigzaniem wodorowym, ze wzgledu
na weczesniej wspominang, zbyt duzg liczbe mozliwych kombinacji typu budowy
asocjatow. Z powodu opisanych powyzej ograniczen, do wyznaczenia statych aso-
cjacji wybrano gléwne proste pasmo monomerdéw. W obliczeniach wykorzystano
silniejsze z dwdch pasm. Alternatywnie wykorzystywano natezenie intgralne sumy
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obu zaciemionych pasm na Rysunku 2.2. Okreslone stezenia monomerdw nie zalezg
od zastosowanego wariantu, poniewaz stezenia obliczano wykorzystujac wartosci
absorbancji ekstrapolowane do rozcienczenia nieskonczenie wielkiego.

Poprawno$¢ takiego postepowania wynika z faktu, ze rozszczepienie pasm
monomeru jest wynikiem réwnowagi konformacyjnej trzech form monomeréw
okreslonej pochodnej mocznika, istniejacych w danym rozpuszczalniku i w danej
temperaturze. Réwnowaga ta nie zmienia si¢ ze stezeniem — procentowy udzial
poszczegdlnych pasm monomerdw jest staly.

Ksztalt pasm monomerow zalezy od typu badango zwigzku. I tak, asymetrycz-
nie di-podstawiona pochodna mocznika posiada dwa centra protonodonorowe
- grupy -NH,. Na zarejestrowanej serii widm (Rys. 2.3.) zaobserwowano asyme-
tryczne i symetryczne pasma, powstale na skutek rozszczepienia poziomdéw energe-
tycznych dwoch identycznych oscylatorow drgan. Utworzenie wigzan wodorowych
przez zaangazowanie grup -NH przejawia si¢ wzrostem szeroko$ci potdwkowej
i przesunieciem do nizszych czestosci pasma symetrycznego i znacznie mniejszym
przesunieciem pasma asymetrycznego, wynikajacego z asymetrii obu oscylatorow
i ich znacznie mniejszego rozszczepienia [23, 24]. Z powodu duzego nakiadania si¢
pasm drgan asymetrycznych przyjeto, ze pasmo drgan symetrycznych, stanowi bar-
dziej wiarygodny wskaznik stezenia niezasocjowanych czasteczek. Po wykonaniu
rozkladu pasma na jego skladowe czgsci, do wyznaczenia stalych asocjacji wykorzy-
stano pasmo potozone przy 3424 cm™.
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Rysunek 2.3. Seria widm absorpcyjnych N,N-dietylomocznika w czterochlorku wegla, zarejestrowanych

w 25°C, w zakresie stezeri od 5 x 10 do 5 x 10> M
Absorbance evolution as a function of the concentration of N,N-diethylurea in CCl,, t = 25°C,

Figure 2.3.
C=5x10"-5%x10"M
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Ksztalt szerokiego kontinuum nakladajagcych si¢ pasm w zakresie
3400-3100 cm™' rézni sie od analogicznie wystepujgcego w tym miejscu, pasma dla
pochodnych podstawionych symetrycznie. Roznice te wskazujg na odmienny spo-
sOb samo-asocjacji wywolany zmiang miejsca przyfaczania podstawnika.

Bardzo spektakularna jest réznica ksztalu pasma v(N-H) monomeréw dla
N,N’-di-allilowych pochodnych mocznika i tiomocznika. (Rys 2.4. a i 2.4b).
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Rysunek 2.4. a) Podzial na sub-pasma widma absorpcyjnego N,N’-diallilomocznika w czterochlorku
wegla, zarejestrowanego w 25°C, dla stezenia 2,4 x 10° M. b) Seria widm absorpcyjnych
N,N'-diallilotiomocznika w czterochlorku wegla, zarejestrowanego w 25°C, dla stezen 1 x 10~ —
12 x 10” mol/dm’

Figure 2.4.  a) The spectra of N,N'-diallylurea, ¢ = 2,4 x 10~ M, t = 25°C in CCl, solutions after numerical reso-
lution of bands. b) Absorbance evolution as a function of the concentration of N,N’-diallylthiolurea,
t=25°C in CCl, solutions 1 x 10~ - 12 x 107 mol/dm’

2.2. WYZNACZANIE STALYCH AGREGAC]I

Analityczny rozklad widma pozwolil na najkorzystniejszy wybér pasma ana-
litycznego. Dysponujac funkcja stezenia monomeréw mozna bylo oszacowa¢ stale

réwnowagi tworzenia poszczegolnych agregatow.
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Opis zjawiska asocjacji wymaga przyjecia odpowiedniego modelu termody-
namicznego. Zostal on oparty na zalozenu, ze badany zwigzek wystepuje, co naj-
mniej w dwdch formach: pierwszej, jako monomer, A, i kolejnej lub kolejnych,
jako agregaty A, (symbol A, - oznacza zasocjowang forme zbudowang z mono-
merow, czyli i-tg forme agregatow).

Sktad badanego roztworu opisuje bilans czasteczkowy:
¢, =[A]+2[A]+3[A]+..+n[A]=[A]+XiA] (2.1)

0

lub molowy:
z=[A]+[A)+[A]+. . +[A]=[A]+2_[A] (2.2)

Najczesciej dostepng i znang wartosciag w eksperymencie jest stezenie wyjs-
ciowe (formalne) zwigzku, ¢, i formy monomerycznej [A ]. Z tego powodu budo-
wanie teoretycznego modelu opisu procesu agregacji opiera si¢ na zdefiniowaniu
stezen poszczegdlnych form asocjatdw, jako funkeji stezenia formy monomeryczne;j
oraz stalych réwnowagi opisujacych kolejne etapy procesu tworzenia wigzan wodo-
rowych. Weryfikacje modelu przeprowadza sie poprzez poréwnanie danych ekspe-
rymentalnych z wynikami otrzymanymi po zastosowaniu opracowanego modelu.

Zazwyczaj pierwszym i najprostszym etapem asocjacji jest dimeryzacja, ktora
przebiega wedlug schematu: 2[A ] <> [A,]. W danej temperaturze stan réwnowagi
tego procesu opisuje wielko$¢ K, ktora nosi nazwe stalej procesu dimeryzacji.

Stala asocjacji:

K =-—2 (2.3)

gdzie:

[A,] - stezenie molowe dimerow;

[A,] - stezenie molowe monomerdw.

W wielu przypadkach proces asocjacji nie zostaje zahamowany na etapie matych
agregatow (dimery, trimery, itp.), a w roztworze powstaje cale spektrum form zaso-
cjowanych [25]. Taka roznorodnos$¢ indywiduéw znacznie komplikuje matema-
tyczny opis procesu asocjacji. W literaturze mozna znalez¢ kilka opiséw rdznych
matematycznych modeli. Jeden z najprostszych modeli nieograniczonej asocjacji
opiera sie na zalozeniu etapowego przebiegu powstawania agregatow [26, 27]:

[A]+[A]=[A,)]

1

[A]+[A,] =[A]]

[A]+[A]=1A]
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[A]+[A _1=1[A,] (2.4.)

W opisywanych pracach przyjeto upraszczajgce zalozenie, Ze state asocjacji (K)
sg na kazdym etapie, oprocz etapu dimeryzacji, takie same:

[A] =K, [A]

2

[A,] = K[A]A,] = K2A]
[A]=K[A]JIA] =K A
[A,] =K' K] (23)

Co prowadzi do opisu réwnowagi w roztworze przy uzyciu wyzej zdefiniowa-
nych statych réwnowagi.

¢, ={A, + 2K A} + BK KA + 4K KJA! + 5K KCA] + ... + nK, KA} (2.6)

1772771 1772771 1772771

Wyrazenie w drugim nawiasie mozna opisa¢ za pomocg nieskonczonego sze-
regu geometrycznego:

S(M)=1+2x+3x"+...+n"" (2.7)

Ktdrego suma bedzie:

_ S(n)=1-x"-nx"(1-x)

S(n 2.8
(n) A (8)
Przeksztalcajac odpowiednio wyrazenie na C,, dostajemy:
A2 (2-KA)
¢, =A +K ———— (2.9)

0 1 1 (1 _ K2A1)2

Zapisujac takie réwnania dla szeregu zmierzonych warto$ci C, przy znajomosci
A dlakazdego C, otrzymano uktady réwnan, ktére rozwigzywano metoda kolejnych
przyblizen, na wstepie zaktadajac poczatkowe wartosci K, i K. Po zastosowaniu tego
modelu okazuje sie, ze warto$¢ stalej rownowagi dimeryzacji K, znacznie rozni sie
od nastepne;j statej K,. W poszukiwaniu ,,najlepszych” wartosci K| i K, wykorzysty-
wano funkcje B(c,) odpowiadajacy stosunkowi absorbancji pasma ,wolnego” v(N-
H) dla stezenia C, — Abs(c,) do wartosci absorbancji nieskoriczenie rozcienczonego
roztworu — Abs(c_).
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1+KA(1-KA) Abs(c))
1+KA(1-KA)/(1-KA) ~ Abs(c.)

Blc,) = (2.10)

Niezalezne okreslenie stalych réwnowagi agregacji mozna przeprowadzi¢
w oparciu o pomiary $redniej masy czasteczkowej dla calego zestawu agregatow.
Postuzy¢ sie mozemy wielko$ciami wzglednej $redniej masy czasteczkowej M/M,
(gdzie M - érednia masa czasteczkowa, M, - masa monomeru).

Zaleznos¢ stosunku od stezenia poczatkowego opisuje wzor:

M c
Mo 0 (2.11)
M1 A1+A2+A3+A4+A5+...

co po uwzglednieniu zalezno$ci wykorzystywanych wyzej przy opisie wynikow
spektroskopowych i przeksztalceniu daje:

1/[B] = M/M, (2.12)
= . _ .
E e :-é'_ ]
= 1 i = 1 -
s 40 e
a A7
A
9 :.;" 9 f
4 A
.
7 .-". 7 ,-". A
A % ‘.»'A
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Rysunek 2.5. (a) Zalezno$¢ efektywnej masy czasteczkowej dla N,N’-dietylomocznika w funkji stezenia w roz-
tworze CCl,, linia przerywana odpowiada wynikom pomiaréw spektroskopii IR, tréjkaty — ozna-
czenia danych z pomiaréw metoda $rednich mas czasteczkowych. (b) Dopasowanie zaleznosci
$redniej liczby agregacji w funkgji stezenia dla N,N'~-DEU w CCl,

Figure 2.5.  (a) Dependence of relative molecular weights of N,N’-diethylurea on concentration in CCl, solu-
tions, dotted line presents the results from IR spectra measurements and triangels the data from
molecular weight measurements. (b) Fitting the dependence of the average aggregation number
on the molar concentration of N,N’-diethylura in CCl,
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Zastosowane oddzielnie obie metody maja dobra zgodnos$¢ przebiegu w funk-
cji stezenia dla efektywnej masy czasteczkowej i $redniej liczby agregacji IR. Prze-
prowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze jest to prawdziwe do pewnych granic
stezenia (w przedstawionym wyzej do poziomu stezenia rownego 0,03 mol/dm”).
Jak wida¢, wartosci stalych asocjacji podlegaja pewnym zmianom, jesli poszerzy¢
zakres stezen i wykorzysta¢ dwie metody réwnoczesnie. Poniewaz dla wysokich ste-
zen proces asocjacji jest bardzo silny i intensywnos¢ pasm form monomerycznych
w obrazie spektralnym jest bardzo mata, trudno dokladnie wyznaczy¢ maksymalna
warto$¢ absorbancji wolnych czasteczek z tak malo wyraznych pikow. W tym obsza-
rze okreslenie stopnia agregacji przez pomiar mas czgsteczkowych jest bardziej wia-
rygodne.

2.3. POMIAR EFEKTYWNEGO MOMENTU DIPOLOWEGO CZASTECZEK
W ROZTWORZE

W czasteczkach o trwatych momentach dipolowych zewnetrzne pole elek-

tryczne powoduje ich uporzadkowanie w kierunku dzialajacego pola, co opisuje
polaryzowalno$¢ orientacyjna:

o« = (2.13)

k - stala Boltzmana;

«, - polaryzowalnos¢ orientacji;

¢ — moment dipolowy.

Polaryzowalnos¢ calkowita (ogolna) -« jest sumg trzech skladowych:

Ay =0+ 0+ 0 (2.14)

gdzie: - polaryzowalnos¢ elektronowa; &, — polaryzowalnos$¢ atomowa.

Wielko$¢ ta jest zwigzana z mierzalng wartoscig przenikalnosci elektrycznej (e).
Polaryzowalno$¢ molowa ogolng okresla rownanie Clausiusa-Mosottiego:

e-1 M _ 4 cm3]

w=ev2 p -3 MNa%lmer (2.15)
gdzie: M - masa molowa zwigzku [g/mol]; p - gestos¢ [g/cm’]; N, - liczba Avogadro
[mol™].

