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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=O) 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 B3PW91 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/dm3 [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)2N-C=S interactions [Fig. 4.2.2]. 
The efficiency of self-aggregation was described by use of two equilibrium constants. 
The first constant, K1, was describing dimer formation and the second constant, K2, 
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.
Słowa kluczowe: model samoasocjacji, momenty dipolowe, średnia masa cząstecz-
kowa, obliczenia DFT, pochodne mocznika i tiomocznika
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WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW

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 funkcjonału gęstości (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 układy biologiczne składają się z trwałych cząste-
czek o zdefiniowannym składzie chemicznym i zdeterminowanych właściwościach 
chemicznych i fizykochemicznych. Ich budowa stabilizowana jest poprzez wiązania 
kowalencyjne. Jednak, aby ich podstawowe funkcje biologiczne mogły być dobrze 
spełniane, niezbędna jest możliwość ich dynamicznego, swobodnego i odwracal-
nego łączenia się w agregaty i ich rozdzielania. Sprawna i szybka dynamika układów 
biologicznych zależy od dużo słabszych oddziaływań międzycząsteczkowych (mole-
kularnych). Wpływają one na elastyczność układu, czyli pomagają dopasować sys-
tem do zmiennych warunków zewnętrznych bez naruszania natury układu. Efekty 
oddziaływań ulegają zwiększeniu w grupie cząsteczek, które oprócz oddziaływań 
uniwersalnych, tworzą wiązania specyficzne. 

Do powszechnie występujących w przyrodzie oddziaływań specyficznych zali-
cza się przede wszystkim wiązanie wodorowe. Jest to szczególny typ oddziaływań, 
ponieważ jest na tyle silne, by powodować powstawanie agregatów istotnych dla 
pojawienia się funkcji biologicznych i jednocześnie na tyle słabe, że łatwo może 
ulec zerwaniu w warunkach fizjologicznych. Właściwości wiązania wodorowego, 
z jednej strony, pozwalają mu spełnić rolę strukturotwórczą, jak np. przy budowie 
lodu lub hydratów, tworzenia α-helis czy β-struktur w budowie białek, tworze-
nia podwójnych helis DNA, gdzie rozpoznanie właściwych zasad nukleinowych 
odbywa się dzięki tworzeniu określonych schematów wiązań wodorowych. Z dru-
giej strony, zerwanie wiązań wodorowych w warunkach fizjologicznych poprzez 
zmianę temperatury czy stężenia umożliwia, na przykład, proces replikacji DNA.

Analizowane w tej pracy pochodne mocznika i tiomocznika również spełniają 
wiele funcji fizjologicznych w układach biologicznych, dzięki możliwości tworzenia 
wiązań wodorowych. Stwierdzono, że N-alkilowe pochodne mocznika i tiomocz-
nika są wydajnymi, nisko molekularnymi substancjami żelującymi w niepolarnych 
rozpuszczalnikach [5]. Tworzą liotropową fazę ciekłokrystaliczną [6]. Zarówno 
mocznik, jak i jego alkilowe pochodne powodują denaturację białek poprzez 
zmiany w ich strukturach trzeciorzędowych [7]. Mocznik wywołuje proces dena-
turacji białek poprzez tworzenie wiązań wodorowych z grupami peptydowymi, 
podczas gdy alkilomoczniki wywołują ją, zmieniając strukturę konformacji białek, 
niszcząc oddziaływania hydrofobowe [8]. Alkilomoczniki stanowią nową klasę 
potencjalnych leków anty-HIV-1. Tak na przykład oddziaływanie butylomocznika 
na wirus HIV-1 jest nieodwracalne, z powodu całkowitego przerwania struktury 
wirusa. Aby zaszedł proces denaturacji białka, wymagane jest nieco mniejsze stęże-
nie alkilomoczników niż czystego mocznika, ponadto zależy ono od długości łań-
cucha alifatycznego. Co więcej, zaobserwowano również, że białka błonowe ulegają 
łatwiej denaturacji, pod wpływem alkilomoczników. Jest to wywołane zwiększoną 
rozpuszczalnością tych pochodnych w tłuszczach dzięki posiadaniu w ich cząstecz-
kach hydrofobowych łańcuchów alkilowych, umożliwiających im interkalację do 
membrany białkowej [9, 10].
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Niesymetrycznie podstawione pochodne mocznika są wykorzystywane jako 
środki farmaceutyczne, herbicydy [11, 12], pestycydy i insektycydy [13].

Nowe 1,4-dipodstawione pochodne mocznika są również używane do leczenia 
bólu [14]. Analogicznymi właściwościami charakteryzują się cząsteczki podobnie 
zbudowanego tiomocznika i jego pochodnych. Niemniej różnice mogą wyniknąć 
z różnych właściwości protono akceptorowych atomu tlenu i siarki. 

1. BADANE ZWIĄZKI 

Mocznik jest związkiem organicznym o wzorze: CO(NH2)2, produktem pro-
cesów metabolicznych w organizmach zwierzęcych. W alkilowych pochodnych 
mocznika i tiomocznika – jeden, dwa lub nawet cztery wodory mogą ulec podsta-
wieniu hydrofobowymi łańcuchami alifatycznymi, np.: metylowym – CH3, etylo-
wym – C2H5, propylowym – C3H7, butylowym – C4H9 czy heksylowym – C6H11. 
Specyficzną cechą pochodnych mocznika i tiomocznika jest posiadanie w jednej 
cząsteczce zarówno grup protono akceptorowych C=O lub C=S, jak i protono 
donorowych -N-H lub -NH2 w zależności od rodzaju podstawienia. Dzięki temu 
wykazują one silne tendencje do samoagregacji. Równocześnie pozwala to na two-
rzenie różnorodnych form i struktur agregatów. Stąd też zainteresowanie wązaniami 
wodorowymi tworzonymi przez te cząsteczki w roztworach [15–21]. 

Zgodnie z formalizmem równowagi tworzenia kompleksów, wraz z rosnącym 
stężeniem wzrasta ilości powstających asocjatów. Omawiane badania prowadzono 
w funkcji rosnącgo stężnia roztworów. 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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Dzięki tak szerokiej reprezentacji pochodnych mocznika i tiomocznika, można 
było śledzić wpływ symetrii podstawienia atomów wodoru, długości łańcucha, 
liczby podstawionych atomów wodoru, a nawet wprowadzenia wiązań wielokrot-
nych do tego łańcucha.

2. METODY BADAŃ

2.1. SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI (IR)

Fizyko chemiczne skutki samoagregacji to wzrost średniej masy cząteczkowej, 
zmiany temperatury topnienia i wrzenia roztworu, zmniejszenie prężności pary 
nasyconej nad cieczą, zwiększenie ciepła parowania i ciepła mieszania itp. Ponadto, 
wyraźne efekty spektroskopowe wskazują na dużo większe zaburzenia struktury 
elektronowej, niż w przypadku oddziaływań uniwersalnych. Interesujące są zmiany 
średniego momentu dipolowego form zasocjowanych.

Rysunek 2.1. 	 Seria widm absorpcyjnych N,N’-dietylomocznika w czterochlorku węgla, zarejestrowanych 
w 25oC, w zakresie stężeń od 5 × 10–4 do 5 × 10–2 M

Figure 2.1. 	 Absorbance evolution as a function of concentration (5 × 10–4 – 5 × 10–2 M) for N,N’-diethylurea 
in CCl4, t = 25oC

Bezpośrednią miarą stopnia agregacji może być wynik pomiaru średniej masy 
cząsteczkowej w roztworze. Stałe równowagi tworzenia kompleksów w zakresie 
niskich stężeń stosunkowo najdokładniej określa się z pomiaru widm w obszarze 
średniej podczerwieni, w zakresie drgań ν(N-H) niezwiązanych grup aminowych 
oraz drgań rozciągających ν(C=O)/ν(C=S). Wzrost stężnia powoduje jednak stop-
niowy zanik pasm wolnych grup i pomiar średniej masy cząsteczkowej może się 
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okazać bardziej przydatny. Charakter powstających agregatów nie może być bezpo-
średnio oceniany na podstawie widm form zasocjowanych, ponieważ mamy tu do 
czynienia z nakładaniem się wielu szerokich pasm różnych asocjatów. Przykładowe 
widma IR, charakterystyczne dla moczników i tiomoczników, przedstawia Rysu-
nek 2.1.

Aby zwiększyć dokładność otrzymywanych danych słabo rozdzielone pasma 
poddano rozkładowi na pasma składowe i przybliżonemu ustaleniu położenia 
maksimów absorbancji za pomocą komercyjnie dostępnego programu GRAMS/
AI 8.0 [22]. Rezultat takiego rozkładu przedstawiono na Rysunku 2.2 na przykładzie 
pochodnej N,N’-dietylomocznika, dla stężenia 5 × 10–3 M.

Rysunek 2.2. 	 Widmo absorpcyjne N,N’-dietylomocznika w czterochlorku węgla, zarejestrowane w 25oC, dla 
stężenia 5 × 10–3 M

Figure 2.2. 	 Spectra of N,N’-diethylurea in CCl4 solutions after numerical resolution of bands, t = 25oC, 
c = 5 × 10–3 M

W wyniku wykonanego rozkładu pasm określono, że wąskie pasmo przypisy-
wane niezasocjowanym cząsteczkom składa się z dwóch nakładających się na siebie 
pasm prostych o maksymalnych położeniach wyznaczonych przy 3470 cm–1 – słabo 
intensywne pasmo i 3450 cm–1 − prawie pięciokrotnie intensywniejsze od pierw-
szego, (na Rysunku 2.2. oba zacienione pasma). Szerokie pasmo nakładających się 
drgań różnorodnych form asocjatów rozdzielono aż na osiem składowych pasm. 
Niestety, nawet oszacowanie ich procentowego udziału nie pozwoliło na dokładne 
określenie rodzaju tworzonych kompleksów z wiązaniem wodorowym, ze względu 
na wcześniej wspominaną, zbyt dużą liczbę możliwych kombinacji typu budowy 
asocjatów. Z powodu opisanych powyżej ograniczeń, do wyznaczenia stałych aso-
cjacji wybrano główne proste pasmo monomerów. W obliczeniach wykorzystano 
silniejsze z dwóch pasm. Alternatywnie wykorzystywano natężenie intgralne sumy 
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obu zaciemionych pasm na Rysunku 2.2. Określone stężenia monomerów nie zależą 
od zastosowanego wariantu, ponieważ stężenia obliczano wykorzystując wartości 
absorbancji ekstrapolowane do rozcieńczenia nieskończenie wielkiego.

Poprawność takiego postępowania wynika z faktu, że rozszczepienie pasm 
monomeru jest wynikiem równowagi konformacyjnej trzech form monomerów 
określonej pochodnej mocznika, istniejących w danym rozpuszczalniku i w danej 
temperaturze. Równowaga ta nie zmienia się ze stężeniem – procentowy udział 
poszczególnych pasm monomerów jest stały. 

Kształt pasm monomerów zależy od typu badango związku. I tak, asymetrycz-
nie di-podstawiona pochodna mocznika posiada dwa centra protonodonorowe 
– grupy -NH2. Na zarejestrowanej serii widm (Rys. 2.3.) zaobserwowano asyme-
tryczne i symetryczne pasma, powstałe na skutek rozszczepienia poziomów energe-
tycznych dwóch identycznych oscylatorów drgań. Utworzenie wiązań wodorowych 
przez zaangażowanie grup -NH przejawia się wzrostem szerokości połówkowej 
i przesunięciem do niższych częstości pasma symetrycznego i znacznie mniejszym 
przesunięciem pasma asymetrycznego, wynikającego z asymetrii obu oscylatorów 
i ich znacznie mniejszego rozszczepienia [23, 24]. Z powodu dużego nakładania się 
pasm drgań asymetrycznych przyjęto, że pasmo drgań symetrycznych, stanowi bar-
dziej wiarygodny wskaźnik stężenia niezasocjowanych cząsteczek. Po wykonaniu 
rozkładu pasma na jego składowe części, do wyznaczenia stałych asocjacji wykorzy-
stano pasmo położone przy 3424 cm–1.

Rysunek 2.3. 	 Seria widm absorpcyjnych N,N-dietylomocznika w czterochlorku węgla, zarejestrowanych 
w 25oC, w zakresie stężeń od 5 × 10−4 do 5 × 10−2 M 

Figure 2.3. 	 Absorbance evolution as a function of the concentration of N,N-diethylurea in CCl4, t = 25oC, 
C = 5 × 10−4 – 5 × 10−2 M
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Kształt szerokiego kontinuum nakładających się pasm w zakresie 
3400−3100 cm–1 różni się od analogicznie występującego w tym miejscu, pasma dla 
pochodnych podstawionych symetrycznie. Różnice te wskazują na odmienny spo-
sób samo-asocjacji wywołany zmianą miejsca przyłączania podstawnika. 

Bardzo spektakularna jest różnica kształu pasma ν(N-H) monomerów dla 
N,N’-di-allilowych pochodnych mocznika i tiomocznika. (Rys 2.4. a i 2.4b).