Oszacowanie refrakcji molowej pozwala okresli¢ bezposrednio polaryzowal-
no$¢ orientacyjng, ktora jest proporcjonalna do kwadratu momentu dipolowego.
W przypadku mieszanin mamy do czynienia z sumowaniem polaryzowalnosci
molowej skladnikéw z waga réwng utamkowi molowemu danego sktadnika.

Utworzenie wigzania wodorowego przejawia si¢ zmiang przenikalnosci
elektrycznej roztworu ¢ i stad polaryzowalnosci molowej. Zjawisko to ttumaczy
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sie orientacja, wzgledem siebie, wektoréw momentéw dipolowych sktadnikéw
powstalego kompleksu z wigzaniem wodorowym. W polu zewnetrznym ustawiaja
sie momenty dipolowe agregatéw. W zaleznoséci od typu agregacji, obserwujemy
zmiany momentu dipolowego ze stezeniem pokazane na Rysunku 2.6.

W
Asocjacja lancuchowa
A )it
4 Uktad nieoddziatujacych molekut
—
—
Asocjacja cykliczna
=0

0 X,

Rysunek 2.6. Zalezno$¢ °,_(x,) dla réznych typéw agregacji molekularnej; y, — wartoé¢ momentu dla agregatu

exp

o1 gdziei=1,2,3...n
Figure 2.6.  Dependence of ‘uzexp(xz) for different form of molecular aggregation

Przedstawia si¢ zmiany kwadratu wartosci momentu dipolowego substancji,
poniewaz polaryzowalno$¢ molowa jest funkcja kwadratu momentu dipolowego.
Jak wida¢, funkeja zalezno$ci kwadratu momentu dipolowgo od stezenia pozwala
jednoznacznie okresli¢, jaki charakter majg agregaty. Jezeli tworzace sie wigzanie
wodorowe powoduje wzglednie trwale i jednocze$nie w przyblizeniu liniowe usta-
wienie dipoli, to bedziemy obserwowaé przyrost polarnosci ze stezeniem (asocjat
jest bardziej polarny niz monomer) i odwrotnie, jesli asocjaty beda miaty forme
cykliczng.

2.4. METODY CHEMII KWANTOWE]

Okreslenie struktury agregatow mozliwe jest przy wykorzystaniu technik che-
mii kwantowej, przez poréwnanie obliczonych wartosci momentéw dipolowych
z eksperymentalnymi. W omawianych publikacjach wykorzystano teori¢ funkcjo-
natu gestosci.

Teoria funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT) opiera si¢
na zalozeniu, ze podstawowym zrédltem informacji o ukfadzie kwantowym w sta-
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nie stacjonarnym jest gestos¢ elektronowa stanu podstawowego. Zasady mechaniki
kwantowej formuluje si¢ tu w oparciu o gesto$¢ tadunku, zamiast funkcji falowe;.
Podstawe zatozen metody DFT stanowia dwa twierdzenia Hohenberga-Kohna
(1964).

Energie calkowitg stanu podstawowego w metodzie DFT opisuje wyrazenie:

E=E"+E"+F + E* (2.16)

gdzie:

E' - energia kinetyczna nieoddzialujacych elektronow;

E” - energia potencjalna oddziatywania elektronéw z jadramis

E - energia elektrostatyczna odpychania elektronéws

E*° - energia korelacyjno wymienna (sktada si¢ z wymiennej energii wynikaja-
cej z asymetrycznosci funkcji falowej i dynamicznej korelacji ruchu indywidualnych
elektrondw). Zostala wprowadzona, jako poprawka na energie kinetyczng wzajem-
nie oddzialujacych elektronow.

Trzy pierwsze czlony wyrazenia na enegie mozna okresli¢ dos¢ doktadnie
za pomocg metod ab initio lub metod pdétempirycznych. Ostatni czlon opisujacy
energie korelacyjno-wymienng nie ma jawnej postaci, dlatego wykorzystuje si¢ tu
metody przyblizen wartoéci tego funkcjonatu. Energie korelacyjno-wymienng E*
przedstawia sie jako sume czesci korelacyjnej E¢ oraz cze$ci wymiennej E*. Przy-
ktady funkcjonatéw stosowanych w literaturze; wymienne — PBE, PW9IE, B3, kore-
lacyjne — PBEC, P86C, PW91C, LYP [29-36).

Polgczenie wyrazenia na energie wymiany i korelacji nazywane jest funkcjona-
fem hybrydowym, np.: B3, BLYP, B3LYP, PBEO. Najbardziej popularnym potencja-
fem hybrydowym jest B3LYP (z ang. Becke 3-term correlation functional; Lee, Yang,
and Parr exchange functional). Konstrukcja funkcjonalu BPW9I, wykorzystywa-
nego w obliczeniach prezentowanych prac jest analogiczna do B3LYP, z wyjatkiem
czlonu opisujacego nielokalng korelacje, ktora zostala wprowadzony przez Perdewa
-Wanga w 1991 (PW91), ale zachowuje trzy parametry uzyskane dla B3LYP [37].

2.4.1. Baza funkcyjna

We wszystkich obliczeniach przedstawionych w pracy stosowano baze funk-
cyjng 6-31G+(d,p). Taki zapis oznacza baze funkeji gaussowskich (G) z rozszczepio-
nymi funkcjami walencyjnymi (split valence) opisywang powlokami elektronowymi
oznaczonymi za pomocg cyfr. Pojedynczy orbital stanowigcy wynik kombinacji
szesciu orbitali Gaussowskich (GTO) opisuje powloke wewnetrzng. Powloka walen-
cyjna jest opisana cyframi 31, co oznacza trzy skontraktowane orbitale przypadajace
na kazdy orbital walencyjny, pierwszy zlozony jest z 3 GTO, a drugi zawiera tylko
jeden GTO. Plus ,,+” odpowiada wprowadzeniu jednej rozmytej funkeji dla atomu
cigzkiego, co powoduje, ze orbital moze zajmowa¢é wiekszy obszar w przestrzeni.
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Oznaczenia (d,p) opisuja funkcje polaryzacyjne rozszerzajace baze o jedna funkeje
typu d na cigzkich atomach i jedng funkcje typu p na atomach wodoru.

2.5. WPLYW ROZPUSZCZALNIKA

Wiekszos$¢ reakcji chemicznych przeprowadza sie w roztworze, podobnie
jak badania wlasciwosci czasteczek. Wybdr rozpuszczalnika, wptywa na okresle-
nie wlasciwosci fizykochemicznych (termodynamicznych, kinetycznych i spek-
troskopowych), przy czym istotne moga by¢ réznice wynikajace z réznorodnosci
oddzialtywan miedzy molekutami substancji rozpuszczonych i rozpuszczalnika,
co opisujemy terminem polarnosci rozpuszczalnika. Istnieje bardzo wiele definicji
tego pojecia. W relacjonowanych badaniach uzyto makroskopowej przenikalnosci
elektrycznej $rodowiska (¢), jako miary oddzialywan elektrostatycznych pomie-
dzy czasteczkami substancji rozpuszczonej a rozpuszczalnikiem. Oddziatywa-
nie takie stabilizuje formy polarne substancji rozpuszczonej, przesuwajac miedzy
innymi réwnowage polozenia protonu w mostku wodorowym. Wplyw tak rozu-
mienej polarnosci rozpuszczalnikéw na procesy agregacji pochodnych mocznika
badano przez wykorzystanie CCl, (e = 2,23), benzenu (e = 2,27), CHCI, (¢ = 4,81)
i 1,2-dichloroetanu (e = 10,67). Drugie podejscie do pojecia polarnosci/aktywnosci
rozpuszczalnika odnosi si¢ do oddzialywan kwasowo/zasadowych z czasteczkami
pochodnych mocznika. W takim podejsciu wykorzystuje si¢ na poziomie moleku-
larnym zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych z czgsteczkami rozpuszczalnika.
Prezentowane wyniki $wiadczg, ze to drugie podejscie jest niezbedne do wyjasnie-
nia efektywnosci agregacji pochodnych mocznika w roztworach w chloroformie
i dichloroetanie.

Zasada prezentowanych badan bylo komplementarne wykorzystanie kilku
technik badawczych, a mianowicie pomiaru $rednich mas czasteczkowych, pomiaru
momentdw dipolowych i widm IR w funkcji stezenia i temperatury. Takie podejscie
umozliwilo wielostronny i przez to bardziej obiektywny obraz obserwowanych zja-
wisk. Pomiar §redniej masy czgsteczkowej pozwala wprost okresli¢ wielko$¢ powsta-
jacych agregatow, natomiast pomiar efektywnego momentu dipolowego ich struk-
ture, liniowg badz cykliczng. Wyniki doswiadczalne zostaly zweryfikowane poprzez
obliczenia teoretyczne oparte na teorii funkcjonatu gestosci.

3. TECHNIKI EKSPERYMENTALNE

3.1. SPEKTROSKOPIA IR

Po przygotowaniu odpowiednich nawazek, dla kazdego zwigzku sporzadzono
odpowiednie roztwory, a nastepnie rozcieficzenia. Stezenia (c [mol/dm’]) dla kaz-
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dego pomiaru dobierano wedlug grubosci stosowanej kuwety tak, by dla kazdego
zapisu spektroskopowego zachowa¢ stato$¢ iloczynu: ¢ [mol/dm’] *1 [cm]. Rozcien-
czenia starano si¢ prowadzi¢ az do momentu, w ktérym w widmie obserwowano
tylko pasma pochodzace od form monomerycznych (niezasocjowanych). Do ana-
lizy wykorzystano spektrofotometr FTIR Nexus firmy Nicolet.

3.2. POMIARY SREDNICH MAS CZASTECZKOWYCH

Pomiary $rednich mas czasteczkowych dokonano metoda osmometryczna
(ang. vapour pressure osmometry, VPO) Wykorzystuje si¢ tu zjawisko obnizenia
preznoséci pary rozpuszczalnika nad roztworem, ktdre zalezy jedynie od liczby
rozpuszczonych molekut, a nie od ich natury chemicznej. Mierzy sie réznice
temperatur kondensacji i parowania pomigdzy czystym rozpuszczalnikiem
a roztworem, przy tym samym ci$nieniu. Zastosowanie technik pomiarowych
$redniej masy czasteczkowej w funkgji stezenia dostarcza informacji o rozmia-
rze tworzacych si¢ aglomeratow. Metody te jednak nie nadajg si¢ do okreslenia
typu powstajgcych asocjatéw. Pomiary osmometryczne wykonano na osmometrze
tirmy Gonotec model Osmomet 070,

3.3. POMIARY MOMENTOW DIPOLOWYCH

Momenty dipolowe badanych zwiazkow zostaly wyznaczone techniky oparta
na badaniach roztworéw rozcienczonych. Podstawg tej techniki jest pomiar prze-
nikalnosci elektrycznej (¢), gestosci (d) i wspolczynnika zatamania $wiatta (n), dla
kilku lub kilkunastu stezen roztworéw badanej substancji dipolowej w statej tem-
peraturze. Przenikalnos¢ elektryczna zostala zmierzona na przyrzadzie DIPOLO-
METR DMO 1, pracujacym na zasadzie dudnieniowej przy czestotliwosci pomiaro-
wej 2 MHz. Doktadnos$¢ pomiaru wynosita +2 - 107,

3.4. OBLICZENIA TEORETYCZNE

Obliczenia kwantowo-chemiczne zostaly wykonane przy zastosowaniu pakietu
programéw Gaussian 09 [38]. Celem obliczen byla weryfikacja danych ekspery-
mentalnych, znalezienie miniméw energetycznych mozliwych konformeréw i form
powstatych ukltadéw asocjacyjnych oraz pozyskanie informacji o przewidywanych
czestos$ciach 1 intensywnos$ciach drgan oscylacyjnych pasm w widmach IR dla poje-
dynczych czasteczek i odpowiadajacych im dimerdw, trimeréw oraz tertramerow,
a takze wyznaczenia kierunkéw momentéw dipolowych utworzonych uktadow.

Wizualizacji teoretycznych widm w podczerwieni dla poszczegdlnych konfor-
meréw dokonano przy zastosowaniu programu GaussView 05 [39]. Do symulacji
tych widm wykorzystano dostepna w programie funkcje z zatozong szerokoscia
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poléwkowg pasma, rowng 20 cm ™' i 8 cm™'. Wyznaczone intensywnosci pasm postu-
zyty do oszacowania stosunku lub okreslenia przewagi populacji konformerow
danego typu dla analizowanej pochodnej. Na podstawie poréwnania ksztattu widm
teoretycznych i eksperymentalnych, dokonano interpretacji i przypisan pasm drgan
normalnych.

Teoretyczne momenty dipolowe, wyznaczone dla odpowiednich czasteczek
i ukladéw poréwnano z wynikami doswiadczalnymi uzyskanymi metodg pomiaréw
efektywnych momentéw dipolowych. Umozliwilo to interpretacje charakteru two-
rzacych sie asocjatow i ich geometrii.

Symulacje wplywu rozpuszczalnika wykonano przez uwzglednienie w oblicze-
niach wartoéci przenikalnosci elektrycznej za pomocg modelu PCM. Otrzymane
wyniki obliczenn optymalnych geometrii niewielkich agregatéw badanych w fazie
gazowej i w modelu PCM skonfrontowano z danymi eksperymentalnymi.

4. WYNIKI I DYSKUSJA

4.1. DIPOCHODNE MOCZNIKA [1]

Do badanej grupy zwiazkéw nalezaly dipochodne mocznika, dla ktérych
podstawnik stanowily nastepujace grupy: metylowa, etylowa, propylowa, allylowa
i butylowa. Réznice wynikajace z geometrii podstawienia analizowano poréwnujac
symetrycznie (N,N’-) i niesymetrycznie (N,N-) podstawiong pochodng etylowa.

4.1.1. Pomiary metoda spektroskopii IR

Pomiary widm w podczerwieni (IR) w zaleznosci od stezenia, przeprowadzone
zgodnie z opisang we wstepie technikg (Roz. 2.2), pozwolily na okreslenie statych
réwnowagi agregacji.

Tabela 4.1.1. Stale asocjacji [dm*/mol] otrzymane w oparciu o metode spektroskopii IR w rozpuszczalnikach
o réznej polarnosci w temperaturze 25°C
Table 4.1.1.  Self-aggregation constants [dm’/mol] obtained from IR spectra in solvents of different polarities

at 25°C
Pochodne Cdl, CHCI, CH/CL
mocznika
Kl KZ Kl KZ Kl KZ

N,N'-DMU - - 72+ 14 8,5+ 0,5 55+0,5 7,0+ 0,1
N,N’-DEU 37,6 + 6,8 354,8 + 16,3 1,5+0,5 7,9 £2,0 1,0£0,4 56+1,2
N,N'-DPU 39,3+9,4 415,4 £ 44,5 3,2+04 3,5+1,1 2,604 50+0,9
N,N’-DAU 32,6 +3,1 420,2 £ 7,13 2,4+0,2 9,5+ 0,6 1,6 £0,2 7,3+04
N,N’-DBU 44,8 + 6,6 345,1 +£27,7 1,8 £0,5 6,2+14 2,7+0,6 4,0+ 1,7
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Pochodne Cdl, CHC, CH/CL
mocznika
Kl KZ Kl KZ Kl KZ
N,N-DEU* 12,7 £ 0,9 - 1,5+0,8 - 1,6 £ 0,9 -

* Przyjeto zalozenie ograniczajace proces asocjacji do dimeryzacji.

W CCl, stwierdzono bardzo silng asocjacje badanych zwigzkéw. State réwno-
wagi dimeryzacji mieszcza si¢ w granicach 40 + 10 [dm’/mol], a wartosci K,, opi-
sujgce rownowage przylaczenia kolejnej czasteczki monomeru sg okoto 10-krotnie
WYZSZe.

Radykalny spadek agregacji daje si¢ zauwazy¢ w chloroformie i 1,2-dichloro-
etanie.

Wysoka efektywnos¢ agregacji wynika bezpo$rednio z pomiaru zalezno$ci
$redniej masy czasteczkowej od stezenia. Juz przy stezeniu 0,05 M stosunek $redniej
masy czasteczkowe do masy monomeru (1\7/M1) siega warto$ci powyzej 10.

4.1.2. Pomiary metoda $rednich mas czasteczkowych

Nature procesu samo-asocjacji dialkilomocznikéw badano réwniez metoda
pomiaru $redniej masy czasteczkowej, w funkeji stezenia. Zgodnie z formalizmem
réwnowagi tworzenia kompleksu, wzrost stezenia powoduje przyrost iloéci asocja-
tow. Wyniki analizy pozwolily przede wszystkim na oszacowanie stopnia asocjacji,
tzn. wielkosci i rozmiaru tworzacych sie agregatow. Krzywa zaleznosci efektywnej
masy czasteczkowej od stezenia wskazuje na tworzenie si¢ miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych. Dla wszystkich pochodnych dialkilomocznikéw, we wszyst-
kich stosowanych rozpuszczalnikach zanotowano wzrost wartosci stosunku $redniej
masy czasteczkowej do masy monomeru (M/M,), w funkji stezenia,
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Rysunek 4.1.1. Zaleznos¢ efektywnej masy czasteczkowej M/M, od stezenia dla N,N'~DEU w badanych roztwo-

Figure 4.1.1.

rach w temperaturze 40°C
Dependence of relative molecular weights M/M, of N,N’-diethylurea on concentration in CCl,
solutions, t = 40°C

Pochodna podstawiona symetrycznie grupa etylowa wykazuje silng asocjacje
w CCl,, gdzie warto$¢ stosunku M/M, przekracza 2 juz dla niskich stezen, a dla
najwyzszego siega prawie 10. W C H, proces jest wyraznie slabszy, ale wcigz two-
rz3 si¢ agregaty wyzszego stopnia. W bardziej polarnych rozpuszczalnikach CHCI,
i C,H,Cl, asocjacja zostala wyraznie ograniczona. Dla pozostatych, symetrycznie
podstawionych N,N’-dialkilomocznikéw, przebieg zaleznosci jest bardzo podobny,
co wskazuje, ze w tym przypadku dltugo$¢ fancucha alifatycznego nie wplywa zna-
€Z3Co na proces agregacji.
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Rysunek 4.1.2. Zaleznos¢ efektywnej masy czasteczkowej M/M , od stezenia dla N,N-DEU w badanych roztwo-

Figure 4.1.2.

rach w temperaturze 40°C o
Dependence of relative molecular weights M/M, of N,N-diethylurea on concentration in CCl,
solutions, t = 40°C
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Zmierzone warto$ci M/M, dla niesymetrycznie podstawionej pochodnej etylo-
wej wskazujg na znacznie nizszy stopien asocjacji w CCl, i C H,, w przeciwienstwie
do symetrycznie podstawionego analogu. W obu przypadkach, w calym zmierzo-
nym zakresie stezen stosunek M/M, nie przekracza 2. Chloroform, podobnie jak
1,2-dichloroetan, w duzym stopniu blokujg asocjacje.

4.1.3. Pomiary momentéw dipolowych

Geometria ugrupowania amidowego umozliwia powstawanie agregatow o roz-
nym ulozeniu i ksztalcie. Utworzeniu wigzania wodorowego towarzyszy okreslona
orientacja wektorow momentdw dipolowych poszczegdlnych czasteczek asocjatow.
Dla wszystkich symetrycznie podstawionych pochodnych karbamidu zaobserwo-
wano wzrost wartosci 4., - w zakresie mierzonych stezen, co przykladowo przedsta-
wia Rysunek 4.1.3.

60 -
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‘0 [ ]
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Rysunek 4.1.3. Krzywe zaleznosci y*[D] w funkgji stezenia dla N,N'—dipropylomocznika w rozpuszczalnikach
o réznej polarnosci, w temperaturze 25°C

Figure 4.1.3. Dependence of the square of the effective dipole moment (%) on concentration (mol dm™) for
N,N’-dipropylurea in solvents of different polarity at 25°C

Ten kierunek zmian wskazuje, Ze powstanie wigza wodorowych spowodowato
liniowe i réwnolegle ustawienie dipoli, a utworzony asocjat jest bardziej polarny niz
monomer. Kat nachylenia krzywych asocjacyjnych zmienia si¢ dla poszczegdlnych
rozpuszczalnikéow. Im bardziej polarny rozpuszczalnik, tym mniej stroma krzywa,
ktéra moze wskazywacé nie tylko na rézny typ budowy, ale takze na zmiane rozmia-
réw agregatow. Efekt stabilizacji form polarnych przez rozpuszczalniki o wyzszych
wartos$ciach przenikalno$ci elektrycznej jest duzo stabszy niz efekt specyficznych
oddziatywan z rozpuszczalnikiem.

W przypadku pochodnej niesymetrycznie podstawionej, obserwuje si¢ spadek
warto$ci kwadratu momentu dipolowego w funkcji stezenia. Swiadczy to o wyste-
powaniu formy cyklicznej (zamknigtej). Antyrownolegle ustawienie dipoli molekut
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w agregacie powoduje, ze jest on mniej polarny niz monomer. Na podstawie nieza-
leznie wykonanych pomiardéw $rednich mas czasteczkowych, mozna wnioskowac,
ze asocjacja prowadzi glownie do powstawania dimerow.

4.1.4. Obliczenia teoretyczne

W celu weryfikacji otrzymanych wynikéw eksperymentalnych, przeprowa-
dzono obliczenia kwantowo-chemiczne w fazie gazowej, na poziomie metody DFT
z funkcjonalem korelacyjno-wymiennym B3PW91. Obliczenia w hipotetycznej
fazie gazowej, gdzie nie ma oddzialywan miedzy molekuta kompleksu a innymi cza-
steczkami, zmierzaly w kierunku optymalizacji struktury pojedynczych czasteczek i
odpowiadajacych im dimerdw, trimeréw oraz tertramerdw, obliczenia czgstosci har-
monicznych i intensywnosci, a takze wyznaczenia wartosci momentéw dipolowych
utworzonych uktadow.

Wruyniki obliczent DFT wskazujg na mozliwe wystepowanie trzech typéw mono-
merdéw di-pochodnych mocznika. Czgsteczki symetrycznie podstawionych pochod-
nych moga wystepowac w postaci konformeréw: cis-cis, cis-trans, trans-trans, ktore
przedstawiono na Schemacie 4.1.1.

(a) (b) (0

Schemat 4.1.1. Konformery monomeréw dla N,N’—dietylomocznika: cis-cis (a), cis-trans (b), trans-trans (c)
obliczone metoda DFT z funkcjonalem korelacyjno wymiennym B3PW91 na poziomie bazy
6-31+G(d,p)

Scheme 4.1.1. Calculated, on the DFT 6-31+G(d,p) level, structures of monomeric species of cis-cis (a),
cis-trans (b) trans-trans (c) conformers for N,N’-diethylurea

Geometria (miejsce i katy przylaczenia) podstawienia fancuchami alifatycz-
nymi wplywa na energie i moment dipolowy czasteczki. Decyduje o zakrywaniu lub
odstanianiu centréw protonoakceptorowych i protonodonorowych czgsteczek roz-
puszczonych w roztworze, ulatwiajac lub utrudniajgc utworzenie miedzyczastecz-
kowych wigzan wodorowych. Typ konformacji moze wptywa¢ na rozmiar i ksztalt,
zamkniety lub otwarty, tworzonych ukladéw asocjacyjnych.

Zgodnie z wynikami obliczen kwantowo-chemicznych, dla dimerdéw niesy-
metrycznie podstawionych pochodnych karbamidu energetycznie korzystniejsza
forma asocjacji to dimer zamkniety, Schemat 4.1.2. Energia cyklicznego agregatu
jest prawie o 4,5 kcal/mol nizsza od liniowego dimeru, za$ warto§¢ momentu dipo-
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lowego jest wyraznie nizsza od tej dla monomeru. Wynik ten jest zgodny z ekspery-
mentem, gdzie zaobserwowano spadek y* wraz ze wzrostem stezenia.

Schemat 4.1.2. Struktura cyklicznego dimeru N,N-dietylomocznika wyznaczona na podstawie obliczen teore-
tycznych DFT
Scheme 4.1.2. Optimized structures of cyclic, centrosymmetric dimer of N,N-dialkyl derivatives

Obliczenia pozwalaja przyja¢ zalozenia dotyczace charakteru asocjatow. Dla
etapu dimeryzacji symetrycznych podstawionych mozna zalozy¢ wystepowanie
trzech mozliwych konformerdw, ktére zaprezentowano na Schemacie 4.1.3.