Rysunek 2.4. 	 a) Podział na sub-pasma widma absorpcyjnego N,N’-diallilomocznika w czterochlorku 
węgla, zarejestrowanego w 25oC, dla stężenia 2,4 × 10–3 M. b) Seria widm absorpcyjnych 
N,N’-diallilotiomocznika w czterochlorku węgla, zarejestrowanego w 25°C, dla stężeń 1 × 10–3 – 
12 × 10–2 mol/dm3

Figure 2.4. 	 a) The spectra of N,N’-diallylurea, c = 2,4 × 10–3 M, t = 25oC in CCl4 solutions after numerical reso-
lution of bands. b) Absorbance evolution as a function of the concentration of N,N’-diallylthiolurea, 
t = 25oC in CCl4 solutions 1 × 10–3 – 12 × 10–2 mol/dm3

2.2. WYZNACZANIE STAŁYCH AGREGACJI

Analityczny rozkład widma pozwolił na najkorzystniejszy wybór pasma ana-
litycznego. Dysponując funkcją stężenia monomerów można było oszacować stałe 
równowagi tworzenia poszczególnych agregatów.
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Opis zjawiska asocjacji wymaga przyjęcia odpowiedniego modelu termody-
namicznego. Został on oparty na założenu, że badany związek występuje, co naj-
mniej w dwóch formach: pierwszej, jako monomer, A1, i kolejnej lub kolejnych, 
jako agregaty Ai (symbol Ai – oznacza zasocjowaną formę zbudowaną z mono-
merów, czyli i-tą formę agregatów). 

Skład badanego roztworu opisuje bilans cząsteczkowy:

	 c0 = [A1] + 2[A2] + 3[A3] + ... + n[An] = [A1] + ∑n
i=2i[Ai]	 (2.1)

lub molowy:

	 z = [A1] + [A2] + [A3] + ... + [An] = [A1] + ∑n
i=2[Ai]	 (2.2)

Najczęściej dostępną i znaną wartością w eksperymencie jest stężenie wyjś
ciowe (formalne) związku, c0, i formy monomerycznej [A1]. Z tego powodu budo-
wanie teoretycznego modelu opisu procesu agregacji opiera się na zdefiniowaniu 
stężeń poszczególnych form asocjatów, jako funkcji stężenia formy monomerycznej 
oraz stałych równowagi opisujących kolejne etapy procesu tworzenia wiązań wodo-
rowych. Weryfikację modelu przeprowadza się poprzez porównanie danych ekspe-
rymentalnych z wynikami otrzymanymi po zastosowaniu opracowanego modelu. 

Zazwyczaj pierwszym i najprostszym etapem asocjacji jest dimeryzacja, która 
przebiega według schematu: 2[A1] ↔ [A2]. W danej temperaturze stan równowagi 
tego procesu opisuje wielkość K1, która nosi nazwę stałej procesu dimeryzacji. 

Stała asocjacji:

	 	 (2.3)

gdzie: 
[A2] – stężenie molowe dimerów; 
[A1] – stężenie molowe monomerów. 
W wielu przypadkach proces asocjacji nie zostaje zahamowany na etapie małych 

agregatów (dimery, trimery, itp.), a w roztworze powstaje całe spektrum form zaso-
cjowanych [25]. Taka różnorodność indywiduów znacznie komplikuje matema-
tyczny opis procesu asocjacji. W literaturze można znaleźć kilka opisów różnych 
matematycznych modeli. Jeden z najprostszych modeli nieograniczonej asocjacji 
opiera się na założeniu etapowego przebiegu powstawania agregatów [26, 27]:

	 [A1] + [A1] = [A2]

	 [A1] + [A2] = [A3]

	 [A1] + [A3] = [A4]
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	 [A1] + [An–1] = [An] 	 (2.4.)

W opisywanych pracach przyjęto upraszczające założenie, że stałe asocjacji (K2) 
są na każdym etapie, oprócz etapu dimeryzacji, takie same:

	 [A2] = K1 [A1]2

	 [A3] = K2[A2][A1] = K2
2

 A2
3  

	 [A4] = K2[A3][A1] = K2
3 A1

4

	 [An] = K2
n-1 K1

n	 (2.5)

Co prowadzi do opisu równowagi w roztworze przy użyciu wyżej zdefiniowa-
nych stałych równowagi.

	 c0 = {A1 + 2K1A1
2} + {3K1K2A1

3 + 4K1K2
2A1

4 + 5K1K2
3A1

5 + ... + nK1K2
(n-3)A1

(n-1)}	(2.6)

Wyrażenie w drugim nawiasie można opisać za pomocą nieskończonego sze-
regu geometrycznego:

	 S(n) = 1 + 2x + 3x2 + ... + nn–1 	 (2.7)

Którego suma będzie:

 	
	

(2.8)

Przekształcając odpowiednio wyrażenie na C0, dostajemy:

 	 	 (2.9)

Zapisując takie równania dla szeregu zmierzonych wartości C0, przy znajomości 
A1 dla każdego C0 otrzymano układy równań, które rozwiązywano metodą kolejnych 
przybliżeń, na wstępie zakładając początkowe wartości K1 i K2. Po zastosowaniu tego 
modelu okazuje się, że wartość stałej równowagi dimeryzacji K1 znacznie różni się 
od następnej stałej K2. W poszukiwaniu „najlepszych” wartości K1 i K2 wykorzysty-
wano funkcję β(c0) odpowiadającą stosunkowi absorbancji pasma „wolnego” ν(N-
H) dla stężenia C0 – Abs(c0) do wartości absorbancji nieskończenie rozcieńczonego 
roztworu – Abs(c∞). 
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	 	 (2.10)

Niezależne określenie stałych równowagi agregacji można przeprowadzić 
w  oparciu o pomiary średniej masy cząsteczkowej dla całego zestawu agregatów. 
Posłużyć się możemy wielkościami względnej średniej masy cząsteczkowej M/M1 
(gdzie M – średnia masa cząsteczkowa, M1 – masa monomeru).

Zależność stosunku  od stężenia początkowego opisuje wzór:

			 
	 	 (2.11)

co po uwzględnieniu zależności wykorzystywanych wyżej przy opisie wyników 
spektroskopowych i przekształceniu daje:

	 1/[β] = M/M1	 (2.12)

Rysunek 2.5. 	 (a) Zależność efektywnej masy cząsteczkowej dla N,N’-dietylomocznika w funkcji stężenia w roz-
tworze CCl4, linia przerywana odpowiada wynikom pomiarów spektroskopii IR, trójkąty – ozna-
czenia danych z pomiarów metodą średnich mas cząsteczkowych. (b) Dopasowanie zależności 
średniej liczby agregacji w funkcji stężenia dla N,N’–DEU w CCl4

Figure 2.5. 	 (a) Dependence of relative molecular weights of N,N’-diethylurea on concentration in CCl4 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 CCl4



M. ROSPENK, A. KOLL, M. OBRZUD572

Zastosowane oddzielnie obie metody mają dobrą zgodność przebiegu w funk-
cji stężenia dla efektywnej masy cząsteczkowej i średniej liczby agregacji IR. Prze-
prowadzone badania pozwoliły stwierdzić, że jest to prawdziwe do pewnych granic 
stężenia (w przedstawionym wyżej do poziomu stężenia równego 0,03 mol/dm3). 
Jak widać, wartości stałych asocjacji podlegają pewnym zmianom, jeśli poszerzyć 
zakres stężeń i wykorzystać dwie metody równocześnie. Ponieważ dla wysokich stę-
żeń proces asocjacji jest bardzo silny i intensywność pasm form monomerycznych 
w obrazie spektralnym jest bardzo mała, trudno dokładnie wyznaczyć maksymalną 
wartość absorbancji wolnych cząsteczek z tak mało wyraźnych pików. W tym obsza-
rze określenie stopnia agregacji przez pomiar mas cząsteczkowych jest bardziej wia-
rygodne. 

2.3. POMIAR EFEKTYWNEGO MOMENTU DIPOLOWEGO CZĄSTECZEK 
W ROZTWORZE

W cząsteczkach o trwałych momentach dipolowych zewnętrzne pole elek-
tryczne powoduje ich uporządkowanie w kierunku działającego pola, co opisuje 
polaryzowalność orientacyjna:

			 
	 	 (2.13)

k – stała Boltzmana;
αor – polaryzowalność orientacji;
µ – moment dipolowy.
Polaryzowalność całkowita (ogólna) – αog jest sumą trzech składowych: 

	 αog = αe + αa + αor	 (2.14)

gdzie: αe – polaryzowalność elektronowa; αa – polaryzowalność atomowa.
Wielkość ta jest związana z mierzalną wartością przenikalności elektrycznej (ε). 

Polaryzowalność molową ogólną określa równanie Clausiusa-Mosottiego:

	 	 (2.15)

gdzie: M – masa molowa związku [g/mol]; ρ – gęstość [g/cm3]; NA – liczba Avogadro 
[mol–1].

Oszacowanie refrakcji molowej pozwala określić bezpośrednio polaryzowal-
ność orientacyjną, która jest proporcjonalna do kwadratu momentu dipolowego. 
W  przypadku mieszanin mamy do czynienia z sumowaniem polaryzowalności 
molowej składników z wagą równą ułamkowi molowemu danego składnika. 

Utworzenie wiązania wodorowego przejawia się zmianą przenikalności 
elektrycznej roztworu ε i stąd polaryzowalności molowej. Zjawisko to tłumaczy 
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się orientacją, względem siebie, wektorów momentów dipolowych składników 
powstałego kompleksu z wiązaniem wodorowym. W polu zewnętrznym ustawiają 
się momenty dipolowe agregatów. W zależności od typu agregacji, obserwujemy 
zmiany momentu dipolowego ze stężeniem pokazane na Rysunku 2.6.

Rysunek 2.6. 	 Zależność μ2
exp(x2) dla różnych typów agregacji molekularnej; μi – wartość momentu dla agregatu 

„i”, gdzie i = 1,2,3…n
Figure 2.6. 	 Dependence of μ2

exp(x2) for different form of molecular aggregation

Przedstawia się zmiany kwadratu wartości momentu dipolowego substancji, 
ponieważ polaryzowalność molowa jest funkcją kwadratu momentu dipolowego. 
Jak widać, funkcja zależności kwadratu momentu dipolowgo od stężenia pozwala 
jednoznacznie określić, jaki charakter mają agregaty. Jeżeli tworzące się wiązanie 
wodorowe powoduje względnie trwałe i jednocześnie w przybliżeniu liniowe usta-
wienie dipoli, to będziemy obserwować przyrost polarności ze stężeniem (asocjat 
jest bardziej polarny niż monomer) i odwrotnie, jeśli asocjaty będą miały formę 
cykliczną.

2.4. METODY CHEMII KWANTOWEJ

Określenie struktury agregatów możliwe jest przy wykorzystaniu technik che-
mii kwantowej, przez porównanie obliczonych wartości momentów dipolowych 
z eksperymentalnymi. W omawianych publikacjach wykorzystano teorię funkcjo-
nału gęstości.

Teoria funkcjonału gęstości (ang. Density Functional Theory, DFT) opiera się 
na założeniu, że podstawowym źródłem informacji o układzie kwantowym w sta-
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nie stacjonarnym jest gęstość elektronowa stanu podstawowego. Zasady mechaniki 
kwantowej formułuje się tu w oparciu o gęstość ładunku, zamiast funkcji falowej. 
Podstawę założeń metody DFT stanowią dwa twierdzenia Hohenberga-Kohna 
(1964).

Energię całkowitą stanu podstawowego w metodzie DFT opisuje wyrażenie: 

	 E = ET + EV + EJ + EXC	 (2.16)

gdzie:
ET – energia kinetyczna nieoddziałujacych elektronów;
EV – energia potencjalna oddziaływania elektronów z jadrami; 
EJ – energia elektrostatyczna odpychania elektronów;
EXC – energia korelacyjno wymienna (składa się z wymiennej energii wynikają-

cej z asymetryczności funkcji falowej i dynamicznej korelacji ruchu indywidualnych 
elektronów). Została wprowadzona, jako poprawka na energię kinetyczną wzajem-
nie oddziałujących elektronów. 

Trzy pierwsze człony wyrażenia na enegię można określić dość dokładnie 
za pomocą metod ab initio lub metod półempirycznych. Ostatni człon opisujący 
energię korelacyjno-wymienną nie ma jawnej postaci, dlatego wykorzystuje się tu 
metody przybliżeń wartości tego funkcjonału. Energię korelacyjno-wymienną EXC 
przedstawia się jako sumę części korelacyjnej EC oraz części wymiennej Ex. Przy-
kłady funkcjonałów stosowanych w literaturze; wymienne – PBE, PW91E, B3, kore-
lacyjne – PBEC, P86C, PW91C, LYP [29–36].

Połączenie wyrażenia na energię wymiany i korelacji nazywane jest funkcjona-
łem hybrydowym, np.: B3, BLYP, B3LYP, PBE0. Najbardziej popularnym potencja-
łem hybrydowym jest B3LYP (z ang. Becke 3-term correlation functional; Lee, Yang, 
and Parr exchange functional). Konstrukcja funkcjonału BPW91, wykorzystywa-
nego w obliczeniach prezentowanych prac jest analogiczna do B3LYP, z wyjątkiem 
członu opisującego nielokalną korelację, która została 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 bazę funk-
cyjną 6-31G+(d,p). Taki zapis oznacza bazę funkcji gaussowskich (G) z rozszczepio-
nymi funkcjami walencyjnymi (split valence) opisywaną powłokami elektronowymi 
oznaczonymi za pomocą cyfr. Pojedynczy orbital stanowiący wynik kombinacji 
sześciu orbitali Gaussowskich (GTO) opisuje powłokę wewnętrzną. Powłoka walen-
cyjna jest opisana cyframi 31, co oznacza trzy skontraktowane orbitale przypadające 
na każdy orbital walencyjny, pierwszy złożony jest z 3 GTO, a drugi zawiera tylko 
jeden GTO. Plus „+” odpowiada wprowadzeniu jednej rozmytej funkcji dla atomu 
ciężkiego, co powoduje, że orbital może zajmować większy obszar w przestrzeni. 
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Oznaczenia (d,p) opisują funkcje polaryzacyjne rozszerzające bazę o jedną funkcję 
typu d na ciężkich atomach i jedną funkcje typu p na atomach wodoru. 

2.5. WPŁYW ROZPUSZCZALNIKA

Większość reakcji chemicznych przeprowadza się w roztworze, podobnie 
jak badania właściwości cząsteczek. Wybór rozpuszczalnika, wpływa na określe-
nie właściwości fizykochemicznych (termodynamicznych, kinetycznych i spek-
troskopowych), przy czym istotne mogą być różnice wynikające z różnorodności 
oddziaływań między molekułami substancji rozpuszczonych i rozpuszczalnika, 
co opisujemy terminem polarności rozpuszczalnika. Istnieje bardzo wiele definicji 
tego pojęcia. W relacjonowanych badaniach użyto makroskopowej przenikalności 
elektrycznej środowiska (ε), jako miary oddziaływań elektrostatycznych pomię-
dzy cząsteczkami substancji rozpuszczonej a rozpuszczalnikiem. Oddziaływa-
nie takie stabilizuje formy polarne substancji rozpuszczonej, przesuwając między 
innymi równowagę położenia protonu w mostku wodorowym. Wpływ tak rozu-
mienej polarności rozpuszczalników na procesy agregacji pochodnych mocznika 
badano przez wykorzystanie CCl4 (ε = 2,23), benzenu (ε = 2,27), CHCl3 (ε = 4,81) 
i 1,2-dichloroetanu (ε = 10,67). Drugie podejście do pojęcia polarności/aktywności 
rozpuszczalnika odnosi się do oddziaływań kwasowo/zasadowych z cząsteczkami 
pochodnych mocznika. W takim podejściu wykorzystuje się na poziomie moleku-
larnym zdolność do tworzenia wiązań wodorowych z cząsteczkami rozpuszczalnika. 
Prezentowane wyniki świadczą, że to drugie podejście jest niezbędne do wyjaśnie-
nia efektywności agregacji pochodnych mocznika w roztworach w chloroformie 
i dichloroetanie.

Zasadą prezentowanych badań było komplementarne wykorzystanie kilku 
technik badawczych, a mianowicie pomiaru średnich mas cząsteczkowych, pomiaru 
momentów dipolowych i widm IR w funkcji stężenia i temperatury. Takie podejście 
umożliwiło wielostronny i przez to bardziej obiektywny obraz obserwowanych zja-
wisk. Pomiar średniej masy cząsteczkowej pozwala wprost określić wielkość powsta-
jących agregatów, natomiast pomiar efektywnego momentu dipolowego ich struk-
turę, liniową bądź cykliczną. Wyniki doświadczalne zostały zweryfikowane poprzez 
obliczenia teoretyczne oparte na teorii funkcjonału gęstości.

3. TECHNIKI EKSPERYMENTALNE

3.1. SPEKTROSKOPIA IR

Po przygotowaniu odpowiednich naważek, dla każdego związku sporządzono 
odpowiednie roztwory, a następnie rozcieńczenia. Stężenia (c [mol/dm3]) dla każ-
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dego pomiaru dobierano według grubości stosowanej kuwety tak, by dla każdego 
zapisu spektroskopowego zachować stałość iloczynu: c [mol/dm3] * l [cm]. Rozcień-
czenia starano się prowadzić aż do momentu, w którym w widmie obserwowano 
tylko pasma pochodzące od form monomerycznych (niezasocjowanych). Do ana-
lizy wykorzystano spektrofotometr FTIR Nexus firmy Nicolet. 

3.2. POMIARY ŚREDNICH MAS CZĄSTECZKOWYCH

Pomiary średnich mas cząsteczkowych dokonano metodą osmometryczną 
(ang. vapour pressure osmometry, VPO) Wykorzystuje się tu zjawisko obniżenia 
prężności pary rozpuszczalnika nad roztworem, które zależy jedynie od liczby 
rozpuszczonych molekuł, a nie od ich natury chemicznej. Mierzy się różnicę 
temperatur kondensacji i parowania pomiędzy czystym rozpuszczalnikiem 
a  roztworem, przy tym samym ciśnieniu. Zastosowanie technik pomiarowych 
średniej masy cząsteczkowej w funkcji stężenia dostarcza informacji o rozmia-
rze tworzących się aglomeratów. Metody te jednak nie nadają się do określenia 
typu powstających asocjatów. Pomiary osmometryczne wykonano na osmometrze 
firmy Gonotec model Osmomet 070, 

3.3. POMIARY MOMENTÓW DIPOLOWYCH

Momenty dipolowe badanych związków zostały wyznaczone techniką opartą 
na badaniach roztworów rozcieńczonych. Podstawą tej techniki jest pomiar prze-
nikalności elektrycznej (ε), gęstości (d) i współczynnika załamania światła (n), dla 
kilku lub kilkunastu stężeń roztworów badanej substancji dipolowej w stałej tem-
peraturze. Przenikalność elektryczna została zmierzona na przyrządzie DIPOLO-
METR DMO 1, pracującym na zasadzie dudnieniowej przy częstotliwości pomiaro-
wej 2 MHz. Dokładność pomiaru wynosiła ±2 · 10–4. 

3.4. OBLICZENIA TEORETYCZNE

Obliczenia kwantowo-chemiczne zostały wykonane przy zastosowaniu pakietu 
programów Gaussian 09 [38]. Celem obliczeń była weryfikacja danych ekspery-
mentalnych, znalezienie minimów energetycznych możliwych konformerów i form 
powstałych układów asocjacyjnych oraz pozyskanie informacji o przewidywanych 
częstościach i intensywnościach drgań oscylacyjnych pasm w widmach IR dla poje-
dynczych cząsteczek i odpowiadających im dimerów, trimerów oraz tertramerów, 
a także wyznaczenia kierunków momentów dipolowych utworzonych układów.

Wizualizacji teoretycznych widm w podczerwieni dla poszczególnych konfor-
merów dokonano przy zastosowaniu programu GaussView 05 [39]. Do symulacji 
tych widm wykorzystano dostępną w programie funkcję z założoną szerokością 
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połówkową pasma, równą 20 cm–1 i 8 cm–1. Wyznaczone intensywności pasm posłu-
żyły do oszacowania stosunku lub określenia przewagi populacji konformerów 
danego typu dla analizowanej pochodnej. Na podstawie porównania kształtu widm 
teoretycznych i eksperymentalnych, dokonano interpretacji i przypisań pasm drgań 
normalnych.

Teoretyczne momenty dipolowe, wyznaczone dla odpowiednich cząsteczek 
i układów porównano z wynikami doświadczalnymi uzyskanymi metodą pomiarów 
efektywnych momentów dipolowych. Umożliwiło to interpretację charakteru two-
rzących się asocjatów i ich geometrii. 

Symulację wpływu rozpuszczalnika wykonano przez uwzględnienie w oblicze-
niach wartości przenikalności elektrycznej za pomocą modelu PCM. Otrzymane 
wyniki obliczeń optymalnych geometrii niewielkich agregatów badanych w fazie 
gazowej i w modelu PCM skonfrontowano z danymi eksperymentalnymi.

4. WYNIKI I DYSKUSJA

4.1. DIPOCHODNE MOCZNIKA [1]

Do badanej grupy związków należały dipochodne mocznika, dla których 
podstawnik stanowiły następujące grupy: metylowa, etylowa, propylowa, allylowa 
i butylowa. Różnice wynikające z geometrii podstawienia analizowano porównując 
symetrycznie (N,N’-) i niesymetrycznie (N,N-) podstawioną pochodną etylową.

4.1.1. Pomiary metodą spektroskopii IR

Pomiary widm w podczerwieni (IR) w zależności od stężenia, przeprowadzone 
zgodnie z opisaną we wstępie techniką (Roz. 2.2), pozwoliły na określenie stałych 
równowagi agregacji.

Tabela 4.1.1. 	 Stałe asocjacji [dm3/mol] otrzymane w oparciu o metodę spektroskopii IR w rozpuszczalnikach 
o różnej polarności w temperaturze 25°C

Table 4.1.1. 	 Self-aggregation constants [dm3/mol] obtained from IR spectra in solvents of different polarities 
at 25°C

Pochodne 
mocznika

CCl4 CHCl3 C2H4Cl2

K1 K2 K1 K2 K1 K2

N,N᾽−DMU
N,N’−DEU

–
37,6 ± 6,8

–
354,8 ± 16,3

7,2 ± 1,4
1,5 ± 0,5

8,5 ± 0,5
7,9 ± 2,0

5,5 ± 0,5
1,0 ± 0,4

7,0 ± 0,1
5,6 ± 1,2

N,N’−DPU
N,N’−DAU

39,3 ± 9,4
32,6 ± 3,1

415,4 ± 44,5
420,2 ± 7,13

3,2 ± 0,4
2,4 ± 0,2 

3,5 ± 1,1
9,5 ± 0,6

2,6 ± 0,4
1,6 ± 0,2

5,0 ± 0,9
7,3 ± 0,4 

N,N’−DBU 44,8 ± 6,6 345,1 ± 27,7 1,8 ± 0,5 6,2 ± 1,4 2,7 ± 0,6 4,0 ± 1,7
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Pochodne 
mocznika

CCl4 CHCl3 C2H4Cl2

K1 K2 K1 K2 K1 K2

N,N−DEU* 12,7 ± 0,9 – 1,5 ± 0,8 – 1,6 ± 0,9 –

* Przyjęto założenie ograniczające proces asocjacji do dimeryzacji.

W CCl4 stwierdzono bardzo silną asocjację badanych związków. Stałe równo-
wagi dimeryzacji mieszczą się w granicach 40 ± 10 [dm3/mol], a wartości K2, opi-
sujące równowagę przyłączenia kolejnej cząsteczki monomeru są około 10-krotnie 
wyższe.

Radykalny spadek agregacji daje się zauważyć w chloroformie i 1,2-dichloro-
etanie.

Wysoka efektywność agregacji wynika bezpośrednio z pomiaru zależności 
średniej masy cząsteczkowej od stężenia. Już przy stężeniu 0,05 M stosunek średniej 
masy cząsteczkowe do masy monomeru (M/M1) sięga wartości powyżej 10. 

4.1.2. Pomiary metodą średnich mas cząsteczkowych

Naturę procesu samo-asocjacji dialkilomoczników badano również metodą 
pomiaru średniej masy cząsteczkowej, w funkcji stężenia. Zgodnie z formalizmem 
równowagi tworzenia kompleksu, wzrost stężenia powoduje przyrost ilości asocja-
tów. Wyniki analizy pozwoliły przede wszystkim na oszacowanie stopnia asocjacji, 
tzn. wielkości i rozmiaru tworzących się agregatów. Krzywa zależności efektywnej 
masy cząsteczkowej od stężenia wskazuje na tworzenie się międzycząsteczkowych 
wiązań wodorowych. Dla wszystkich pochodnych dialkilomoczników, we wszyst-
kich stosowanych rozpuszczalnikach zanotowano wzrost wartości stosunku średniej 
masy cząsteczkowej do masy monomeru (M/M1), w funkcji stężenia, 
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Rysunek 4.1.1. 	Zależność efektywnej masy cząsteczkowej M/M1 od stężenia dla N,N’–DEU w badanych roztwo-
rach w temperaturze 40°C

Figure 4.1.1. 	 Dependence of relative molecular weights M/M1 of N,N’-diethylurea on concentration in CCl4 
solutions, t = 40°C

Pochodna podstawiona symetrycznie grupą etylową wykazuje silną asocjację 
w  CCl4, gdzie wartość stosunku M/M1 przekracza 2 już dla niskich stężeń, a  dla 
najwyższego sięga prawie 10. W C6H6 proces jest wyraźnie słabszy, ale wciąż two-
rzą się agregaty wyższego stopnia. W bardziej polarnych rozpuszczalnikach CHCl3 
i C2H4Cl2 asocjacja została wyraźnie ograniczona. Dla pozostałych, symetrycznie 
podstawionych N,N’-dialkilomoczników, przebieg zależności jest bardzo podobny, 
co wskazuje, że w tym przypadku długość łańcucha alifatycznego nie wpływa zna-
cząco na proces agregacji. 