(@) () (©)

Schemat 4.1.3. Struktury dimeréw N,N’-dietylomocznika: cis-cis (a), cis-trans (b), trans-trans (c) obliczone me-
todg DFT z funkcjonatem korelacyjno wymiennym B3PW91 na poziomie bazy 6-31+ G(d,p)

Scheme 4.1.3. Calculated, on the DFT level, structures of dimeric species of cis-cis (a), cis-trans (b) and trans-
-trans (c) conformers of N,N’-diethylurea

Biorac pod uwage kryterium energii tworzenia komplekséw z wigzaniem wodo-
rowym, wyniki poréwnania obliczen typéw dimerdw symetrycznych pochodnych
N,N’-dialkilopochodnych mocznika wskazujg na dominujacy charakter cyklicznych
form, utworzonych z konformeréw cis-trans. Wystepowanie tego rodzaju agregatow
spowodowaloby spadek warto$ci momentéw dipolowych w odniesieniu do wyzna-
czonych momentéw dipolowych monomeréw. Takie zachowanie bytoby sprzeczne
z danymi eksperymentalnymi. Zachowanie takie jest charakterystyczne dla wszyst-
kich badanych symetrycznych pochodnych i dowodzi liniowej agregacji konforme-
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16w trans-trans. Zgodnie z obliczeniami DFT, energia tych dimeréw jest o 3-5 kcal/mol
wyzsza od energii asocjatow cis-trans, dla ktérych znaleziono najnizsze wartosci
energii. Mozna przypuszczad, ze rdznica ta wynika z faktu nieuwzglednienia oddzia-
tywan ze $rodowiskiem w obliczeniach kwantowo-chemicznych.

Wyniki przeprowadzonych obliczen teoretycznych dla trimeréw réwniez wska-
zuja na forme agregatow zamknietych, jako bardziej stabilnych energetycznie. War-
tosci wyznaczonych momentéw dipolowych sugerujg jednak, ze faworyzowana jest
asocjacja do form otwartych fancuchéw. Zgodno$¢ czesci eksperymentalnej i teore-
tycznej zaréwno w zakresie obliczonej energii, jak i wartosci momentow dipolowych
uzyskano dla etapu asocjacji do tetramerdéw. Wyznaczone warto$ci energii wskazuja,
ze najkorzystniejsza energetycznie strukturg jest konformer trans-trans, ktéry ma
tendencje do liniowej agregacji. Dla otwartego typu samo-asocjacji energia form
liniowych jest nizsza o 6-12 kcal/mol od energii form cyklicznych (Tab. 4.1.2).

Tabela4.1.2. Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych metoda (B3PW91/6-31+G(d,p)) dla tetrameréw
dialkilomocznikow
Table 4.1.2.  Calculated (B3PW91/6-31+G (d,p) parameters for tetramers

. " Moment Eksperymentalny**
Tetramer Typ asocjatu Energia stanu AE dipolo moment dipolo
¥ TP 3soq) [keal/mol] | [keal/mol] po oWy polowy
(D] (D]
zamkniety 9,91 -36,72 2,10
N,N-DMU -
otwarty 0,00 -26,94 22,53 5,75
zamkniety 14,12 -33,09 1,57
N,N’-DEU
otwarty 0,00 -27,74 22,37 8,61°
zamkniety 14,93 -32,52 2,08
N,N’-DPU
otwarty 0,00 -27,61 21,99 8,44°
zamkniety 15,00 -32,61 1,33
N,N’-DBU
otwarty 0,00 -27,52 21,61 8,42°

* AE oznacza rdéznice miedzy energia agregatu a suma energii tworzacych ten agregat odpowiednich
monomerow.

** Eksperymentalne warto$ci momentéw dipolowych dla maksymalnych stezen badanych zwigzkow w 25°C
w roztworach *CCl,, *benzenu.

Tworzenie sie tancuchéw asocjacyjnych powoduje wzrost polarnoéci agregatu,
w stosunku do pojedynczych molekul. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-che-
miczne dowodza, ze w przypadku tetramerdéw to wlasnie ten sposéb laczenia sig
czasteczek jest dominujacym, co prowadzi do przyrostu polarnosci ze wzrostem
stezenia, zgodnie z eksperymentem. Brak $cistej zgodnoéci, co do wyznaczonych
w eksperymencie i teoretycznie obliczonych warto$ci momentéw dipolowych moze
wynika¢ z faktu, ze w realnym roztworze istnieja réwniez formy cis-trans, ktdre
agreguja w postaci zamknietych dimeréw utozonych naprzemiennie w zygzakowate
tasmy [21]. Wyznaczany za$ w eksperymencie moment dipolowy jest wypadkowa
udzialu wszystkich typoéw agregacji. Obliczenia teoretyczne dowodza przewagi
udziatu konformerdéw trans-trans laczacych si¢ w liniowe tancuchy oligomoczni-
kowe.
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Ocena wplywu polarnosci rozpuszczalnika na proces asocjacji badanych
zwigzkow pokazala pewne prawidlowosci. Di-podstawione pochodne mocznika
wykazujg silng asocjacje w rozpuszczalnikach niepolarnych (czterochlorek wegla,
benzen), w wyniku ktoérej tworza sie agregaty wyzszego stopnia. Asocjacja w CCl,
jest tak silna, ze intensywnos$¢ pasm drgan rozciagajacych v(NH) przypisywanych
wolnym formom jest bardzo niska, w poréwnaniu do pasm form zasocjowanych.
W bardziej polarnym dichlorometanie (¢ = 9,1) i chloroformie (¢ = 4,8) stopien
agregacji jest znacznie nizszy (pojawia sie wyrazne pasmo form monomerycznych)
(Rys. 4.1.4.).

0.6

Absorbancja

3500 3400 3300 3200 3100
viem ']

Rysunek 4.1.4. Poréwnanie widm IR, w zakresie 3500-3050 cm ™, zarejestrowanych w takich samych warun-
kach (C = 0,026 M, 1 = 0,212 mm): dla N,N’-dietylomocznika w CCl, (rézowe, zakropkowane
pole), CHCI, (czarna linia ciggta) i dichlorometanie, (zielona linia, cegietkowane pole), zmierzone
w temperaturze 25°C

Figure 4.1.4. Comaprison of IR spectra in the 3550-3050 cm™ frequency range, for C = 0,026 M
N,N’-dietylomocznika in CCl, (pink dotted area), CHCI, (black solide line) and CH,CL, (green,
bricked area), t = 25°C

Wystepowanie tej zaleznoéci zostalo potwierdzone pomiarem efektywnej masy
czasteczkowej w funkeji stezenia. Wraz ze wzrostem polarnosci stosowanego roz-
puszczalnika, zaobserwowano wyrazny spadek warto$ci wyznaczonego stosunku
$redniej masy czasteczkowej do masy monomeru. Przyczyng jest prawdopodobnie
hamowanie asocjacji przez czasteczki chloroformu, ktére oddziatywuja specyficzne
z zasadowym centrum badanej substancji. Zatozenie wystepowania takiego mecha-
nizmu zostalo potwierdzone obliczeniami DFT, w ktérych uwzgledniono wplyw
otoczenia na nature oddzialtywania w kompleksie. Obliczona energia tworzenia
dimeru z dwoma czasteczkami rozpuszczalnika jest wyzsza od energii tworzenia
kompleksu czystego zwigzku w stosunku 1:1, Schemat 4.1.4. Przeprowadzone obli-
czenia wskazujg takze na rosnacg polaryzacja ukltadéw, wywolang ich oddziatywa-
niem z otoczeniem.
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AE = -9,85 kcal/mol AE = -7,21 kcal/mol
u=13,14D u=994D

Schemat 4.1.4. Schemat blokowania centrum protonoakceptorowego N,N-dietylomocznika przez czgsteczki roz-
puszczalnika (chloroform)

Schemat4.1.4. Scheme of protonakceptor centrum of N,N’-diethylurea blocking by solution molecules
(chloroform)

Analiza wplywu miejsca podstawienia na rodzaj i wielko$¢ tworzonych
asocjatow, dokonana na podstawie symetrycznej i niesymetrycznej dietylowych
pochodnych mocznika, pokazala bardzo wyrazne réznice w sposobie agregacji we
wszystkich zastosowanych metodach pomiarowych. Pomiar efektywnej masy czgs-
teczkowej wskazuje na znacznie roézny stopient asocjacji i rozmiar powstajacych
agregatow. Podczas gdy w czterochlorku wegla pochodna symetryczna wydaje sie
tworzy¢ dlugie oligomery, to juz niesymetryczne podstawienie powoduje ograni-
czenie procesu do dimeryzacji (zaleznos¢ ]\_/I/M1 = f(c) dla najwyzszych stezen siega
zaledwie 2).

Dlugos$¢ tancucha alifatycznego podstawnikéw ma niewielki wplyw na stopien
procesu tworzenia aglomeratow.

4.2. DIPOCHODNE TIOMOCZNIKA [2]

W grupie dipochodnych tiomocznika badano roztwory pochodnych podsta-
wionych symetrycznie grupami: metylowa - CH,, etylowa - C,H,, propylowa -
C,H,, allylowa - C,H,, butylowa - C,H, i heksylowg - C.H,,.
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4.2.1. Pomiary metoda spektroskopii IR

Widma w zakresie sredniej podczerwieni byly rejestrowane w takich samych
warunkach eksperymentalnych jak widma pochodnych di-alkilomocznikdw.
Wyrazna zmiana ksztaltu konturéw, poszerzenie i przesunigcie pasm drgan rozcia-
gajacych vNH wskazujg na wystepowanie silnych oddzialywan wodorowych w roz-
tworach czterochlorku wegla. Rozklad pasm drgan przypisywanych monomerom
wskazuje, ze sg one zfozone z dwoéch skladowych (Rys. 2.2). Efekt ten $wiadczy
o mozliwosci wystepowania wigcej niz jednego konformeru wolnych czasteczek,
ktdre z kolei moga tworzy¢ kilka typow asocjatéw o roznej wielkosci, przy wzroécie
stezenia. Natomiast ilo$¢ i struktura sktadowych, na ktére mozna rozlozy¢ szerokie
pasmo drgan grup biorgcych udzial w oddzialywaniach miedzyczasteczkowych, jest
dos¢ dowolna i nie daje mozliwosc identyfikacji poszczegdlnych agregatow.

Wyznaczona w maksimum warto$¢ absorbancji wyodrebnionego pasma drgan
grup NH niezasocjowanych czasteczek zostala wykorzystana do obliczenia stalych
asocjacji. Uzyto modelu agregacji takiego, jak w przypadku podwdjnie podstawio-
nych pochodnych mocznika. Wyniki uzyskane przedstawiono w Tabeli 4.2.1.

Tabela 4.2.1. Obliczone state asocjacji w oparciu o metode pomiaréw spektroskopii IR, w temperaturze 25°C
Table 4.2.1.  Self-aggregation constants [dm’/mol] obtained from IR spectra in solvents of different polarities

at25° C
Ccl, CHCI, CH,C],
K1 K2 K, K, K, K,
+ + + +
N,N-DMTU 1,2£0,1 1,0+0,1 1,0 £ 0,08 1,1+0,1
1,2+0,01* 1,1 +0,01*
0,8 £ 0,04 | 1,2 £ 0,08 1,0£0,1 1,0+0,1
N,N’-DETU 15,8 +1,3 51,7+2,9
0,9 +0,01* 1,0 £ 0,01%
1,5+£0,1 | 0,05+0,1 0,9 £ 0,04 | 1,4+0,1
N,N’-DPTU 92+24 49,7 + 8,0
1,0 £ 0,02 1,0 £ 0,01%
N,N’-DATU 42,4 +49 18,9 £ 2,5 1,2+0,1* 3,2+0,5*
1,2+0,1 | 1,3+£0,03 1,8 £0,4 | 1,3+ 1,0
N,N’-DBTU 6,2+ 0,8 40,5 + 3,0
1,3 +£0,03* 1,7 £ 0,1*
1,1£0,1 | 0,5+0,1 0,8 £ 0,04 | 1,0+ 0,1
N,N’-DHTU 14,8+ 1,8 359+ 3,9
0,9 + 0,02* 0,9 +0,01*

* Przyjeto zatozenie asocjacji tylko do powstawania dimerdw.

Silne obnizenie wszystkich parametréw opisujacych agregacje w poréwnaniu
do pochodnych mocznika, jest bardzo wyrazne.



ROWNOWAGI ASOCJACYJNE ALKILOPOCHODNYCH MOCZNIKA I TIOMOCZNIKA 587

4.2.2. Pomiary $rednich mas czasteczkowych

Badania sredniej masy czasteczkowej przeprowadzono w czterech rozpuszczal-
nikach: beznzenie, czterochlorku wegla, chloroformie i 1,2-dichloroetanie. Wyniki
pomiardw, niezaleznie od rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika, wskazujg na
wystepowanie oddzialywan miedzy czgsteczkami substancji rozpuszczonych. Dla
wszystkich zbadanych pochodnych tiomocznika w roztworach CCl, zanotowano
znacznie wyzsze stopnie agregacji, w odniesieniu do pozostalych rozpuszczalnikéw.
Taka tendencje zaprezentowano na Rysunku 4.2.1.
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Rysunek 4.2.1. Zalezno$¢ efektywnej masy czasteczkowej M/M, od stezenia dla N,N’-DETU.
Figure 4.2.1. Dependence of relative molecular weight M/M, on concentration [mol/dm3] for N,N’-DETU

W CCl, wyznaczona warto$¢ efektywnej masy czasteczkowej dla maksymal-
nych stezen siggala prawie poziomu 6. Dwukrotny lub nawet trzykrotny spadek
stopnia agregacji zanotowano w benzenie oraz bardziej polarnych: chloroformie i
1,2-dichloroetanie. Lagodniejszy przebieg zaleznosci efektywnej masy czasteczko-
wej, w funkdji stezenia w CHCL, i C,H,Cl,, powodowany jest blokowaniem wol-
nej pary elektronowej siarki przez ,,.kwasowy” proton C-H tych rozpuszczalnikow,
podobnie jak w poprzednio opisanych pochodnych mocznika. W rozpuszczalnikach
tych zahamowanie procesu asocjacji pochodnych tiomocznika jest na tyle znaczne,
7e wartos$¢ stosunku M/M, dla maksymalnych stezen osiaga jedynie poziom 1,5.

4.2.3. Pomiary momentéw dipolowych

Wyznaczone zaleznoéci y’= f(c) pozwalaja na okreslenie wplywu stezenia roz-
tworu, rodzaju konformeru, rodzaju rozpuszczalnika oraz diugosci fancucha alki-
lowego podstawnika na charakter asocjacji i typ budowy powstajacych agregatow.
Geometria ugrupowania tioamidowego umozliwia powstawanie asocjatow o roz-
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nym ksztalcie. Dla wszystkich symetrycznie podstawionych pochodnych tiokarba-
midu zanotowano zmiany wartosci y®_ w zakresie mierzonych stezen.

Malejaca zalezno$¢ stezeniowa y’ = f(c) dla N,N’-dimetylotiomocznika wskazuje
na tendencje do tworzenia asocjatéw mniej polarnych niz monomer (Rys. 4.2.2).
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Rysunek4.22. Krzywe zaleznoéci kwadratu efektywnego momentu dipolowego, i’ = flc), od stezenia dla
N,N-DMTU we wszystkich zmierzonych rozpuszczalnikach, w temperaturze 25°C

Figure 4.2.2. Dependence of i’ = f(c) on concentration for N,N-DMTU, in solvents of different polarities,
t=25°C

Taki kierunek zmian $wiadczy o nieliniowym uloZeniu czgsteczek substan-
cji rozpuszczonej, ktora asocjuje w zamknietych i niepolarnych formach. W tym
modelu asocjat na wyzszych niz dimer stopniach, przyjmuje forme zygzakowatej
tasmy, okreslanej rowniez wstazka [21]. Dla dwoch kolejnych pochodnych z szeregu:
N,N’-DETU i N,N’-DPTU, w przypadku czterochlorku wegla, w pewnym zakresie
niskich stezen zaobserwowaé mozna spadek wartosci momentow dipolowych wraz
ze wzrostem stezenia, co moze oznaczaé, ze w tych warunkach takze tworzg sie aso-
cjaty cykliczne. Przy wyzszych stezeniach krzywa ta stabilizuje sie i po przekrocze-
niu pewnego punktu krytycznego nastepuje si¢ pewien przyrost polarnosci agregatu
(Rys. 4.2.3).
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Rysunek423. Zalezno$¢ efektywnego momentu dipolowego, u’ = f(c), od stezenia w CCl, dla
N,N’-dialkilotiomocznikéw, w temperaturze 25°C
Figure 4.2.3. Dependence of ¢i*= f(c) on concentration in CCl, for N,N'-dialkylthioureas, t = 25°C

Takie zachowanie moze wskazywal, ze to gléwnie przyrost wielkosci tan-
cuchow alifatycznych podstawnikéw jest przyczyng takich zmian. Potwierdze-
niem tej teorii sg procesy zachodzace dla ukladéw pochodnej N,N’-dibutylowej
i N,N’-diheksylowej. Ro$nie udzial oddzialywan uniwersalnych miedzy tancuchami
podstawnikow, ktory staje si¢ sita porzadkujacy struktury agregatéow w kierunku
form bardziej polarnych. Dla pochodnych tych efekty steryczne grup podstawniko-
wych prowadzg prawdopodobnie do zwigkszenia udzialu agregacji liniowej wywo-
tanej oddzialywaniami N-H...S.

Dla wszystkich badanych zwigzkéw zauwazono duzy wplyw polarnosci roz-
puszczalnika na zdolnos¢ do asocjacji czasteczek. Najsilniejsza agregacja wyste-
puje w czterochlorku wegla o najmniejszej przenikalnosci elektrycznej, nastepnie
w benzenie, stabsza w chloroformie i nieznaczna w 1,2-dichloroetanie — najbardziej
polarnym rozpuszczalniku. Przyklad takiej zaleznosci zaprezentowano na Rysunku
4.2.4. Im bardziej polarny rozpuszczalnik tym kat nachylenia krzywej u* = f(c) jest
tagodniejszy.
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Rysunek 4.2.4. Krzywe zaleznosci efektywnego momentu dipolowego, ¢° = f(c), od stezenia dla N,N-DHTU we
wszystkich zmierzonych rozpuszczalnikach, w temperaturze 25°C
Figure 4.2.4. Dependence of ji° = f(c) on concentration for N,N’-DHTU in various solvents, t = 25°C

Momenty dipolowe monomerdéw dla poszczegdlnych zwigzkéw, wyznaczone
z ekstrapolacji do rozcienczenia nieskonczenie wielkiego w odpowiednich rozpusz-
czalnikach, zostaly zaprezentowane w podrozdziale dotyczagcym obliczen teoretycz-
nych DFT.

4.2.4. Obliczenia teoretyczne

Obliczenia kwantowo-chemiczne pokazuja, ze najwigksza stabilnos¢ sposrod
badanych monomeréw posiadajg uktady: cis-trans. Sa one o okolo 3—4 kcal/mol
bardziej stabilne energetycznie niz czasteczki: cis-cis. Konformery trans-trans sa naj-
mniej stabilne ze wszystkich rozwazanych.

Omawiane wczes$niej wyniki srednich mas czgsteczkowych wskazujg w niekto-
rych przypadkach, na asocjacje¢ do wyzszych agregatéw. Dwie najbardziej stabilne
struktury dla trimeréw zaprezentowano na Schemacie 4.2.1., a dla tetrameréw na
Schemacie 4.2.2. Zygzakowate zamkniete struktury utworzone zostaly z konforme-
réw cis-cis, za$ konformery trans-trans chetnie buduja otwarte tancuchy.



ROWNOWAGI ASOCJACYJNE ALKILOPOCHODNYCH MOCZNIKA I TIOMOCZNIKA 591

(a) (b)

Schemat 4.2.1. Typy trimeréw dla N,N’-dietylotiomocznika: cis-cis (a), trans-trans (b) obliczone metodg DFT
z funkcjonalem korelacyjno wymiennym B3PW91 na poziomie bazy 6-31+ G(d,p)
Scheme 4.2.1. Calculated, B3PW91/6-31 + G(d,p), structures of trimeric conformers of N,N’-diethylthiourea;

ribbon - a, chain - b
§ E ‘
*%

(a) (b)

Schemat4.2.2. Typy tetrameréw dla N,N’-dietylotiomocznika: cis-cis (a), trans-trans (b) obliczone metodg DFT
z funkcjonalem korelacyjno wymiennym B3PW91 na poziomie bazy 6-31+ G(d,p)

Scheme 4.2.2. Calculated, B3PW91/6-31 + G (d,p), structures of tetrameric conformers of N,N’-diethylthiourea;
ribbon - a, chain - b

Obliczenia wykazaly, ze wigzania wodorowe wystepujace w zygzakowatych
tasmach, sg stabilniejsze, w poréwnaniu z wigzaniami w lancuchach. Sugeruje to
przewage cyklicznych form w roztworach niepolarnych rozpuszczalnikéw. Jed-
nak pojawiajg si¢ roznice i odstepstwa zwiazane z dlugoscia fancucha alkilowego.
Obliczone momenty dipolowe struktur wstazkowych siegaja wartosci 5-7 D dla
trimeréw i ok. 8 D dla tetrameréw. Odpowiadajace im warto$ci dla form otwartych
wynoszg odpowiednio: w przypadku trimeréw 20 D i dla tetrameréw 30 D. Dane
eksperymentalne gdzie, jako wartos¢ momentu dipolowego przyjeto doswiadczal-
nie zmierzony p dla najwyzszego z uzyskanych stezen, wskazujg na wartosci z prze-
dziatu 5-6 D. Poréwnanie wynikow teoretycznych obliczen i wartosci eksperymen-
talnych skfania do wnioskdw, ze liniowa forma asocjacji jest mniej prawdopodobna

Badania Desiraju (1989) i Steinera (1998 oraz ich wspdlne 1999) [40] wska-
zujg, ze chloroform i 1,2-dichloroetan, dzigki posiadaniu , kwasowego protonu’,
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maja duzg sklonnos¢ do tworzenia wigzan wodorowych z protonoakceptorowymi
atomami, N, O i S. Sita oddzialywania zostaje zachowana w znacznym stopniu,
nawet w obecno$ci konwencjonalnych grup protonodonorowych, O-H i N-H.
W oparciu o te wyniki, wydaje sie by¢ stuszne przyjecie modelu obliczen, w ktérym
czasteczki tych rozpuszczalnikdw sa zaangazowane w przebieg procesu samo-agre-
gacji tiomocznikéw. W czasie tworzenia si¢ réwnowagi dynamicznej, w roztworze
przebiegaja konkurencyjne procesy powstawania niekonwencjonalnych wigzan
wodorowych C-HC=S i klasycznych oddzialtywann N-H~C=S. Uzyskane wyniki
wskazujg na to, ze oddziatywania czasteczek rozpuszczalnikéw polarnych, pomimo
wspolzawodnictwa z silniejszymi protonodonorami, grupami aminowymi N-H,
wykazujg duza tendencje¢ do tworzenia oddzialywan miedzyczasteczkowych z dial-
kilotiomocznikami.

Analogicznie jak w przypadku podwdjnie podstawionych pochodnych mocz-
nika, polarne rozpuszczalniki blokuja centrum zasadowe, co w konsekwencji powo-
duje zahamowanie procesu asocjacji.

Dlugos¢ tancucha alifatycznego wplywa réwniez na geometrie powstajacych
ukladow asocjacyjnych. Wprowadzanie coraz wiekszych podstawnikéw utrudnia
tworzenie wigzan wodorowych, czego wynikiem jest zmiana typu samoorganizacji.
Pochodna z najdluzszym fancuchem (grupa heksylowa) asocjuje prawdopodobnie
w otwartym ukladzie liniowym, zas pochodna metylowa (najmniejszy podstawnik)
- w formie zamknietej, ztozonej z cyklicznych dimerdw, naprzemiennie utozonych
w zygzakowata taSme. Za réznice w tworzonych typach asocjatéw odpowiada efekt
steryczny wywolywany oddzialywaniem odpychajacym diugich 6-weglowych tan-
cuchéw podstawnikowych.