Rysunek 4.1.2. 	Zależność efektywnej masy cząsteczkowej M/M1 od stężenia dla N,N–DEU w badanych roztwo-
rach w temperaturze 40°C

Figure 4.1.2. 	 Dependence of relative molecular weights M/M1 of N,N-diethylurea on concentration in CCl4 
solutions, t = 40°C



M. ROSPENK, A. KOLL, M. OBRZUD580

Zmierzone wartości M/M1 dla niesymetrycznie podstawionej pochodnej etylo-
wej wskazują na znacznie niższy stopień asocjacji w CCl4 i C6H6, w przeciwieństwie 
do symetrycznie podstawionego analogu. W obu przypadkach, w całym zmierzo-
nym zakresie stężeń stosunek M/M1 nie przekracza 2. Chloroform, podobnie jak 
1,2-dichloroetan, w dużym stopniu blokują asocjację. 

4.1.3. Pomiary momentów dipolowych

Geometria ugrupowania amidowego umożliwia powstawanie agregatów o róż-
nym ułożeniu i kształcie. Utworzeniu wiązania wodorowego towarzyszy określona 
orientacja wektorów momentów dipolowych poszczególnych cząsteczek asocjatów. 
Dla wszystkich symetrycznie podstawionych pochodnych karbamidu zaobserwo-
wano wzrost wartości μ²exp w zakresie mierzonych stężeń, co przykładowo przedsta-
wia Rysunek 4.1.3. 

Rysunek 4.1.3. Krzywe zależności μ²[D] w funkcji stężenia dla N,N’−dipropylomocznika w rozpuszczalnikach 
o różnej polarności, w temperaturze 25°C 

Figure 4.1.3. 	 Dependence of the square of the effective dipole moment (m2) on concentration (mol dm−3) for 
N,N’-dipropylurea in solvents of different polarity at 25°C

Ten kierunek zmian wskazuje, że powstanie wiązań wodorowych spowodowało 
liniowe i równoległe ustawienie dipoli, a utworzony asocjat jest bardziej polarny niż 
monomer. Kąt nachylenia krzywych asocjacyjnych zmienia się dla poszczególnych 
rozpuszczalników. Im bardziej polarny rozpuszczalnik, tym mniej stroma krzywa, 
która może wskazywać nie tylko na różny typ budowy, ale także na zmianę rozmia-
rów agregatów. Efekt stabilizacji form polarnych przez rozpuszczalniki o wyższych 
wartościach przenikalności elektrycznej jest dużo słabszy niż efekt specyficznych 
oddziaływań z rozpuszczalnikiem.

W przypadku pochodnej niesymetrycznie podstawionej, obserwuje się spadek 
wartości kwadratu momentu dipolowego w funkcji stężenia. Świadczy to o wystę-
powaniu formy cyklicznej (zamkniętej). Antyrównoległe ustawienie dipoli molekuł 
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w agregacie powoduje, że jest on mniej polarny niż monomer. Na podstawie nieza-
leżnie wykonanych pomiarów średnich mas cząsteczkowych, można wnioskować, 
że asocjacja prowadzi głównie do powstawania dimerów.

4.1.4. Obliczenia teoretyczne

W celu weryfikacji otrzymanych wyników eksperymentalnych, przeprowa-
dzono obliczenia kwantowo-chemiczne w fazie gazowej, na poziomie metody DFT 
z funkcjonałem korelacyjno-wymiennym B3PW91. Obliczenia w hipotetycznej 
fazie gazowej, gdzie nie ma oddziaływań między molekułą kompleksu a innymi czą-
steczkami, zmierzały w kierunku optymalizacji struktury pojedynczych cząsteczek i 
odpowiadających im dimerów, trimerów oraz tertramerów, obliczenia częstości har-
monicznych i intensywności, a także wyznaczenia wartości momentów dipolowych 
utworzonych układów. 

Wyniki obliczeń DFT wskazują na możliwe występowanie trzech typów mono-
merów di-pochodnych mocznika. Cząsteczki symetrycznie podstawionych pochod-
nych mogą występować w postaci konformerów: cis-cis, cis-trans, trans-trans, które 
przedstawiono na Schemacie 4.1.1.

(a) (b) (c)

Schemat 4.1.1.	Konformery monomerów dla N,N’−dietylomocznika: cis-cis (a), cis-trans (b), trans-trans (c) 
obliczone metodą DFT z funkcjonałem 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 kąty przyłączenia) podstawienia łańcuchami alifatycz-
nymi wpływa na energię i moment dipolowy cząsteczki. Decyduje o zakrywaniu lub 
odsłanianiu centrów protonoakceptorowych i protonodonorowych cząsteczek roz-
puszczonych w roztworze, ułatwiając lub utrudniając utworzenie międzycząstecz-
kowych wiązań wodorowych. Typ konformacji może wpływać na rozmiar i kształt, 
zamknięty lub otwarty, tworzonych układów asocjacyjnych. 

Zgodnie z wynikami obliczeń kwantowo-chemicznych, dla dimerów niesy-
metrycznie podstawionych pochodnych karbamidu energetycznie korzystniejsza 
forma asocjacji to dimer zamknięty, Schemat 4.1.2. Energia cyklicznego agregatu 
jest prawie o 4,5 kcal/mol niższa od liniowego dimeru, zaś wartość momentu dipo-
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lowego jest wyraźnie niższa od tej dla monomeru. Wynik ten jest zgodny z ekspery-
mentem, gdzie zaobserwowano spadek µ² wraz ze wzrostem stężenia.

Schemat 4.1.2.	 Struktura cyklicznego dimeru N,N-dietylomocznika wyznaczona na podstawie obliczeń teore-
tycznych DFT

Scheme 4.1.2. 	Optimized structures of cyclic, centrosymmetric dimer of N,N-dialkyl derivatives

Obliczenia pozwalają przyjąć założenia dotyczące charakteru asocjatów. Dla 
etapu dimeryzacji symetrycznych podstawionych można założyć występowanie 
trzech możliwych konformerów, które zaprezentowano na Schemacie 4.1.3.

(a) (b) (c)

Schemat 4.1.3. 	Struktury dimerów N,N’-dietylomocznika: cis-cis (a), cis-trans (b), trans-trans (c) obliczone me-
todą DFT z funkcjonałem 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

Biorąc pod uwagę kryterium energii tworzenia kompleksów z wiązaniem wodo-
rowym, wyniki porównania obliczeń typów dimerów symetrycznych pochodnych 
N,N’-dialkilopochodnych mocznika wskazują na dominujący charakter cyklicznych 
form, utworzonych z konformerów cis-trans. Występowanie tego rodzaju agregatów 
spowodowałoby spadek wartości momentów dipolowych w odniesieniu do wyzna-
czonych momentów dipolowych monomerów. Takie zachowanie byłoby sprzeczne 
z danymi eksperymentalnymi. Zachowanie takie jest charakterystyczne dla wszyst-
kich badanych symetrycznych pochodnych i dowodzi liniowej agregacji konforme
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rów trans-trans. Zgodnie z obliczeniami DFT, energia tych dimerów jest o 3–5 kcal/mol 
wyższa od energii asocjatów cis-trans, dla których znaleziono najniższe wartości 
energii. Można przypuszczać, że różnica ta wynika z faktu nieuwzględnienia oddzia-
ływań ze środowiskiem w obliczeniach kwantowo-chemicznych.

Wyniki przeprowadzonych obliczeń teoretycznych dla trimerów również wska-
zują na formę agregatów zamkniętych, jako bardziej stabilnych energetycznie. War-
tości wyznaczonych momentów dipolowych sugerują jednak, że faworyzowana jest 
asocjacja do form otwartych łańcuchów. Zgodność części eksperymentalnej i teore-
tycznej zarówno w zakresie obliczonej energii, jak i wartości momentów dipolowych 
uzyskano dla etapu asocjacji do tetramerów. Wyznaczone wartości energii wskazują, 
że najkorzystniejszą energetycznie strukturą jest konformer trans-trans, który ma 
tendencję do liniowej agregacji. Dla otwartego typu samo-asocjacji energia form 
liniowych jest niższa o 6–12 kcal/mol od energii form cyklicznych (Tab. 4.1.2).

Tabela 4.1.2.	 Wyniki obliczeń kwantowo-chemicznych metodą (B3PW91/6−31+G(d,p)) dla tetramerów 
dialkilomoczników

Table 4.1.2. 	 Calculated (B3PW91/6-31+G (d,p) parameters for tetramers

Tetramery Typ asocjatu Energia stanu 
[kcal/mol]

∆E* 
[kcal/mol]

Moment 
dipolowy 

[D]

Eksperymentalny**
moment dipolowy 

[D]

N,N’-DMU
zamknięty 9,91 –36,72 2,10
otwarty 0,00 –26,94 22,53 5,75b

N,N’-DEU
zamknięty 14,12 –33,09 1,57
otwarty 0,00 –27,74 22,37 8,61a

N,N’-DPU
zamknięty 14,93 –32,52 2,08
otwarty 0,00 –27,61 21,99 8,44a

N,N’-DBU
zamknięty 15,00 –32,61 1,33
otwarty 0,00 –27,52 21,61 8,42a

*	  ∆E oznacza różnicę między energią agregatu a sumą energii tworzących ten agregat odpowiednich 
monomerów.

** Eksperymentalne wartości momentów dipolowych dla maksymalnych stężeń badanych związków w 25°C 
w roztworach aCCl4, 

bbenzenu.

Tworzenie się łańcuchów asocjacyjnych powoduje wzrost polarności agregatu, 
w stosunku do pojedynczych molekuł. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-che-
miczne dowodzą, że w przypadku tetramerów to właśnie ten sposób łączenia się 
cząsteczek jest dominującym, co prowadzi do przyrostu polarności ze wzrostem 
stężenia, zgodnie z eksperymentem. Brak ścisłej zgodności, co do wyznaczonych 
w eksperymencie i teoretycznie obliczonych wartości momentów dipolowych może 
wynikać z faktu, że w realnym roztworze istnieją również formy cis-trans, które 
agregują w postaci zamkniętych dimerów ułożonych naprzemiennie w zygzakowate 
taśmy [21]. Wyznaczany zaś w eksperymencie moment dipolowy jest wypadkową 
udziału wszystkich typów agregacji. Obliczenia teoretyczne dowodzą przewagi 
udziału konformerów trans-trans łączących się w liniowe łańcuchy oligomoczni-
kowe. 



M. ROSPENK, A. KOLL, M. OBRZUD584

Ocena wpływu polarności rozpuszczalnika na proces asocjacji badanych 
związków pokazała pewne prawidłowości. Di-podstawione pochodne mocznika 
wykazują silną asocjację w rozpuszczalnikach niepolarnych (czterochlorek węgla, 
benzen), w wyniku której tworzą się agregaty wyższego stopnia. Asocjacja w CCl4 
jest tak silna, że intensywność pasm drgań rozciągających ν(NH) przypisywanych 
wolnym formom jest bardzo niska, w porównaniu do pasm form zasocjowanych. 
W  bardziej polarnym dichlorometanie (ε = 9,1) i chloroformie (ε = 4,8) stopień 
agregacji jest znacznie niższy (pojawia się wyraźne pasmo form monomerycznych) 
(Rys. 4.1.4.).

Rysunek 4.1.4.	Porównanie widm IR, w zakresie 3500–3050 cm−1, zarejestrowanych w takich samych warun-
kach (C = 0,026 M, l = 0,212 mm): dla N,N’-dietylomocznika w CCl4 (różowe, zakropkowane 
pole), CHCl3 (czarna linia ciągła) i dichlorometanie, (zielona linia, cegiełkowane pole), zmierzone 
w temperaturze 25°C

Figure 4.1.4.	 Comaprison of IR spectra in the 3550–3050 cm−1 frequency range, for C = 0,026 M 
N,N’-dietylomocznika in CCl4 (pink dotted area), CHCl3 (black solide line) and CH2Cl2, (green, 
bricked area), t = 25°C

Występowanie tej zależności zostało potwierdzone pomiarem efektywnej masy 
cząsteczkowej w funkcji stężenia. Wraz ze wzrostem polarności stosowanego roz-
puszczalnika, zaobserwowano wyraźny spadek wartości wyznaczonego stosunku 
średniej masy cząsteczkowej do masy monomeru. Przyczyną jest prawdopodobnie 
hamowanie asocjacji przez cząsteczki chloroformu, które oddziaływują specyficzne 
z zasadowym centrum badanej substancji. Założenie występowania takiego mecha-
nizmu zostało potwierdzone obliczeniami DFT, w których uwzględniono wpływ 
otoczenia na naturę oddziaływania w kompleksie. Obliczona energia tworzenia 
dimeru z dwoma cząsteczkami rozpuszczalnika jest wyższa od energii tworzenia 
kompleksu czystego związku w stosunku 1:1, Schemat 4.1.4. Przeprowadzone obli-
czenia wskazują także na rosnącą polaryzacją układów, wywołaną ich oddziaływa-
niem z otoczeniem.
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ΔE = –9,85 kcal/mol
μ = 13,14 D

ΔE = –7,21 kcal/mol
μ = 9,94 D

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

Schemat 4.1.4.	 Scheme of protonakceptor centrum of N,N’-diethylurea blocking by solution molecules 
(chloroform)

Analiza wpływu miejsca podstawienia na rodzaj i wielkość tworzonych 
asocjatów, dokonana na podstawie symetrycznej i niesymetrycznej dietylowych 
pochodnych mocznika, pokazała bardzo wyraźne różnice w sposobie agregacji we 
wszystkich zastosowanych metodach pomiarowych. Pomiar efektywnej masy cząs
teczkowej wskazuje na znacznie różny stopień asocjacji i rozmiar powstających 
agregatów. Podczas gdy w czterochlorku węgla pochodna symetryczna wydaje się 
tworzyć długie oligomery, to już niesymetryczne podstawienie powoduje ograni-
czenie procesu do dimeryzacji (zależność M/M1 = f(c) dla najwyższych stężeń sięga 
zaledwie 2). 