Uklady tioamidowe, w odniesieniu do macierzystych mocznikéw charakte-
ryzujg si¢ silniejszymi wilasciwosciami protonodonorowymi, spowodowanymi sil-
niejszg kwasowoscig protonéw grup NH, i jednoczesnie stabszymi wlasciwosciami
protono-akceptorowymi grupy gtéwnej (C=S). Stabsza zdolno$¢ tiomocznikéw do
asocjacji zostala potwierdzona wszystkimi metodami eksperymentalnymi oraz war-
to$ciami wyznaczonych stalych asocjacji. Bardzo wyraznie odzwierciedla to druga
stata asocjacji (K,) w CCl,, ktdra dla asocjatow zwigzkow z siarka jest az o rzad niz-
sza od stalych wyznaczonych dla analogicznych pochodnych z grupa karboksylows.
Taki wynik $wiadczy o przesunieciu réwnowagi asocjacyjnej w kierunku procesow
tworzenia si¢ mniejszych ukladow agregacyjnych

4.3. MONO-ALKILOPOCHODNE (3]

Dla poréwnania wplywu liczby podstawnikéw na proces asocjacji, przebadano
mono-alkilopochodne zwigzki mocznika i tiomocznika podstawione grupami:
propylowa, butylowg i heksylowa. Z powodu bardzo stabej rozpuszczalnosci tych
pochodnych w rozpuszczalnikach niepolarnych, pomiary przeprowadzono tylko
w chloroformie, dichlorometanie i 1,2-dichloroetanie.
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4.3.1. Pomiary metoda spektroskopii IR

Warunki eksperymentu zostaly zachowane jak w pomiarach di-podstawionych
analogéw badanych zwigzkéw. Na widmach IR pochodnych z jednym podstawni-
kiem zaobserwowano rézng ilos¢ pasm w zakresie drgan rozciagajacych grup NH
(3550-3100 cm™'), w poréwnaniu do obrazéw spektralnych ich di-podstawionych
analogéw. Na widmach IR pochodnych monopodstawionych wida¢ wyraznie trzy
pasma w zakresie drgan rozciagajacych vNH: 3518 cm™, 3426 cm ™, 3406 cm ™, ktére
przypisuje sie drganiom oscylatoréw grupy niepodstawionej —~NH, i NH- sgsiadu-
jacej z grupa podstawnikowa R (R-propyl, butyl, heksyl) w monomerach (tio)mocz-
nikow.
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Rysunek4.3.1a. Seria widm absorpcyjnych N-butylomocznika (N-BU) w chloroformie w zakresie stezen od
8,0 x 107 do 4,0 x 10~ M w 25°C, b) seria widm absorpcyjnych N-butylotiomocznika (N-BTU)
w chloroformie w zakresie stezer od 2,1 x 107 do 5,7 x 10 M w 25°C

Figure 4.3.1a. Absorbance evolution as a function of concentration in the 3550-3100 cm™ frequency range for
N-butylurea (N-BU) in CHCI,, ¢ = 8,0 x 1072-4.0 x 10° M, t = 25°C, b) Absorbance evolution as
a function of concentration for N-butylthiourea (N-BTU) in CHCL,, ¢ = 8,0 x 107-4.0 x 10° M,
t=25°C



594 M. ROSPENK, A. KOLL, M. OBRZUD

Przy ok. 3280 cm™ (w chloroformie) zanotowano pasma drgan asocjatéw. Szeroki
kontur tego pasma i jego przesuniecie w kierunku nizszych czestosci §wiadczy o sile
i charakterze utworzonych oddzialtywan N-H...O dla pochodnych mocznika i wia-
zan N-H...S dla tiomocznikéw (Rys. 4.3.1. a,b).

Numeryczny rozdziat pasm, przeprowadzony w oparciu o symetryczny model
ksztaltu pasma typu Gaussian-Lorentz, wskazuje, ze szerokie kontinuum wynika
z nakladania sie kilku pasm sktadowych. Przyktad przeprowadzonego rozkltadu eks-
perymentalnego widma absorpcji przedstawiono na Rysunku 4.3.2.
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Rysunek 4.32. Pasma skfadowe uzyskane w wyniku dekonwolucji eksperymentalnego widma absorpcyjnego
N-butylomocznika (N-BU) w chloroformie dla stezenia 1,5 x 10~ M, 25°C

Figure 4.3.2. IR spectrum of N-bulylurea (N-BU) (¢ = 1,5 x 10~ mol-dm™) in CHCI, obtained after numerical
resolution of the bands

Region, w ktérym wystepuja pasma drgan rozciggajacych wolnych grup NH
monomerdéw wykorzystano do pozyskania danych niezbednych do obliczenia
stalych asocjacji. Przykiad przypisania pasm przedstawiono na Rysunku 4.3.2 dla
N-butylomocznika. Analiz¢ ilosciowq oparto o dane wyznaczone z najwyzej potozo-
nego pasma. Wyniki obliczen na podstawie danych spektroskopowych, zebranych w
25°C, dla stalych asocjacji mono podstawionych alkilopochodnych mocznika i tio-
mocznika, przedstawiono w Tabeli 4.3.1.
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Tabela 4.3.1. Obliczone state asocjacji dla N-alkilo(tio)mocznikéw w oparciu o metode pomiaréw spektrosko-
pii IR, w temperaturze 25°C
Table 4.3.1.  Self-association constants (dm’/mol) obtained on the basis of IR spectra in solvent of different

polarities at 25°C
Monopochodne CHCI, CH,CL,

K, =362+ 041 K, =6,35+0,79
NPU

K, =29,46 + 1,08 K,=17,88 + 1,47

K, =427+ 0,48 K, =9,88+ 1,07
NBU

K,=20,58 +1,51 K,= 16,58 + 1,66

K, =1,14+043 K, =291+024
NPTU

K, =16,14 + 2,61 K,=14,21+0,62

K, =1,15+0,51 K, = 3,56+ 0,14
NBTU

K,=13,34+0,27 K,=0,83+0,17

K, =1,20 £ 0,08 K, =1,16+0,15
NHTU

K,=794+0,75 K, =563 +0,08

Zaobserwowano, ze w zmierzonych roztworach chloroformu i dichlorometanu
wartosci stalych asocjacji dla monoalkilo(tio)mocznikéw sa ogdlnie wyzsze, niz dla
odpowiadajacych im N,N’-dipochodnych. Z wyjatkiem pochodnej N-butylotio-
mocznika, stata K, okazala si¢ wyzsza od stalej K, podobnie jak dla dialkilomocz-
nikéw. Agregacja pochodnych tiomocznika jak i w przypadku dipochodnych, jest
mniej efektywna niz dla pochodnych mocznika.

Pomiary srednich mas czgsteczkowych potwierdzaja konkluzje uzyskane na
podstawie wartosci stalych asocjacji, zmierzonyh metodg pomiaru widm IR.

4.3.2. Pomiary momentéw dipolowych

Zmian¢ momentu dipolowego po utworzeniu miedzyczasteczkowego wigzania
wodorowego $ledzono, jak poprzednio, korzystajac z zalozenia addytywnosci pola-
ryzowalnoéci molowej, ktérej wielkos¢ jest proporcjonalna do y’. Uzyskane wyniki
mozna scharakteryzowaé jak na Rysunku 4.3.3, ktory przykladowo podaje wynki
dla pochodnych butylowych.
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Rysunek4.3.3. Krzywe zaleznosci stezeniowej efektywnego momentu dipolowego dla pochodnych
N-butylomocznika i tiomocznika, zmierzone w chloroformie i 1,2-dichloroetanie w 25°C

Figure 4.3.3. Dependence of square of effective dipole moment (1) on concentration (mol/dm’) for N-butyl
urea and thiourea, t = 25°C

Przedstawione zalezno$ci wyraznie wskazuja na duze réznice w budowie
powstajacych asocjatéw pochodnych mocznika i tiomocznika. Dla N-butylomocz-
nika, wraz z rosngcym stezeniem, zanotowano wzrost wartosci kwadratu efektyw-
nego momentu dipolowego. Taki wynik $wiadczy o liniowym charakterze utwo-
rzonych agregatéow. Odwrotna korelacja tych wartosci wystepuje dla roztworéow
monopochodnych tiomocznika. Malejaca warto$¢ efektywnego momentu dipo-
lowego, spowodowana utworzeniem wigzania wodorowego, oznacza konieczno$é
przyjecia innego niz liniowy mechanizmu asocjacji. Efekt ten jest charakterystyczny
dla zamknigtego typu agregacji i byl juz wczedniej obserwowany, np. dla N,N’-dime-
tylotiomocznika.
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4.3.3. Obliczenia teoretyczne

Analize kierunku i warto$ci momentu oddzialywan wsparto obliczeniami
teoretycznymi DFT. Rezultat przeprowadzonych obliczen DFT zaprezentowano
w zamieszczonej ponizej Tabeli 4.3.2.

Tabela 4.3.2.  Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych metoda (B3PW91/6-31+G (d,p)) dla monomerdw, di-
merow, trimerdw i tetramerdéw N-alkilo(tio)mocznikdéw

Table 4.3.2.  Results of the calculations on the B3LYP/6-31+G(d,p) DTF level of relative energy and dipole
moments of N-alkyl ureas and N-alkyl thioureas aggregates in two different conformations

Obliczenia DFT Monomer Dimer Trimer Tetramer
y y Y y
T AE* moment AE moment AE moment AE moment
P [kcal/ | dipolowy | [kecal/ | dipolowy | [keal/ | dipolowy [kcal/ dipolowy
konformeru
mol] [D] mol] [D] mol] [D] mol] [D]

5 cis 0,97 4,74 0,00 0,25 0,00 4,52 0,00 2,54
&

“ trans 0,00 3,97 5,55 9,06 6,04 11,75 6,62 11,00
o | cis 0,00 6,27 0,00 0,28 4,12 4,47 8,80 2,18
=

o,

z trans 0,44 5,25 3,32 9,93 0,00 1,86 0,00 0,67
5 cis 0,14 4,84 0,00 0,19 0,00 4,68 0,00 1,55
=

“ trans 0,00 3,93 3,60 8,46 3,53 11,40 3,42 10,57
o | cis 0,00 6,37 0,00 0,08 6,92 5,18 12,61 3,47
F

0

Z trans 1,22 5,22 1,48 9,23 0,00 2,00 0,00 0,62
E cis 0,14 6,13 0,00 0,10 2,92 5,18 8,02 5,61
an

Z | trans 0,00 5,18 3,48 9,26 0,00 2,02 0,00 0,56

AE* okresla energie konformeru wzgledem najbardziej stabilnego.

Wryniki obliczen teoretycznych momentéw dipolowych dla dimerdéw trimeréw
i tetramerdéw pochodnych mocznikowych wskazuja, ze nalezy przyja¢ model agre-
gacji, w ktérym dominujg konformery trans. Dla asocjatéw zbudowanych z czgste-
czek trans, otrzymano wyraznie wyzsze warto$ci momentéw dipolowych niz dla
pojedynczych molekul. Przyjecie powyzszego zalozenia jest, wigc zgodne z wyni-
kami eksperymentu. Jednak obliczenia DFT nie sg tak samo spojne z doswiadcze-
niem, jesli za kryterium oceny przyja¢ teoretyczng energie asocjatéw. Dla konfor-
meréw trans, najkorzystniejszym energetycznie okazal sie tylko wolny stan form
monomerycznych. Utworzenie wigzania wodorowego wplyneto na przesuniecie
réwnowagi na rzecz asocjatow czasteczek cis, dla ktorych moment dipolowy, obli-
czony za pomocg metod chemii kwantowej, jest nizszy od momentu dipolowego
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odpowiadajacego im monomeru. Rozbieznosci miedzy eksperymentem a teorig
wystepuja takze w przypadku N-alkilo tiomocznikéw. Doswiadczalnie zmierzony
#* maleje ze wzrostem stezenia, co $wiadczy o przeciwlegtym kierunku ulozenia
momentdw dipolowych czasteczek budujacych asocjat, ktéry jest charakterystyczny
dla zamknietego lub cyklicznego motywu asocjacji. Efekt ten potwierdzaja wyniki
obliczen kwantowych momentéw dipolowych i energii tworzenia dla monomeréw
i dimeréw. Wedtug obliczen przeprowadzonych dla wyzszych stopni asocjatow,
korzystniejsza jest energia trans trimeréw i tetramerdw, ktore majg mate momenty
dipolowe, co jest zgodne z obserwowanymi zalezno$ciami momentu dipolowgo od
stezenia.

Jedna z gltéwnych przyczyn rozbieznosci miedzy wynikami uzyskanymi w eks-
perymencie a obliczeniami teoretycznymi, jest brak uwzglednienia wplywu srodo-
wiska w obliczeniach. Eksperyment prowadzony byl w rozpuszczalnikach o roznej
polarnosci, dlatego w obliczeniach nalezy uwzgledni¢ wplyw oddzialywan czaste-
czek medium z czgsteczkami substancji rozpuszczonej i stopien ich konkurencyj-
nosci dla badanych interakeji: substancja rozpuszczona - substancja rozpuszczona.
Efekty wywolywane dodatkowymi czynnikami mogg zmienia¢ nie tylko prawdopo-
dobienstwo utworzenia lub zerwania wigzan wodorowych, ale rdwniez np.: wplyna¢
na zmiane wartosci wspolczynnika rozktadu poszczegolnych typow struktur mono-
meréw w roztworze. W celu zbadania wplywu rozpuszczalnika na proces asocjacji
lub chociazby jego zainicjowanie, przeprowadzono obliczenia dla dimeréw (polar-
nych i niepolarnych) z dwoma czasteczkami chloroformu, przylaczonych odpo-
wiednio do atomu tlenu lub siarki. Juz wstepne obliczenia monomeréw z jedna,
a nastepnie dwoma czgsteczkami chloroformu i 1,2-dichloroetanu, zaprezentowane
w Tabeli 4.3.3, potwierdzajg wyrazne zmiany w zaleznos$ciach energii wzgledne;j.
Np.: dla pochodnych N-propylomocznika i N-butylomocznika przylaczenie jed-
nej czasteczki chloroformu sprawia, ze preferowanym energetycznie konformerem
staje sie czasteczka o geometrii cis. Gdy w oddzialywanie zaangazowane s3a dwie
czasteczki rozpuszczalnika, nizszg energie wzgledna osiaga ustawienie trans. Taka
zmiana moze tlumaczy¢ réznice zaleznosci krzywych stezeniowych, wyznaczone
w pomiarach efektywnych momentéw dipolowych. Strukture i enegie kompleksow
pochodnych mocznika i tiomocznika scharakteryzowano w Tabeli 4.3.3 i na Sche-
macie 4.3.1
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Tabela 433. Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych DFT dla kompleksow N-alkilo(tio)mocznikow
z rozpuszczalnikiem
Table 4.3.3.  Results of calculations of relative energy and dipole moments of complexes of N-alkyl(thio)urea
with molcules of solution