Długość łańcucha alifatycznego podstawników ma niewielki wpływ na stopień 
procesu tworzenia aglomeratów. 

4.2. DIPOCHODNE TIOMOCZNIKA [2]

W grupie dipochodnych tiomocznika badano roztwory pochodnych podsta-
wionych symetrycznie grupami: metylową – CH3, etylową – C2H5, propylową – 
C3H7, allylową – C3H5, butylową – C4H9 i heksylową - C6H11.
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4.2.1. Pomiary metodą spektroskopii IR

Widma w zakresie średniej podczerwieni były rejestrowane w takich samych 
warunkach eksperymentalnych jak widma pochodnych di-alkilomoczników. 
Wyraźna zmiana kształtu konturów, poszerzenie i przesunięcie pasm drgań rozcią-
gających νNH wskazują na występowanie silnych oddziaływań wodorowych w roz-
tworach czterochlorku węgla. Rozkład pasm drgań przypisywanych monomerom 
wskazuje, że są one złożone z dwóch składowych (Rys. 2.2). Efekt ten świadczy 
o  możliwości występowania więcej niż jednego konformeru wolnych cząsteczek, 
które z kolei mogą tworzyć kilka typów asocjatów o różnej wielkości, przy wzroście 
stężenia. Natomiast ilość i struktura składowych, na które można rozłożyć szerokie 
pasmo drgań grup biorących udział w oddziaływaniach międzycząsteczkowych, jest 
dość dowolna i nie daje możliwośc identyfikacji poszczególnych agregatów. 

Wyznaczona w maksimum wartość absorbancji wyodrębnionego pasma drgań 
grup NH niezasocjowanych cząsteczek została wykorzystana do obliczenia stałych 
asocjacji. Użyto modelu agregacji takiego, jak w przypadku podwójnie podstawio-
nych pochodnych mocznika. Wyniki uzyskane przedstawiono w Tabeli 4.2.1. 

Tabela 4.2.1. 	 Obliczone stałe asocjacji w oparciu o metodę pomiarów spektroskopii IR, w temperaturze 25°C
Table 4.2.1. 	 Self-aggregation constants [dm3/mol] obtained from IR spectra in solvents of different polarities 

at 25° C

CCl4 CHCl3 CH2Cl2

K1 K2 K1 K2 K1 K2

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*

N,N’-DETU 15,8 ± 1,3 51,7 ± 2,9
0,8 ± 0,04 1,2 ± 0,08 1,0 ± 0,1 1,0 ± 0,1

0,9 ± 0,01* 1,0 ± 0,01*

N,N’-DPTU 9,2 ± 2,4 49,7 ± 8,0
1,5 ± 0,1 0,05 ± 0,1 0,9 ± 0,04 1,4 ± 0,1

1,0 ± 0,02* 1,0 ± 0,01*

N,N’-DATU 42,4 ± 4,9 18,9 ± 2,5 1,2 ± 0,1* 3,2 ± 0,5*

N,N’-DBTU 6,2 ± 0,8 40,5 ± 3,0
1,2 ± 0,1 1,3 ± 0,03 1,8 ± 0,4 1,3 ± 1,0

1,3 ± 0,03* 1,7 ± 0,1*

N,N’-DHTU 14,8 ± 1,8 35,9 ± 3,9
1,1 ± 0,1 0,5 ± 0,1 0,8 ± 0,04 1,0 ± 0,1

0,9 ± 0,02* 0,9 ± 0,01*

* Przyjęto założenie asocjacji tylko do powstawania dimerów.

Silne obniżenie wszystkich parametrów opisujących agregację w porównaniu 
do pochodnych mocznika, jest bardzo wyraźne.
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4.2.2. Pomiary średnich mas cząsteczkowych 

Badania średniej masy cząsteczkowej przeprowadzono w czterech rozpuszczal-
nikach: beznzenie, czterochlorku węgla, chloroformie i 1,2-dichloroetanie. Wyniki 
pomiarów, niezależnie od rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika, wskazują na 
występowanie oddziaływań między cząsteczkami substancji rozpuszczonych. Dla 
wszystkich zbadanych pochodnych tiomocznika w roztworach CCl4 zanotowano 
znacznie wyższe stopnie agregacji, w odniesieniu do pozostałych rozpuszczalników. 
Taką tendencję zaprezentowano na Rysunku 4.2.1.

Rysunek 4.2.1. 	Zależność efektywnej masy cząsteczkowej M/M1 od stężenia dla N,N’-DETU.
Figure 4.2.1.	 Dependence of relative molecular weight M/M1 on concentration [mol/dm3] for N,N’-DETU 

W CCl4 wyznaczona wartość efektywnej masy cząsteczkowej dla maksymal-
nych stężeń sięgała prawie poziomu 6. Dwukrotny lub nawet trzykrotny spadek 
stopnia agregacji zanotowano w benzenie oraz bardziej polarnych: chloroformie i 
1,2-dichloroetanie. Łagodniejszy przebieg zależności efektywnej masy cząsteczko-
wej, w funkcji stężenia w CHCl3 i C2H4Cl2, powodowany jest blokowaniem wol-
nej pary elektronowej siarki przez „kwasowy” proton C-H tych rozpuszczalników, 
podobnie jak w poprzednio opisanych pochodnych mocznika. W rozpuszczalnikach 
tych zahamowanie procesu asocjacji pochodnych tiomocznika jest na tyle znaczne, 
że wartość stosunku M/M1 dla maksymalnych stężeń osiąga jedynie poziom 1,5. 

4.2.3. Pomiary momentów dipolowych

Wyznaczone zależności μ2= f(c) pozwalają na określenie wpływu stężenia roz-
tworu, rodzaju konformeru, rodzaju rozpuszczalnika oraz długości łańcucha alki-
lowego podstawnika na charakter asocjacji i typ budowy powstających agregatów. 
Geometria ugrupowania tioamidowego umożliwia powstawanie asocjatów o róż-
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nym kształcie. Dla wszystkich symetrycznie podstawionych pochodnych tiokarba-
midu zanotowano zmiany wartości μ²exp w zakresie mierzonych stężeń.

Malejąca zależność stężeniowa μ2
 = f(c) dla N,N’-dimetylotiomocznika wskazuje 

na tendencję do tworzenia asocjatów mniej polarnych niż monomer (Rys. 4.2.2).

Rysunek 4.2.2.	 Krzywe zależności kwadratu efektywnego momentu dipolowego, μ2 = f(c), od stężenia dla 
N,N’-DMTU we wszystkich zmierzonych rozpuszczalnikach, w temperaturze 25°C

Figure 4.2.2.	 Dependence of μ2 = f(c) on concentration for N,N’-DMTU, in solvents of different polarities, 
t = 25°C

Taki kierunek zmian świadczy o nieliniowym ułożeniu cząsteczek substan-
cji rozpuszczonej, która asocjuje w zamkniętych i niepolarnych formach. W tym 
modelu asocjat na wyższych niż dimer stopniach, przyjmuje formę zygzakowatej 
taśmy, określanej również wstążką [21]. Dla dwóch kolejnych pochodnych z szeregu: 
N,N’-DETU i N,N’-DPTU, w przypadku czterochlorku węgla, w pewnym zakresie 
niskich stężeń zaobserwować można spadek wartości momentów dipolowych wraz 
ze wzrostem stężenia, co może oznaczać, że w tych warunkach także tworzą się aso-
cjaty cykliczne. Przy wyższych stężeniach krzywa ta stabilizuje się i po przekrocze-
niu pewnego punktu krytycznego następuje się pewien przyrost polarności agregatu 
(Rys. 4.2.3). 
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Rysunek 4.2.3.	 Zależność efektywnego momentu dipolowego, μ2
 = f(c), od stężenia w CCl4 dla 

N,N’-dialkilotiomoczników, w temperaturze 25°C
Figure 4.2.3.	 Dependence of μ2

 = f(c) on concentration in CCl4 for N,N’-dialkylthioureas, t = 25°C

Takie zachowanie może wskazywać, że to głównie przyrost wielkości łań-
cuchów alifatycznych podstawników jest przyczyną takich zmian. Potwierdze-
niem tej teorii są procesy zachodzące dla układów pochodnej N,N’-dibutylowej 
i N,N’-diheksylowej. Rośnie udział oddziaływań uniwersalnych między łańcuchami 
podstawników, który staje się siłą porządkującą struktury agregatów w kierunku 
form bardziej polarnych. Dla pochodnych tych efekty steryczne grup podstawniko-
wych prowadzą prawdopodobnie do zwiększenia udziału agregacji liniowej wywo-
łanej oddziaływaniami N-H...S. 

Dla wszystkich badanych związków zauważono duży wpływ polarności roz-
puszczalnika na zdolność do asocjacji cząsteczek. Najsilniejsza agregacja wystę-
puje w czterochlorku węgla o najmniejszej przenikalności elektrycznej, następnie 
w benzenie, słabsza w chloroformie i nieznaczna w 1,2-dichloroetanie – najbardziej 
polarnym rozpuszczalniku. Przykład takiej zależności zaprezentowano na Rysunku 
4.2.4. Im bardziej polarny rozpuszczalnik tym kąt nachylenia krzywej μ2 = f(c) jest 
łagodniejszy. 



M. ROSPENK, A. KOLL, M. OBRZUD590

Rysunek 4.2.4. 	Krzywe zależności efektywnego momentu dipolowego, μ2 = f(c), od stężenia dla N,N’-DHTU we 
wszystkich zmierzonych rozpuszczalnikach, w temperaturze 25°C

Figure 4.2.4. 	Dependence of μ2 = f(c) on concentration for N,N’-DHTU in various solvents, t = 25°C

Momenty dipolowe monomerów dla poszczególnych związków, wyznaczone 
z ekstrapolacji do rozcieńczenia nieskończenie wielkiego w odpowiednich rozpusz-
czalnikach, zostały zaprezentowane w podrozdziale dotyczącym obliczeń teoretycz-
nych DFT. 

4.2.4. Obliczenia teoretyczne

Obliczenia kwantowo-chemiczne pokazują, że największą stabilność spośród 
badanych monomerów posiadają układy: cis-trans. Są one o około 3−4 kcal/mol 
bardziej stabilne energetycznie niż cząsteczki: cis-cis. Konformery trans-trans są naj-
mniej stabilne ze wszystkich rozważanych. 

Omawiane wcześniej wyniki średnich mas cząsteczkowych wskazują w niektó-
rych przypadkach, na asocjację do wyższych agregatów. Dwie najbardziej stabilne 
struktury dla trimerów zaprezentowano na Schemacie 4.2.1., a dla tetramerów na 
Schemacie 4.2.2. Zygzakowate zamknięte struktury utworzone zostały z konforme-
rów cis-cis, zaś konformery trans-trans chętnie budują otwarte łańcuchy.
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(a) (b)

Schemat 4.2.1.	Typy trimerów dla N,N’-dietylotiomocznika: cis-cis (a), trans-trans (b) obliczone metodą DFT 
z funkcjonałem 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

(a) (b)

Schemat 4.2.2.	 Typy tetramerów dla N,N’-dietylotiomocznika: cis-cis (a), trans-trans (b) obliczone metodą DFT 
z funkcjonałem 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 wykazały, że wiązania wodorowe występujące w zygzakowatych 
taśmach, są stabilniejsze, w porównaniu z wiązaniami w łańcuchach. Sugeruje to 
przewagę cyklicznych form w roztworach niepolarnych rozpuszczalników. Jed-
nak pojawiają się różnice i odstępstwa związane z długością łańcucha alkilowego. 
Obliczone momenty dipolowe struktur wstążkowych sięgają wartości 5–7 D dla 
trimerów i ok. 8 D dla tetramerów. Odpowiadające im wartości dla form otwartych 
wynoszą odpowiednio: w przypadku trimerów 20 D i dla tetramerów 30 D. Dane 
eksperymentalne gdzie, jako wartość momentu dipolowego przyjęto doświadczal-
nie zmierzony μ dla najwyższego z uzyskanych stężeń, wskazują na wartości z prze-
działu 5–6 D. Porównanie wyników teoretycznych obliczeń i wartości eksperymen-
talnych skłania do wniosków, że liniowa forma asocjacji jest mniej prawdopodobna 

Badania Desiraju (1989) i Steinera (1998 oraz ich wspólne 1999) [40] wska-
zują, że chloroform i 1,2-dichloroetan, dzięki posiadaniu „kwasowego protonu”, 
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mają dużą skłonność do tworzenia wiązań wodorowych z protonoakceptorowymi 
atomami, N, O i S. Siła oddziaływania zostaje zachowana w znacznym stopniu, 
nawet w obecności konwencjonalnych grup protonodonorowych, O−H i N−H. 
W oparciu o te wyniki, wydaje się być słuszne przyjęcie modelu obliczeń, w którym 
cząsteczki tych rozpuszczalników są zaangażowane w przebieg procesu samo-agre-
gacji tiomoczników. W czasie tworzenia się równowagi dynamicznej, w roztworze 
przebiegają konkurencyjne procesy powstawania niekonwencjonalnych wiązań 
wodorowych C−H…C=S i klasycznych oddziaływań N−H…C=S. Uzyskane wyniki 
wskazują na to, że oddziaływania cząsteczek rozpuszczalników polarnych, pomimo 
współzawodnictwa z silniejszymi protonodonorami, grupami aminowymi N−H, 
wykazują dużą tendencję do tworzenia oddziaływań międzycząsteczkowych z dial-
kilotiomocznikami. 

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

Długość łańcucha alifatycznego wpływa również na geometrię powstających 
układów asocjacyjnych. Wprowadzanie coraz większych podstawników utrudnia 
tworzenie wiązań wodorowych, czego wynikiem jest zmiana typu samoorganizacji. 
Pochodna z najdłuższym łańcuchem (grupa heksylowa) asocjuje prawdopodobnie 
w otwartym układzie liniowym, zaś pochodna metylowa (najmniejszy podstawnik) 
– w formie zamkniętej, złożonej z cyklicznych dimerów, naprzemiennie ułożonych 
w zygzakowatą taśmę. Za różnicę w tworzonych typach asocjatów odpowiada efekt 
steryczny wywoływany oddziaływaniem odpychającym długich 6-węglowych łań-
cuchów podstawnikowych. 

Układy tioamidowe, w odniesieniu do macierzystych moczników charakte-
ryzują się silniejszymi właściwościami protonodonorowymi, spowodowanymi sil-
niejszą kwasowością protonów grup NH, i jednocześnie słabszymi właściwościami 
protono-akceptorowymi grupy głównej (C=S). Słabsza zdolność tiomoczników do 
asocjacji została potwierdzona wszystkimi metodami eksperymentalnymi oraz war-
tościami wyznaczonych stałych asocjacji. Bardzo wyraźnie odzwierciedla to druga 
stała asocjacji (K2) w CCl4, która dla asocjatów związków z siarką jest aż o rząd niż-
sza od stałych wyznaczonych dla analogicznych pochodnych z grupa karboksylową. 
Taki wynik świadczy o przesunięciu równowagi asocjacyjnej w kierunku procesów 
tworzenia się mniejszych układów agregacyjnych 

4.3. MONO-ALKILOPOCHODNE [3]

Dla porównania wpływu liczby podstawników na proces asocjacji, przebadano 
mono-alkilopochodne związki mocznika i tiomocznika podstawione grupami: 
propylową, butylową i heksylową. Z powodu bardzo słabej rozpuszczalności tych 
pochodnych w rozpuszczalnikach niepolarnych, pomiary przeprowadzono tylko 
w chloroformie, dichlorometanie i 1,2-dichloroetanie.
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4.3.1. Pomiary metodą spektroskopii IR

Warunki eksperymentu zostały zachowane jak w pomiarach di-podstawionych 
analogów badanych związków. Na widmach IR pochodnych z jednym podstawni-
kiem zaobserwowano różną ilość pasm w zakresie drgań rozciągających grup NH 
(3550−3100 cm–1), w porównaniu do obrazów spektralnych ich di-podstawionych 
analogów. Na widmach IR pochodnych monopodstawionych widać wyraźnie trzy 
pasma w zakresie drgań rozciągających νNH: 3518 cm–1, 3426 cm–1, 3406 cm–1, które 
przypisuje się drganiom oscylatorów grupy niepodstawionej −NH2 i NH– sąsiadu-
jącej z grupą podstawnikową R (R-propyl, butyl, heksyl) w monomerach (tio)mocz-
ników.  

Rysunek 4.3.1a.	 Seria widm absorpcyjnych N-butylomocznika (N-BU) w chloroformie w zakresie stężeń od 
8,0 × 10–2 do 4,0 × 10–3 M w 25°C, b) seria widm absorpcyjnych N-butylotiomocznika (N-BTU) 
w chloroformie w zakresie stężeń od 2,1 × 10–2 do 5,7 × 10–3 M w 25°C

Figure 4.3.1a.	 Absorbance evolution as a function of concentration in the 3550–3100 cm−1 frequency range for 
N-butylurea (N-BU) in CHCl3, c = 8,0 × 10–2–4.0 × 10–3 M, t = 25oC, b) Absorbance evolution as 
a function of concentration for N-butylthiourea (N-BTU) in CHCl3, c = 8,0 × 10–2–4.0 × 10–3 M, 
t = 25oC
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Przy ok. 3280 cm–1 (w chloroformie) zanotowano pasma drgań asocjatów. Szeroki 
kontur tego pasma i jego przesunięcie w kierunku niższych częstości świadczy o sile 
i charakterze utworzonych oddziaływań N–H…O dla pochodnych mocznika i wią-
zań N–H…S dla tiomoczników (Rys. 4.3.1. a,b).

Numeryczny rozdział pasm, przeprowadzony w oparciu o symetryczny model 
kształtu pasma typu Gaussian-Lorentz, wskazuje, że szerokie kontinuum wynika 
z nakładania się kilku pasm składowych. Przykład przeprowadzonego rozkładu eks-
perymentalnego widma absorpcji przedstawiono na Rysunku 4.3.2.

Rysunek 4.3.2.	 Pasma składowe uzyskane w wyniku dekonwolucji eksperymentalnego widma absorpcyjnego 
N-butylomocznika (N-BU) w chloroformie dla stężenia 1,5 × 10–2 M, 25°C

Figure 4.3.2.	 IR spectrum of N-bulylurea (N-BU) (c = 1,5 × 10–2 mol∙dm−3) in CHCl3 obtained after numerical 
resolution of the bands

Region, w którym występują pasma drgań rozciągających wolnych grup NH 
monomerów wykorzystano do pozyskania danych niezbędnych do obliczenia 
stałych asocjacji. Przykład przypisania pasm przedstawiono na Rysunku 4.3.2 dla 
N-butylomocznika. Analizę ilościową oparto o dane wyznaczone z najwyżej położo-
nego pasma. Wyniki obliczeń na podstawie danych spektroskopowych, zebranych w 
25oC, dla stałych asocjacji mono podstawionych alkilopochodnych mocznika i tio-
mocznika, przedstawiono w Tabeli 4.3.1. 
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Tabela 4.3.1.	 Obliczone stałe asocjacji dla N-alkilo(tio)moczników w oparciu o metodę pomiarów spektrosko-
pii IR, w temperaturze 25°C

Table 4.3.1.	 Self-association constants (dm3/mol) obtained on the basis of IR spectra in solvent of different 
polarities at 25°C

Monopochodne CHCl3 CH2Cl2

NPU
K1 = 3,62 ± 0,41 K1 = 6,35 ± 0,79

K2 = 29,46 ± 1,08 K2 = 17,88 ± 1,47

NBU
K1 = 4,27 ± 0,48 K1 = 9,88 ± 1,07

K2 = 20,58 ± 1,51 K2 = 16,58 ± 1,66

NPTU
K1 = 1,14 ± 0,43 K1 = 2,91 ± 0,24

K2 = 16,14 ± 2,61 K2 = 14,21 ± 0,62

NBTU
K1 = 1,15 ± 0,51 K1 = 3,56 ± 0,14

K2 = 13,34 ± 0,27 K2 = 0,83 ± 0,17

NHTU
K1 = 1,20 ± 0,08 K1 = 1,16 ± 0,15

K2 = 7,94 ± 0,75 K2 = 5,63 ± 0,08

Zaobserwowano, że w zmierzonych roztworach chloroformu i dichlorometanu 
wartości stałych asocjacji dla monoalkilo(tio)moczników są ogólnie wyższe, niż dla 
odpowiadających im N,N’-dipochodnych. Z wyjątkiem pochodnej N-butylotio-
mocznika, stała K2 okazała się wyższa od stałej K1, podobnie jak dla dialkilomocz-
ników. Agregacja pochodnych tiomocznika jak i w przypadku dipochodnych, jest 
mniej efektywna niż dla pochodnych mocznika. 

Pomiary średnich mas cząsteczkowych potwierdzają konkluzje uzyskane na 
podstawie wartości stałych asocjacji, zmierzonyh metodą pomiaru widm IR.

4.3.2. Pomiary momentów dipolowych

Zmianę momentu dipolowego po utworzeniu międzycząsteczkowego wiązania 
wodorowego śledzono, jak poprzednio, korzystając z założenia addytywności pola-
ryzowalności molowej, której wielkość jest proporcjonalna do μ2. Uzyskane wyniki 
można scharakteryzować jak na Rysunku 4.3.3, który przykładowo podaje wynki 
dla pochodnych butylowych. 
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Rysunek 4.3.3.	 Krzywe zależności stężeniowej 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 (m2) on concentration (mol/dm3) for N-butyl 
urea and thiourea, t = 25°C

Przedstawione zależności wyraźnie wskazują na duże różnice w budowie 
powstających asocjatów pochodnych mocznika i tiomocznika. Dla N-butylomocz-
nika, wraz z rosnącym stężeniem, zanotowano wzrost wartości kwadratu efektyw-
nego momentu dipolowego. Taki wynik świadczy o liniowym charakterze utwo-
rzonych agregatów. Odwrotna korelacja tych wartości występuje dla roztworów 
monopochodnych tiomocznika. Malejąca wartość efektywnego momentu dipo-
lowego, spowodowana utworzeniem wiązania wodorowego, oznacza konieczność 
przyjęcia innego niż liniowy mechanizmu asocjacji. Efekt ten jest charakterystyczny 
dla zamkniętego typu agregacji i był już wcześniej obserwowany, np. dla N,N’-dime-
tylotiomocznika. 
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4.3.3. Obliczenia teoretyczne

Analizę kierunku i wartości momentu oddziaływań wsparto obliczeniami 
teoretycznymi DFT. Rezultat przeprowadzonych obliczeń DFT zaprezentowano 
w zamieszczonej poniżej Tabeli 4.3.2.

Tabela 4.3.2. 	 Wyniki obliczeń kwantowo-chemicznych metodą (B3PW91/6-31+G (d,p)) dla monomerów, di-
merów, trimerów i tetramerów N-alkilo(tio)moczników

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 Monomery Dimery Trimery Tetramery 

Typ 
konformeru

∆E* moment
dipolowy 

[D] 

∆E 
[kcal/
mol] 

moment
dipolowy 

[D] 

∆E 
[kcal/
mol] 

moment
dipolowy 

[D] 

∆E 
[kcal/
mol] 

moment
dipolowy 

[D] 
[kcal/
mol] 

N
PU

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

N
PT

U cis 0,00 6,27 0,00 0,28 4,12 4,47 8,80 2,18

trans 0,44 5,25 3,32 9,93 0,00 1,86 0,00 0,67

N
BU

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

N
BT

U cis 0,00 6,37 0,00 0,08 6,92 5,18 12,61 3,47

trans 1,22 5,22 1,48 9,23 0,00 2,00 0,00 0,62

N
H

TU

cis 0,14 6,13 0,00 0,10 2,92 5,18 8,02 5,61

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

∆E* określa energię konformeru względem najbardziej stabilnego.

Wyniki obliczeń teoretycznych momentów dipolowych dla dimerów trimerów 
i tetramerów pochodnych mocznikowych wskazują, że należy przyjąć model agre-
gacji, w którym dominują konformery trans. Dla asocjatów zbudowanych z cząste-
czek trans, otrzymano wyraźnie wyższe wartości momentów dipolowych niż dla 
pojedynczych molekuł. Przyjęcie powyższego założenia jest, więc zgodne z wyni-
kami eksperymentu. Jednak obliczenia DFT nie są tak samo spójne z doświadcze-
niem, jeśli za kryterium oceny przyjąć teoretyczną energię asocjatów. Dla konfor-
merów trans, najkorzystniejszym energetycznie okazał się tylko wolny stan form 
monomerycznych. Utworzenie wiązania wodorowego wpłynęło na przesunięcie 
równowagi na rzecz asocjatów cząsteczek cis, dla których moment dipolowy, obli-
czony za pomocą metod chemii kwantowej, jest niższy od momentu dipolowego 
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odpowiadającego im monomeru. Rozbieżności między eksperymentem a teorią 
występują także w przypadku N-alkilo tiomoczników. Doświadczalnie zmierzony 
μ2 maleje ze wzrostem stężenia, co świadczy o przeciwległym kierunku ułożenia 
momentów dipolowych cząsteczek budujących asocjat, który jest charakterystyczny 
dla zamkniętego lub cyklicznego motywu asocjacji. Efekt ten potwierdzają wyniki 
obliczeń kwantowych momentów dipolowych i energii tworzenia dla monomerów 
i dimerów. Według obliczeń przeprowadzonych dla wyższych stopni asocjatów, 
korzystniejsza jest energia trans trimerów i tetramerów, które mają małe momenty 
dipolowe, co jest zgodne z obserwowanymi zależnościami momentu dipolowgo od 
stężenia. 