1 x CHCI, 2 x CHC, 1x C,H,CL 2x C,H,CL

mono- AE* Moment AE Moment AE Moment AE Moment
mery [kcal/ dipolowy | [kcal/ | dipolowy | [kcal/ | dipolowy | [kcal/ dipo-

mol] [D] mol] [D]] mol] [D] mol] | lowy [D]
S |cis 0,65 5,88 0,00 0,20 0,78 4,42 0,00 4,75
z trans 0,00 6,47 0,53 9,08 0,00 521 0,53 5,16
B |cdis 0,00 5,88 0,00 0,26 0,75 4,37 0,00 4,64
Z | trans 0,78 6,85 1,55 10,01 0,00 531 1,85 5,27
5 | cis 0,00 6,57 0,00 0,13 0,00 5,49 0,00 5,49
z trans 0,23 7,42 1,33 8,45 0,05 6,44 0,05 6,34
B |is 0,00 6,53 0,00 0,11 0,00 5,45 0,00 5,46
z trans 1,45 7,13 1,56 9,03 0,20 6,21 1,87 6,47
2 |ds 0,00 6,62 0,00 1,27 0,00 2,49 0,00 2,49
% trans 0,16 7,06 1,59 9,05 0,18 6,23 1,84 6,62

*Roéznica energii danego stanu i stanu w minimum energii.

n

c) AE=4 25 2kcalmol

9 ay AE=5 725 keal/mol

b) AE=3.592kcalmol

d) AE=2.877kcal/mol

Schemat4.3.1. Obliczone metoda DFT struktury komplekséw z wigzaniem wodorowym dla monomeréw
N-etylo(tio)mocznikéw z czgsteczkami rozpuszczalnikéw: a) N-EU z CHCL; b) N-EU z C,H Cl;
) N-ETU z CHCL,; (d) N-ETU z C,H,Cl,
Scheme 4.3.1. Calculated structure of N-ethyl urea complexes with a) chloroform, b) 1,2-dichloroethane and

complexes of N-ethyl thiourea with ¢) chloroform and d) 1,2-dichloroethane
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Na Schemacie 4.3.1 zaprezentowano kompleksy monomeréw N-etylomocznika
i N-etylotiomocznika z czgsteczkami rozpuszczalnikow. Obliczone energie wigzan
potwierdzajg zaobserwowane do$wiadczalnie duzo stabsze oddzialywania czgste-
czek 1,2-dichloroetanu z czgsteczkami badanych substancji. Energia utworzenia
wigzania wodorowego czasteczki chloroformu z grupa karbonylowg jest prawie
o 2 kcal/mol wyzsza, niz utworzenie takiego oddzialywania z molekuta 1,2-dichlo-
roetanu. W kompleksach z czasteczka tego typu, za pomocg obliczenn DFT, przewi-
dziano dwa typy wigzan wodorowych. Dla pierwszego przypadku, z chloroformem:
silniejsze wigzanie C—HO o dtugosci ok. 2,00 A (0 0,72 A krétsze od sumy promieni
van der Waalsa) i stabsze NHCl o dtugosci 2,90A (0 0,05A krétsze od sumy pro-
mieni van der Waalsa). Bardziej symetryczne zalezno$ci wystepuja dla kompleksow
z czasteczka 1,2—dichloroetanu, gdzie wystepuja odpowiednio wigzania: C-H"O
o dtugosci ok. 2,21 A (0 0,51 A krétsze od sumy promieni van der Waalsa) i NH*
Cl o dtugosci 2,76 A (0 0,19 A krétsze od sumy promieni van der Waalsa). Dtugosci
wigzan wodorowych (C)H"S dla analogicznych komplekséw, dla pochodnej N-ety-
lotiomocznika w przypadku chloroformu, s3 skrocone o 0,48 A wzgledem sumy
promieni van der Waalsa, a w C,H,Cl, skrécenie dla tego typu wigzania wynosi
tylko 0,16 A. Odlegtos¢ NH"Cl jest krétsza o 0,14 A dla chloroformu i o 0,26 A
w 1,2-dichloroetanie od sumy promieni van der Waalsa. Poréwnanie sily oddzia-
tywan wzgledem rodzaju rozpuszczalnika wskazuje, ze dla obu typéw pochodnych
wigzania (C)H"O, (C)H"S sg o wiele silniejsze w chloroformie, natomiast wigzania
NH"Cl sg silniejsze w 1,2-dichloroetanie. Energia utworzenia kompleksu N-etylo-
tiomocznika z czasteczka chloroformu, AE, jest nizsza o ok. 1,5 kcal/mol od energii
tworzenia dla analogicznego kompleksu dla pochodnej z grupg C=0. Réznica ta
rosnie do 2 kcal/mol dla tych komplekséw po dodaniu drugiej molekuty medium,
Schemat 4.3.2.

o

Lot }\\ 135.3°

99.8° ’ “ _____

. S6A
%o@{ w = 25
s ° i

a) AE=13.91 kcal/mol b) AE=11.87 kcal/mol

Schemat 4.3.2. Obliczone metoda DFT struktury komplekséw z wigzaniem wodorowym dla monomeréw
N-etylo(tio)mocznikéw z dwoma czasteczkami rozpuszczalnikow: a) N-EU i b) N-ETU z CH,Cl

27742
Scheme 4.3.2. Calculated structures of N-ethyl ureas and thioureas complexes with two molecules of chloroform

Przylgczenie kolejnej czasteczki rozpuszczalnika nastepuje pod znacznie szer-
szym katem dla pochodnej tiokarbonylowej, niz dla N-etylomocznika. Wezszy kat
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utworzenia wigzania z grupg amidowa sugeruje wiekszg predyspozycje tych pochod-
nych do tworzenia liniowych wiazan wodorowych z grupami NH, nalezagcymi do
jednej molekuly, i tancuchowy motyw agregacyjny. Z kolei czgsteczki tiomocznikdw
oddzialywujace pod duzo szerszym katem, maja tendencje do nieliniowej asocjacji
i uktadania bardziej rozgatezionych struktur. Dotozenie do obliczen w fazie gazowe;j
czasteczek rozpuszczalnika poprawia zgodno$¢ teorii z eksperymentem. Zebrane
w Tabeli 4.3.4 wyniki obliczen dla N-etylo pochodnych stanowia dowod redukcji
energii wzglednej dla najbardziej polarnego dimeru trans-trans z 4,16 kcal/mol do
ok. 2 kcal/mol. Zmiana wyznaczonego momentu dipolowego jest niewielka.

Tabela 4.3.4.  Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych DFT dla dimeréw N-etylo(tio)mocznikow
Table 4.3.4.  Results of DFT calculations of dimers of N-ethyl urea and N-ethyl thiourea

Faza gazowa CHCI,
dimer kompleks z CHCI, dimer kompleks z CHCI,
AE moment AE moment AE moment AE moment
[kcal/ | dipolowy | [kcal/ |dipolowy | [kcal/ |dipolowy | [kcal; | dipolowy
Z_S) s 0,65 0 0,03 0 0.73 0 0,35 0
g ci;—cis

g 0,66 0,99 0 0,52 0,78 1,38 0,46 5,27

3 | (c)

8 cis-trans 0 1,05 0,55 4,18 0 1,21 0 5,85
trans-trans 4,16 9,10 2,00 9,56 1,63 11,94 0,40 15,09
crs-cts 0 0 0,04 0 0,03 0 0,05 0
(c)

= cis-cis

g 0,09 0,84 0 0,99 0 1,88 0 0,58

3 ()

.g cis-trans 0,77 1,160 1,41 4,69 0,54 1,82 0,68 3,97
trans-trans 4,54 9,79 4,69 12,37 2,30 13,51 2,70 15,40

Druga technika polegata na rozbudowaniu prowadzonych obliczen o kwan-
towo-mechaniczny model ciaglty (makroskopowy) rozpuszczalnika, PCM (ang.
polarizable continuum model), w ktérym medium traktowane jest jako os$rodek cia-
gly, a czasteczka umieszczana jest wewnatrz wneki w rozpuszczalniku. W $rodku
tej wneki stala elektryczna jest rowna 1, natomiast na zewnatrz ma warto$¢ cha-
rakterystyczna dla danego rozpuszczalnika. Zastosowanie tej metody pozwolito na
uwzglednienie makroskopowych efektow solwatacyjnych, a w koncowym efekcie
dla dimeru trans-trans uzyskano jeszcze nizsza warto$¢ energii wzglednej do warto-
$ci 1,63 kcal/mol. Zgodnie z rozktadem Boltzmanna, wynik ten nie $wiadczy o prze-
wadze populacji tej grupy konformeréw. Eksperyment wymaga, aby w populacji
agregatow wystepowaly formy z duzym momentem dipolowym. Kiedy polaczono
obie metody obliczent optymalnych geometrii w modelu polaryzowalnego kon-
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tinuum (PCM) z przylaczeniem czasteczek chloroformu do badanych dimerdw,
energia polarnego dimeru obnizyta si¢ do 0,4 kcal/mol, blisko wartosci energii naj-
mniej polarnego asocjatu. Taki rezultat $wiadczy o wystepowaniu asocjatéw o tej
geometrii w roztworze i przesunieciu rownowagi na ich korzys$¢. Skonfrontowanie
tych wynikéw z danymi do$wiadczalnymi, wskazujacymi na przewage asocjatow
liniowych tworzacych diugie tancuchy, przyniosto oczekiwang zgodnos¢. Wykorzy-
stanie tej kombinacyjnej techniki do odtworzenia eksperymentu dla pochodnych
tiomocznikowych takze dalo dobry rezultat. Najkorzystniejsze energetycznie oka-
zaly sie malo polarne formy o niskich wartosciach momentéw dipolowych. Takie
wirtualne przewidywanie dobrze odzwierciedla zanotowany spadek wartosci efek-
tywnego momentu dipolowego w funkgji stezenia w czgsci eksperymentalnej.

4.4. N,N-DI-POCHODNE PODSTAWIONE GRUPA ALLILOWA [4]

Wplyw rodzaju podstawnika na proces samo-asocjacji zbadano na przykladzie
diallilo pochodnych mocznika i tiomocznka. Przeprowadzono badania ekspery-
mentalne i teoretyczne w funkeji stezenia dla N,N-DAU i N,N'-DATU w roztwo-
rach: czterochlorku wegla, benzenu, chloroformu i 1,2-dichloroetanu.

4.4.1. Pomiary metoda spektroskopii IR

Jako$ciowa analiza widm absorpcji IR dla pochodnej mocznikowej wskazata na
wyrazne podobienstwa ksztaltu pasm drgan rozciagajacych grup NH do zarysu kon-
turéw pasm dipodstawionych pochodnych alkilowych w tym obszarze (Rys. 2.1).
W wyniku wykonanego rozkladu pasm okreslono, ze pasmo przypisywane nieza-
socjowanym czasteczkom sklada si¢ przede wszystkim z waskiego i intensywnego
pasma, polozonego przy ok. 3450 cm™ (zacienione pasmo na Rysunku 2.4.a) oraz
cze$ci nakladajacego sie na nie skladowego pasma czasteczek uczestniczacych
w tworzeniu wigzania wodorowego. Zgodnie z przyjeta wczesniej metoda obliczen,
do wyznaczenia statych asocjacji uzyto pasma drgan rozciagajacych grup -NH
czasteczek niezwigzanych. Szerokie, charakterystyczne dla wystepowania wigzania
wodorowego, pasmo asocjatow rozdzielono na pie¢ sktadowych pikéw. Sub-pasma
te przypisuje si¢ wystepowaniu w roztworze wigcej niz jednego rodzaju agregatow.