Jedną z głównych przyczyn rozbieżności między wynikami uzyskanymi w eks-
perymencie a obliczeniami teoretycznymi, jest brak uwzględnienia wpływu środo-
wiska w obliczeniach. Eksperyment prowadzony był w rozpuszczalnikach o różnej 
polarności, dlatego w obliczeniach należy uwzględnić wpływ oddziaływań cząste-
czek medium z cząsteczkami substancji rozpuszczonej i stopień ich konkurencyj-
ności dla badanych interakcji: substancja rozpuszczona – substancja rozpuszczona. 
Efekty wywoływane dodatkowymi czynnikami mogą zmieniać nie tylko prawdopo-
dobieństwo utworzenia lub zerwania wiązań wodorowych, ale również np.: wpłynąć 
na zmianę wartości współczynnika rozkładu poszczególnych typów struktur mono-
merów w roztworze. W celu zbadania wpływu rozpuszczalnika na proces asocjacji 
lub chociażby jego zainicjowanie, przeprowadzono obliczenia dla dimerów (polar-
nych i niepolarnych) z dwoma cząsteczkami chloroformu, przyłączonych odpo-
wiednio do atomu tlenu lub siarki. Już wstępne obliczenia monomerów z jedną, 
a następnie dwoma cząsteczkami chloroformu i 1,2-dichloroetanu, zaprezentowane 
w Tabeli 4.3.3, potwierdzają wyraźne zmiany w zależnościach energii względnej. 
Np.: dla pochodnych N-propylomocznika i N-butylomocznika przyłączenie jed-
nej cząsteczki chloroformu sprawia, że preferowanym energetycznie konformerem 
staje się cząsteczka o geometrii cis. Gdy w oddziaływanie zaangażowane są dwie 
cząsteczki rozpuszczalnika, niższą energię względną osiąga ustawienie trans. Taka 
zmiana może tłumaczyć różnice zależności krzywych stężeniowych, wyznaczone 
w pomiarach efektywnych momentów dipolowych. Strukturę i enegię kompleksów 
pochodnych mocznika i tiomocznika scharakteryzowano w Tabeli 4.3.3 i na Sche-
macie 4.3.1
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Tabela 4.3.3. Wyniki obliczeń kwantowo-chemicznych DFT dla kompleksów N-alkilo(tio)moczników 
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 × CHCl3 2 × CHCl3 1 × C2H4Cl2 2 × C2H4Cl2

mono-
mery

∆E* Moment
dipolowy 

[D] 

∆E 
[kcal/
mol] 

Moment
dipolowy 

[D]] 

∆E 
[kcal/
mol] 

Moment
dipolowy 

[D]

∆E 
[kcal/
mol] 

Moment
dipo-

lowy [D]
[kcal/
mol] 

N
PU

cis 0,65 5,88 0,00 0,20 0,78 4,42 0,00 4,75

trans 0,00 6,47 0,53 9,08 0,00 5,21 0,53 5,16

N
PT

U cis 0,00 5,88 0,00 0,26 0,75 4,37 0,00 4,64

trans 0,78  6,85 1,55 10,01 0,00 5,31 1,85 5,27

N
BU

cis 0,00 6,57 0,00 0,13 0,00 5,49 0,00 5,49

trans 0,23 7,42 1,33 8,45 0,05 6,44 0,05 6,34

N
BT

U cis 0,00 6,53 0,00 0,11 0,00 5,45 0,00 5,46

trans 1,45 7,13 1,56 9,03 0,20 6,21 1,87 6,47

N
H

TU cis 0,00 6,62 0,00 1,27 0,00 5,49 0,00 5,49

trans 0,16 7,06 1,59 9,05 0,18 6,23 1,84 6,62

*Różnica energii danego stanu i stanu w minimum energii.

Schemat 4.3.1.	 Obliczone metodą DFT struktury kompleksów z wiązaniem wodorowym dla monomerów 
N-etylo(tio)moczników z cząsteczkami rozpuszczalników: a) N-EU z CHCl3; b) N-EU z C2H4Cl2; 
c) N-ETU z CHCl3; (d) N-ETU z C2H4Cl2

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 c) chloroform and d) 1,2-dichloroethane
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Na Schemacie 4.3.1 zaprezentowano kompleksy monomerów N-etylomocznika 
i N-etylotiomocznika z cząsteczkami rozpuszczalników. Obliczone energie wiązań 
potwierdzają zaobserwowane doświadczalnie dużo słabsze oddziaływania cząste-
czek 1,2-dichloroetanu z cząsteczkami badanych substancji. Energia utworzenia 
wiązania wodorowego cząsteczki chloroformu z grupa karbonylową jest prawie 
o 2 kcal/mol wyższa, niż utworzenie takiego oddziaływania z molekułą 1,2-dichlo-
roetanu. W kompleksach z cząsteczką tego typu, za pomocą obliczeń DFT, przewi-
dziano dwa typy wiązań wodorowych. Dla pierwszego przypadku, z chloroformem: 
silniejsze wiązanie C−H...O o długości ok. 2,00 Å (o 0,72 Å krótsze od sumy promieni 
van der Waalsa) i słabsze NH...Cl o długości 2,90Å (o 0,05Å krótsze od sumy pro-
mieni van der Waalsa). Bardziej symetryczne zależności występują dla kompleksów 
z cząsteczką 1,2−dichloroetanu, gdzie występują odpowiednio wiązania: C−H...O 
o długości ok. 2,21 Å (o 0,51 Å krótsze od sumy promieni van der Waalsa) i NH...

Cl o długości 2,76 Å (o 0,19 Å krótsze od sumy promieni van der Waalsa). Długości 
wiązań wodorowych (C)H...S dla analogicznych kompleksów, dla pochodnej N-ety-
lotiomocznika w przypadku chloroformu, są skrócone o 0,48 Å względem sumy 
promieni van der Waalsa, a w C2H4Cl2 skrócenie dla tego typu wiązania wynosi 
tylko 0,16 Å. Odległość NH...Cl jest krótsza o 0,14 Å dla chloroformu i o 0,26 Å 
w 1,2-dichloroetanie od sumy promieni van der Waalsa. Porównanie siły oddzia-
ływań względem rodzaju rozpuszczalnika wskazuje, że dla obu typów pochodnych 
wiązania (C)H...O, (C)H...S są o wiele silniejsze w chloroformie, natomiast wiązania 
NH...Cl są silniejsze w 1,2-dichloroetanie. Energia utworzenia kompleksu N-etylo-
tiomocznika z cząsteczką chloroformu, ΔE, jest niższa o ok. 1,5 kcal/mol od energii 
tworzenia dla analogicznego kompleksu dla pochodnej z grupą C=O. Różnica ta 
rośnie do 2 kcal/mol dla tych kompleksów po dodaniu drugiej molekuły medium, 
Schemat 4.3.2. 

 

2

a) ∆E=13.91 kcal/mol b) ∆E=11.87 kcal/mol

Schemat 4.3.2. 	Obliczone metodą DFT struktury kompleksów z wiązaniem wodorowym dla monomerów 
N-etylo(tio)moczników z dwoma cząsteczkami rozpuszczalników: a) N-EU i b) N-ETU z C2H4Cl2

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

Przyłączenie kolejnej cząsteczki rozpuszczalnika następuje pod znacznie szer-
szym kątem dla pochodnej tiokarbonylowej, niż dla N-etylomocznika. Węższy kąt 
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utworzenia wiązania z grupą amidową sugeruje większą predyspozycję tych pochod-
nych do tworzenia liniowych wiązań wodorowych z grupami NH, należącymi do 
jednej molekuły, i łańcuchowy motyw agregacyjny. Z kolei cząsteczki tiomoczników 
oddziaływujące pod dużo szerszym kątem, mają tendencję do nieliniowej asocjacji 
i układania bardziej rozgałęzionych struktur. Dołożenie do obliczeń w fazie gazowej 
cząsteczek rozpuszczalnika poprawia zgodność teorii z eksperymentem. Zebrane 
w Tabeli 4.3.4 wyniki obliczeń dla N-etylo pochodnych stanowią dowód redukcji 
energii względnej 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 obliczeń kwantowo-chemicznych DFT dla dimerów N-etylo(tio)moczników
Table 4.3.4. 	 Results of DFT calculations of dimers of N-ethyl urea and N-ethyl thiourea

Faza gazowa CHCl3

dimer kompleks z CHCl3 dimer kompleks z CHCl3

∆E moment 
dipolowy 

[D]

∆E moment 
dipolowy 

[D]

∆E moment 
dipolowy 

[D]

∆E moment 
dipolowy 

[D]
[kcal/
mol]

[kcal/
mol]

[kcal/
mol]

[kcal/
mol]

m
oc

zn
ik

i

cis-cis 
(ci)

0,65 0 0,03 0 0,73 0 0,35 0

cis-cis 
(c2)

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

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

tio
m

oc
zn

ik
i

cis-cis 
(ci)

0 0 0,04 0 0,03 0 0,05 0

cis-cis 
(c2)

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

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 polegała na rozbudowaniu prowadzonych obliczeń o kwan-
towo-mechaniczny model ciągły (makroskopowy) rozpuszczalnika, PCM (ang. 
polarizable continuum model), w którym medium traktowane jest jako ośrodek cią-
gły, a cząsteczka umieszczana jest wewnątrz wnęki w rozpuszczalniku. W środku 
tej wnęki stała elektryczna jest równa 1, natomiast na zewnątrz ma wartość cha-
rakterystyczną dla danego rozpuszczalnika. Zastosowanie tej metody pozwoliło na 
uwzględnienie makroskopowych efektów solwatacyjnych, a w końcowym efekcie 
dla dimeru trans-trans uzyskano jeszcze niższą wartość energii względnej do warto-
ści 1,63 kcal/mol. Zgodnie z rozkładem Boltzmanna, wynik ten nie świadczy o prze-
wadze populacji tej grupy konformerów. Eksperyment wymaga, aby w populacji 
agregatów występowały formy z dużym momentem dipolowym. Kiedy połączono 
obie metody obliczeń optymalnych geometrii w modelu polaryzowalnego kon-
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tinuum (PCM) z przyłączeniem cząsteczek chloroformu do badanych dimerów, 
energia polarnego dimeru obniżyła się do 0,4 kcal/mol, blisko wartości energii naj-
mniej polarnego asocjatu. Taki rezultat świadczy o występowaniu asocjatów o tej 
geometrii w roztworze i przesunięciu równowagi na ich korzyść. Skonfrontowanie 
tych wyników z danymi doświadczalnymi, wskazującymi na przewagę asocjatów 
liniowych tworzących długie łańcuchy, przyniosło oczekiwaną zgodność. Wykorzy-
stanie tej kombinacyjnej techniki do odtworzenia eksperymentu dla pochodnych 
tiomocznikowych także dało dobry rezultat. Najkorzystniejsze energetycznie oka-
zały się mało polarne formy o niskich wartościach momentów dipolowych. Takie 
wirtualne przewidywanie dobrze odzwierciedla zanotowany spadek wartości efek-
tywnego momentu dipolowego w funkcji stężenia w części eksperymentalnej. 

4.4. N,N’-DI-POCHODNE PODSTAWIONE GRUPĄ ALLILOWĄ [4]

Wpływ rodzaju podstawnika na proces samo-asocjacji zbadano na przykładzie 
diallilo pochodnych mocznika i tiomocznka. Przeprowadzono badania ekspery-
mentalne i teoretyczne w funkcji stężenia dla N,N’-DAU i N,N’-DATU w roztwo-
rach: czterochlorku węgla, benzenu, chloroformu i 1,2-dichloroetanu.

4.4.1. Pomiary metodą spektroskopii IR

Jakościowa analiza widm absorpcji IR dla pochodnej mocznikowej wskazała na 
wyraźne podobieństwa kształtu pasm drgań rozciągających grup NH do zarysu kon-
turów pasm dipodstawionych pochodnych alkilowych w tym obszarze (Rys. 2.1). 
W wyniku wykonanego rozkładu pasm określono, że pasmo przypisywane nieza-
socjowanym cząsteczkom składa się przede wszystkim z wąskiego i intensywnego 
pasma, położonego przy ok. 3450 cm–1 (zacienione pasmo na Rysunku 2.4.a) oraz 
części nakładającego się na nie składowego pasma cząsteczek uczestniczących 
w tworzeniu wiązania wodorowego. Zgodnie z przyjętą wcześniej metodą obliczeń, 
do wyznaczenia stałych asocjacji użyto pasma drgań rozciągających grup –NH 
cząsteczek niezwiązanych. Szerokie, charakterystyczne dla występowania wiązania 
wodorowego, pasmo asocjatów rozdzielono na pięć składowych pików. Sub-pasma 
te przypisuje się występowaniu w roztworze więcej niż jednego rodzaju agregatów.