Obraz spektralny diallilo pochodnej tioamidowej, w obszarze drgan rozciaga-
jacych oscylatoréw grup NH wolnych czasteczek, rozni si¢ od widma analogicznej
pochodnej z alkilowymi podstawnikami. Zamiast charakterystycznego waskiego
pasma monomerow, zaobserwowano poszerzony pik, ktory posiada trzy maksima
absorbancji, wskazujace na bliskie polozenie i nakladanie si¢ trzech sktadowych oscy-
latoréw grup NH (Rys. 2.4b). Obserwowany triplet w zakresie drgai wolnych grup
NH (przy: 3446,4 cm™' 3431,8 cm™' 3410,9 cm™') wskazuje na obecno$¢ w roztworze
co najmniej dwdch form monomerycznych. Ich specyficzny ksztalt jest pochodng
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nakladania si¢ drgan symetrycznych i asymetrycznych oscylatoréw grup NH mono-
meréw. Najwyzej polozone pasmo, przy ok. 3446 cm™, jako najmniej zaburzone
przez nakladanie si¢ form asocjowanych, zostalo wykorzystane do wyznaczenia sta-
tych asocjacji. Otrzymane wartosci statych asocjacji dla obu pochodnych (Tab.: 4.1.1
i 4.2.1) poréwnano ze stalymi otrzymanymi dla pochodnych podstawionych taka
samg liczba podstawnikéw, o takiej samej liczbie atomow wegla w fancuchu pod-
stawnikowym, ale ze wszystkimi nasyconymi wigzaniami. Odpowiednio poréwnano
pary N,N'-DAU z N,N’-DPU oraz N,N’-DATU z N,N’-DPTU. Wyniki przepro-
wadzonej analizy wskazujg, ze wprowadzenie w podstawniku grupy winylowej nie
spowodowalo spektakularnych zmian w charakterze procesu asocjacji dla pochod-
nych z grupa karbonylowa. Rzad wielkosci wyznaczonych statych pozostat taki sam.
Réznica wartosci K| i K, miedci si¢ w granicach niepewnosci pomiarowej dla CCl,
i jest niewielka dla dwdch pozostalych rozpuszczalnikow, ze wskazaniem na wyzszy
stopien asocjacji (K,) pochodnej z grupami 2-propenylu. Pochodne, w ktérych cen-
tralnym atomem jest siarka, wykazujg znaczne roznice w procesie samo-agregacji.
Podczas gdy dla zwigzku z alifatycznymi fancuchami relacja K, > K, wskazywala na
przewage asocjatow wyzszego stopnia w roztworze CCl,, to dla pochodnej allilowej
zalezno$¢ ta ulegla odwroceniu: K, > K,. Zmiana ta wskazuje na zmiane réwnowagi
i ograniczenie tworzenia wigzan wodorowych do dimeréw. Przesuwanie rownowagi
w kierunku procesu dimeryzacji wystepuje takze w bardziej polarnych rozpuszczal-
nikach, dla ktorych mozliwe byto wyznaczenie tylko jednej statej K. Wyjatkowo
przedstawia sie sytuacja w chloroformie, gdzie wyznaczona stala sugeruje, ze proces
asocjacji jest bardziej ograniczony dla alifatycznej pochodnej. W najbardziej polar-
nym 1,2-dichlorometanie, réznica ta nie jest juz tak znaczaca, a sam proces jest sil-
niej hamowany w przypadku nienasyconego tiomocznika.

4.4.2. Pomiary metoda srednich mas czasteczkowych

Wyniki badan tg metodg pozwolily na oszacowanie stopnia asocjacji, tzn. wiel-
kosci i rozmiaru tworzacych si¢ agregatow Krzywa zalezno$ci efektywnej masy cza-
steczkowej od stezenia w CCl, dla maksymalnego stezenia siega prawie 14, co wska-
zuje na powstawanie oligomeréw. W benzenie, stosunek M/M, przy najwyzszym
stezeniu wynosi 3, co 0znacza, ze proces asocjacji zachodzi do wyzszych niz dimery
agregatow. W chloroformie i 1,2-dichloroetanie asocjacja zostata znacznie ograni-
czona, wartos¢ M/M, w calym badanym zakresie nie przekracza 2 (maksymalna
warto$¢ to odpowiednio 1,20 i 1,40) (Rys. 4.4.1). Taki wynik potwierdza stusznoéé
przyjecia modelu dimeryzacji jako dominujacego w tych rozpuszczalnikach przy
wyznaczaniu stalych asocjacji. Poréwnanie krzywych zaleznosci pochodnej alifa-
tycznej i allilowej w CCl, zaprezentowano na Rysunku 4.4.2. Niewielka roznica
w nachyleniu obu krzywych jest zgodna z stosunkiem wartosci wyznaczonych sta-
tych asocjacji i ich podobienstwem. W zadnym medium powstawanie wigzan wodo-
rowych nie zostato calkowicie zahamowane.
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Rysunek44.1. Zalezno$¢ efektywnej masy czasteczkowej M/M, w funkeji stezenia dla N,N'-DAU w badanych
rozpuszczalnikach, w temperaturze 40°C
Figure 4.4.1. Dependence of relative (M/M,) average molecular weight for N,N’-DAU in various solvents, t =
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Rysunek 4.4.2. Poréwnanie zalezno$¢ efektywnej masy czasteczkowej I\T/Ml w funkgji stezenia dla N,N’-DAU
i N,N-DPU w CCl,, w temperaturze 40°C

Figure 4.4.2. Comparison of dependence of relative (M/M,) average molecular weight on concentration for
N,N-DAU i N,N’-DPU in CCl, t = 40°C

Pochodna tiomocznika podstawiona symetrycznie grupa —C,H, wykazuje sto-
sunkowo stabg asocjacje w CCl, i w benzenie. Wartos$¢ stosunku M/M, nie prze-
kracza 2, nawet dla najwyzszych stezen. W bardziej polarnych rozpuszczalnikach
CHCL, i C,H,Cl, asocjacja zostata jeszcze bardziej ograniczona. Chloroform, podob-
nie jak 1,2-dichloroetan, wyraznie blokuja ten proces. Zmierzone wartosci M/M,
wskazuja na znacznie nizszy stopien asocjacji, w przeciwienstwie do symetrycznie
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podstawionego analogu z grupa karbonylowa, Rysunek 4.4.3. Wynika to najprawdo-
podobniej ze stabej zasadowosci grupy C=S, w poréwnaniu z grupg C=0.
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Rysunek 4.4.3. Zalezno$¢ efektywnej masy czasteczkowej M/M, w funkeji stezenia dla NN-DATU w badanych
rozpuszczalnikach, w temperaturze 40°C

Figure 4.4.3. Dependence of relative (M/M,) average molecular weight for N,N-DATU in various solvents,
t=40°C

Zgodnie z wyznaczonymi stalymi asocjacji, w tej metodzie pomiarowej takze
zaobserwowano przesunigcie rownowagi w kierunku dimeryzacji. Wyzszy stopien
asocjacji zostal osiagniety dla N,N’-dipropylotiomocznika. Na takg zalezno$¢ wska-
zywaly takze wyznaczone stale asocjacji (Tab. 4.2.1).

4.4.3. Pomiary momentow dipolowych

Dla wszystkich probek roztworéw N,N’-DAU zaobserwowano wzrost wartosci
uz,, w zakresie mierzonych stezen. Taki kierunek zmian wskazuje, ze powstanie wia-
zan wodorowych spowodowalo liniowe i réwnolegle ustawienie dipoli, a utworzony
asocjat jest bardziej polarny niz monomer.

Krzywe zaleznoéci ¢’ = f(c), wykreslone dla roztworéw N,N’-DATU maja
wyraznie inny ksztalt i odwrotng tendencj¢ zmian. Warto$ci zmierzonych momen-
tow dipolowych maleja wraz z rosngcym stezeniem we wszystkich badanych roz-
puszczalnikach. Ujemne nachylenie zaleznosci u, = f(c) $wiadczy o wzajemnie
redukujacym sie ustawieniu dipoli molekul w agregacie, co powoduje, ze jest on
mniej polarny niz niezwiazana czasteczka.

Przeprowadzone obliczenia dla obu pochodnych byty zgodne z eksperymen-
tem.
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Badania procesu samoasocjacji uktadéw mono- i di-alkilowych pochodnych
mocznika i tiomocznika w rozpuszczalnikach o wzrastajacej polarnosci przeprowa-
dzono z wykorzystaniem spektroskopii w zakresie $redniej podczerwieni, metody
pomiaru $rednich mas czgsteczkowych i momentéw dipolowych. Dane ekspery-
mentalne zweryfikowano za pomocg teoretycznych obliczenn kwantowo-chemicz-
nych w fazie gazowej, na poziomie metody DFT z funkcjonalem korelacyjno-
-wymiennym B3PW91. Kluczowe zadania dotyczyly oceny wplywu polarnosci
zastosowanych rozpuszczalnikéw na stan fizyko chemiczny agregacji. Dla realizacji
tego celu przeprowadzono obliczenia teoretyczne DFT, w ktorych uwzgledniono
wplyw otoczenia na nature oddzialywania w kompleksie. Polgczenie metody opty-
malizacji geometrii w modelu polaryzowalnego kontinuum (PCM) z przytaczeniem
czgsteczek chloroformu (1,2-dichloroetanu) do badanych dimeréw umozliwito uzy-
skanie oczekiwanej zgodnos¢ symulacji teoretycznych z eksperymentem. Przyjecie
kombinacyjnej techniki obliczen oparto na zalozeniu, ze w czasie tworzenia si¢ row-
nowagi dynamicznej, w roztworze przebiegaja konkurencyjne procesy powstawania
niekonwencjonalnych wigzan wodorowych C-HC=0 (C=S) i klasycznych oddzia-
tywan N-HC=0 (C=S). Wykazano, ze czasteczki rozpuszczalnika tatwo tworza
kompleks z zasadowym centrum aktywnym alkilo-mocznika/tiomocznika, blokujac
centra protonoakceptorowe, a przez to ograniczajac proces samoasocjacji badanych
pochodnych mocznika i tiomocznika. Rezultatem wykonanych pomiar6w jest opra-
cowany model samoasocjacji alkilowych pochodnych mocznika i ich tio analogow
z uwzglednieniem rozmiaru, formy, typu konformeréw oraz liczby podstawnikdow.

Typ budowy asocjatéw zostal oceniony na podstawie zmierzonych momentéw
dipolowych w funkgji stezenia, oraz wynikéw obliczen opartych na teorii funkcjo-
nalu gestosci (DFT) dla przewidywanych struktur poszczegdlnych czasteczek. Dla
wszystkich pochodnych mocznika zanotowano wzrost y” wraz ze wzrostem steze-
nia, spowodowany liniowym typem agregacji, w wyniku oddziatywan przez wigza-
nie wodorowe typu NH,"O. Przeciwnie: wartosci y* dla N,N’-dimetylotiomocznika
i mono-N-alkilo-podstawionych tiomocznkéw wykazaly spadek wartosci wraz
ze wzrostem stezenia, sugerujac, ze dominujacym typem interakcji sg cykliczne
dimery lub trimery utworzone przez C=S"(HR),N-C=S. Model agregacji w r6znych
rozpuszczalnikach opracowano na podstawie wynikéw pomiardw srednich mas
czasteczkowych 1 widm w podczerwieni. Otrzymane rezultaty pozwolily na przyje-
cie modelu ciaglej, nieskonczonej asocjacji, opartego na dwdch statych asocjacji K,
(dimeryzacja) i K, (asocjacja wyzszego stopnia niz 2). N,N’-symetryczne pochodne
mocznika wykazywaly bardzo silng agregacje w niepolarnych rozpuszczalnikach
(CH,, CCl,), i stabsza, ale wyrazng asocjacje w bardziej ,,aktywnych” rozpuszczal-
nikach, jak: CHCI, i C,H,Cl,. Charakter procesu dla N,N’-tiomocznikéw jest bardzo
podobny do sposobu asocjacji ich amido analogéw, z wyjatkiem stopnia asocjacji,
ktdry jest znacznie nizszy. Z kolei mono-pochodne, w rozpuszczalnikach polarnych,
wykazujg wyzszg asocjacje niz odpowiadajace im di-podstawione pochodne, dla
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ktérych rozgalezione tancuchy alifatyczne utrudniajg tworzenie si¢ wigzan wodo-
rowych. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne dowiodly, ze bardziej
wiarygodne i lepiej poréwnywalne z danymi eksperymentalnymi wyniki, mozna
osiggna¢ przy uwzglednieniu oddziatywan z rozpuszczalnikiem oraz wptywu efek-
tow objetosciowych. Réznice w sposobie asocjacji miedzy pochodnymi mocznika
i tiomocznika wynikajg z silniejszego charakteru zasadowego pierwszego rodzaju
zwiazkow. Wyniki obliczen wskazuja réwniez, ze katy interakeji z udzialem elektro-
néw wolnej pary sg wezsze dla pochodnych mocznika, co sprzyja agregacji liniowe;.
Dla tiomocznikéw zanotowano bardziej rozgateziony sposdb tworzenia sieci wia-
zan wodorowych. Ponadto wykazano, ze zmniejszenie dlugosci fancucha alkilowego
prowadzi do wzrostu stopnia agregacji poprzez zmniejszenie efektu sterycznego.
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