Obraz spektralny diallilo pochodnej tioamidowej, w obszarze drgań rozciąga-
jących oscylatorów grup NH wolnych cząsteczek, różni się od widma analogicznej 
pochodnej z alkilowymi podstawnikami. Zamiast charakterystycznego wąskiego 
pasma monomerów, zaobserwowano poszerzony pik, który posiada trzy maksima 
absorbancji, wskazujące na bliskie położenie i nakładanie się trzech składowych oscy-
latorów grup NH (Rys. 2.4b). Obserwowany triplet w zakresie drgań wolnych grup 
NH (przy: 3446,4 cm–1 3431,8 cm–1 3410,9 cm–1) wskazuje na obecność w roztworze 
co najmniej dwóch form monomerycznych. Ich specyficzny kształt jest pochodną 
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nakładania się drgań symetrycznych i asymetrycznych oscylatorów grup NH mono-
merów. Najwyżej położone pasmo, przy ok. 3446 cm–1, jako najmniej zaburzone 
przez nakładanie się form asocjowanych, zostało wykorzystane do wyznaczenia sta-
łych asocjacji. Otrzymane wartości stałych asocjacji dla obu pochodnych (Tab.: 4.1.1 
i 4.2.1) porównano ze stałymi otrzymanymi dla pochodnych podstawionych taką 
samą liczbą podstawników, o takiej samej liczbie atomów węgla w łańcuchu pod-
stawnikowym, ale ze wszystkimi nasyconymi wiązaniami. Odpowiednio porównano 
pary N,N᾽-DAU z N,N᾽-DPU oraz N,N᾽-DATU z  N,N᾽-DPTU. Wyniki przepro-
wadzonej analizy wskazują, że wprowadzenie w podstawniku grupy winylowej nie 
spowodowało spektakularnych zmian w charakterze procesu asocjacji dla pochod-
nych z grupą karbonylową. Rząd wielkości wyznaczonych stałych pozostał taki sam. 
Różnica wartości K1 i K2 mieści się w granicach niepewności pomiarowej dla CCl4 
i jest niewielka dla dwóch pozostałych rozpuszczalników, ze wskazaniem na wyższy 
stopień asocjacji (K2) pochodnej z grupami 2-propenylu. Pochodne, w których cen-
tralnym atomem jest siarka, wykazują znaczne różnice w procesie samo-agregacji. 
Podczas gdy dla związku z alifatycznymi łańcuchami relacja K2 > K1 wskazywała na 
przewagę asocjatów wyższego stopnia w roztworze CCl4, to dla pochodnej allilowej 
zależność ta uległa odwróceniu: K1 > K2. Zmiana ta wskazuje na zmianę równowagi 
i ograniczenie tworzenia wiązań wodorowych do dimerów. Przesuwanie równowagi 
w kierunku procesu dimeryzacji występuje także w bardziej polarnych rozpuszczal-
nikach, dla których możliwe było wyznaczenie tylko jednej stałej K. Wyjątkowo 
przedstawia się sytuacja w chloroformie, gdzie wyznaczona stała sugeruje, że proces 
asocjacji jest bardziej ograniczony dla alifatycznej pochodnej. W najbardziej polar-
nym 1,2-dichlorometanie, różnica ta nie jest już tak znacząca, a sam proces jest sil-
niej hamowany w przypadku nienasyconego tiomocznika. 

4.4.2. Pomiary metodą średnich mas cząsteczkowych

Wyniki badań tą metodą pozwoliły na oszacowanie stopnia asocjacji, tzn. wiel-
kości i rozmiaru tworzących się agregatów Krzywa zależności efektywnej masy czą-
steczkowej od stężenia w CCl4 dla maksymalnego stężenia sięga prawie 14, co wska-
zuje na powstawanie oligomerów. W benzenie, stosunek M/M1 przy najwyższym 
stężeniu wynosi 3, co oznacza, że proces asocjacji zachodzi do wyższych niż dimery 
agregatów. W chloroformie i 1,2-dichloroetanie asocjacja została znacznie ograni-
czona, wartość M/M1 w całym badanym zakresie nie przekracza 2 (maksymalna 
wartość to odpowiednio 1,20 i 1,40) (Rys. 4.4.1). Taki wynik potwierdza słuszność 
przyjęcia modelu dimeryzacji jako dominującego w tych rozpuszczalnikach przy 
wyznaczaniu stałych asocjacji. Porównanie krzywych zależności pochodnej alifa
tycznej i allilowej w CCl4 zaprezentowano na Rysunku 4.4.2. Niewielka różnica 
w nachyleniu obu krzywych jest zgodna z stosunkiem wartości wyznaczonych sta-
łych asocjacji i ich podobieństwem. W żadnym medium powstawanie wiązań wodo-
rowych nie zostało całkowicie zahamowane.
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Rysunek 4.4.1.	 Zależność efektywnej masy cząsteczkowej M/M1 w funkcji stężenia dla N,N’-DAU w badanych 
rozpuszczalnikach, w temperaturze 40°C

Figure 4.4.1.	 Dependence of relative (M/M1) average molecular weight for N,N’-DAU in various solvents, t = 
40°C 

Rysunek 4.4.2.	 Porównanie zależność efektywnej masy cząsteczkowej M/M1 w funkcji stężenia dla N,N’-DAU 
i N,N’-DPU w CCl4, w temperaturze 40°C

Figure 4.4.2.	 Comparison of dependence of relative (M/M1) average molecular weight on concentration for 
N,N’-DAU i N,N’-DPU in CCl4 t = 40°C

Pochodna tiomocznika podstawiona symetrycznie grupą –C2H5 wykazuje sto-
sunkowo słabą asocjację w CCl4 i w benzenie. Wartość stosunku M/M1 nie prze-
kracza 2, nawet dla najwyższych stężeń. W bardziej polarnych rozpuszczalnikach 
CHCl3 i C2H4Cl2 asocjacja została jeszcze bardziej ograniczona. Chloroform, podob-
nie jak 1,2-dichloroetan, wyraźnie blokują ten proces. Zmierzone wartości M/M1 
wskazują na znacznie niższy stopień asocjacji, w przeciwieństwie do symetrycznie 
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podstawionego analogu z grupą karbonylową, Rysunek 4.4.3. Wynika to najprawdo-
podobniej ze słabej zasadowości grupy C=S, w porównaniu z grupą C=O.

Rysunek 4.4.3.	 Zależność efektywnej masy cząsteczkowej M/M1 w funkcji stężenia dla N,N’-DATU w badanych 
rozpuszczalnikach, w temperaturze 40°C

Figure 4.4.3.	 Dependence of relative (M/M1) average molecular weight for N,N’-DATU in various solvents, 
t = 40°C 

Zgodnie z wyznaczonymi stałymi asocjacji, w tej metodzie pomiarowej także 
zaobserwowano przesunięcie równowagi w kierunku dimeryzacji. Wyższy stopień 
asocjacji został osiągnięty dla N,N’-dipropylotiomocznika. Na taką zależność wska-
zywały także wyznaczone stałe asocjacji (Tab. 4.2.1).

4.4.3. Pomiary momentów dipolowych

Dla wszystkich próbek roztworów N,N’-DAU zaobserwowano wzrost wartości 
μ²exp w zakresie mierzonych stężeń. Taki kierunek zmian wskazuje, że powstanie wią-
zań wodorowych spowodowało liniowe i równoległe ustawienie dipoli, a utworzony 
asocjat jest bardziej polarny niż monomer. 

Krzywe zależności μ2 = f(c), wykreślone dla roztworów N,N᾽-DATU mają 
wyraźnie inny kształt i odwrotną tendencję zmian. Wartości zmierzonych momen-
tów dipolowych maleją wraz z rosnącym stężeniem we wszystkich badanych roz-
puszczalnikach. Ujemne nachylenie zależności μ²exp = f(c) świadczy o wzajemnie 
redukującym się ustawieniu dipoli molekuł w agregacie, co powoduje, że jest on 
mniej polarny niż niezwiązana cząsteczka.

Przeprowadzone obliczenia dla obu pochodnych były zgodne z eksperymen-
tem.
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UWAGI KOŃCOWE

Badania procesu samoasocjacji układów mono- i di-alkilowych pochodnych 
mocznika i tiomocznika w rozpuszczalnikach o wzrastającej polarności przeprowa-
dzono z wykorzystaniem spektroskopii w zakresie średniej podczerwieni, metody 
pomiaru średnich mas cząsteczkowych i momentów dipolowych. Dane ekspery-
mentalne zweryfikowano za pomocą teoretycznych obliczeń kwantowo-chemicz-
nych w fazie gazowej, na poziomie metody DFT z funkcjonałem korelacyjno-
-wymiennym B3PW91. Kluczowe zadania dotyczyły oceny wpływu polarności 
zastosowanych rozpuszczalników na stan fizyko chemiczny agregacji. Dla realizacji 
tego celu przeprowadzono obliczenia teoretyczne DFT, w których uwzględniono 
wpływ otoczenia na naturę oddziaływania w kompleksie. Połączenie metody opty-
malizacji geometrii w modelu polaryzowalnego kontinuum (PCM) z przyłączeniem 
cząsteczek chloroformu (1,2-dichloroetanu) do badanych dimerów umożliwiło uzy-
skanie oczekiwanej zgodność symulacji teoretycznych z eksperymentem. Przyjęcie 
kombinacyjnej techniki obliczeń oparto na założeniu, że w czasie tworzenia się rów-
nowagi dynamicznej, w roztworze przebiegają konkurencyjne procesy powstawania 
niekonwencjonalnych wiązań wodorowych C−H…C=O (C=S) i klasycznych oddzia-
ływań N−H…C=O (C=S). Wykazano, że cząsteczki rozpuszczalnika łatwo tworzą 
kompleks z zasadowym centrum aktywnym alkilo-mocznika/tiomocznika, blokując 
centra protonoakceptorowe, a przez to ograniczając proces samoasocjacji badanych 
pochodnych mocznika i tiomocznika. Rezultatem wykonanych pomiarów jest opra-
cowany model samoasocjacji alkilowych pochodnych mocznika i ich tio analogów 
z uwzględnieniem rozmiaru, formy, typu konformerów oraz liczby podstawników. 

Typ budowy asocjatów został oceniony na podstawie zmierzonych momentów 
dipolowych w funkcji stężenia, oraz wyników obliczeń opartych na teorii funkcjo-
nału gęstości (DFT) dla przewidywanych struktur poszczególnych cząsteczek. Dla 
wszystkich pochodnych mocznika zanotowano wzrost μ2 wraz ze wzrostem stęże-
nia, spowodowany liniowym typem agregacji, w wyniku oddziaływań przez wiąza-
nie wodorowe typu NH2

...O. Przeciwnie: wartości μ2 dla N,N’-dimetylotiomocznika 
i mono-N-alkilo-podstawionych tiomocznków wykazały spadek wartości wraz 
ze wzrostem stężenia, sugerując, że dominującym typem interakcji są cykliczne 
dimery lub trimery utworzone przez C=S...(HR)2N-C=S. Model agregacji w różnych 
rozpuszczalnikach opracowano na podstawie wyników pomiarów średnich mas 
cząsteczkowych i widm w podczerwieni. Otrzymane rezultaty pozwoliły na przyję-
cie modelu ciągłej, nieskończonej asocjacji, opartego na dwóch stałych asocjacji K1 
(dimeryzacja) i K2 (asocjacja wyższego stopnia niż 2). N,N’-symetryczne pochodne 
mocznika wykazywały bardzo silną agregację w niepolarnych rozpuszczalnikach 
(C6H6, CCl4), i słabszą, ale wyraźną asocjację w bardziej „aktywnych” rozpuszczal-
nikach, jak: CHCl3 i C2H4Cl2. Charakter procesu dla N,N’-tiomoczników jest bardzo 
podobny do sposobu asocjacji ich amido analogów, z wyjątkiem stopnia asocjacji, 
który jest znacznie niższy. Z kolei mono-pochodne, w rozpuszczalnikach polarnych, 
wykazują wyższą asocjacje niż odpowiadające im di-podstawione pochodne, dla 
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których rozgałęzione łańcuchy alifatyczne utrudniają tworzenie się wiązań wodo-
rowych. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne dowiodły, że bardziej 
wiarygodne i lepiej porównywalne z danymi eksperymentalnymi wyniki, można 
osiągnąć przy uwzględnieniu oddziaływań z rozpuszczalnikiem oraz wpływu efek-
tów objętościowych. Różnice w sposobie asocjacji między pochodnymi mocznika 
i tiomocznika wynikają z silniejszego charakteru zasadowego pierwszego rodzaju 
związków. Wyniki obliczeń wskazują również, że kąty interakcji z udziałem elektro-
nów wolnej pary są węższe dla pochodnych mocznika, co sprzyja agregacji liniowej. 
Dla tiomoczników zanotowano bardziej rozgałęziony sposób tworzenia sieci wią-
zań wodorowych. Ponadto wykazano, że zmniejszenie długości łańcucha alkilowego 
prowadzi do wzrostu stopnia agregacji poprzez zmniejszenie efektu sterycznego. 
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