POLITECHNIKA WROCLAWSKA
WYDZIAL CHEMICZNY
INSTYTUT CHEMII FIZYCZNEJ | TEORETYCZNEJ

IZABELLA ANNA MOSSAKOWSKA

DOSWIADCZALNE I TEORETYCZNE BADANIA
STRUKTUR POLIMORFICZNYCH
MONOPODSTAWIONYCH POCHODNYCH
NITROBENZENU

Praca Doktorska

Promotor:

dr hab. inz. Grazyna W¢jcik

WROCLAW 2006



Doswiadczalne i teoretyczne badania struktur polimorficznych monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu

Sktadam gayce podzkowania:

Pani Promotor za wyrozumiaio,
Panu prof. Szczepanowi Roszakowi za dyskusje eaemagi,
dr Jolancie Holband za ,wprowadzenie”
i mgr Urszuli Okwiece za ,wyprowadzenie”,
wszystkim, ktérzy mi pomagali
i wszystkim, ktérzy ,trzymali za mnie kciuki”.



Izabella Anna Mossakowska

W pracy wykorzystano zasoby spozve i programowe Wroctawskiego Centrum
Sieciowo-Superkomputerowego,
w szczegolni pakiet Cerius zakupiony w

ramach licencji krajowej Accelrys i pakiet GaussiaB.



Doswiadczalne i teoretyczne badania struktur polimorficznych monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu

SPIS TRESCI
WSTEP........ooooiooeoeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 9
1. ODDZIALYWANIA Ml EDZYCZ ASTECZKOWE W KRYSZTALACH
MOLEKULARNYCH . POLIMORFIZM | IZOSTRUKTURALNO SC....... 11
1.1. Oddziatywania MOZYCZASIECZKOWE ........cccoeiiiiiiiiiiiieiiiii e eeeeeieeees 11
1.1.1. Oddziatywania van der Waalsa ........cccceeeeeieeiiiiieiieecssrs e e e 11
1.1.2. WBHZANI€ WOUOIOWE .....cuvuiiiieiiiiiiiee e e e eeiiie e e e e ettt e e e e e e et e e e e e e eaaa e e e e e ennnnananns 12
1.1.3. Oddziatywania halogen-halogen aménia halogenowe..............cccoevvvvvvvv mmmmes 12
1.1.4. Oddziatywania mdzy grupami NItFOWYMI .........euuueeirenninieereneiiiaeee e e e e e eeeeeeees 14
3 TR @ o [0 b4 T= YAV 2= L T o 1 U 1
1.1.6. Wplyw oddziatywé na upakowanie W Krysztale.................. o eeeeeeeeeeeeeeeeeeee 15
1.2, POIMOITIZIM et e e e e e bbb e e 16
1.2.1. ZjawiSKO POIIMOITIZIMU. .....uuueiiiiii et e e ee e e e e e e e e eeeeeeaeees 16
1.2.2. Termodynamika POliIMOITIZIMU ............mmmeeeeerrmnnniirieeeeeeeeeeeeeeeeeessessnnnnnnennnnes 17
1.2.3. ROI& POIMOITIZIMU .ttt e e e e e e e e e e eeeeeneeees 18
1.3, 1ZOSHIUKIUIAINEE ..ottt e e e r e e e e e e e e e e e e e e e e e e s sann 18
2. STOSOWANE METODY BADAWCZE ....c.coioieeeeieeeeeeeeee e, 21
2.1. Krystalografia StruKtUralNa ... 21
2.1.1. Rentgenowska analiza StrukturalNa ....cccccccooeeee oo 22
2.1.2. Analiza drg@ciata SZLYWNEQO .....uiiiiieieie et 23
2.1.2.1. Ruch atomOwW W KrySZtale............commmmeeeeeeeeeeeieeeeeiiiiiss e ereee e e e e e e e e 23
2.1.2.2. Anizotropowe parametry WYChYIENIa . ..cccccuveeiiiiiiiiiiiiieeeeeei e 24
2.1.2.3. INtErpretacja ADP .......... oot e e e —————————————————— 25
2.1.2.4. Model Ciata SZEYWNEQO ......uuuueiiiiieeeeeiiiiiiee e eeeeeeeeeeeeeeennaes 26
2.1.2.5. Test na cialo sztywne i Na SZty$MYIaZaN ........ccoeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeiiiee e 27
2.1.2.6. RUChY WEWJIrZNE W CASIECZCE ... .ccevvviii et eeeeee e 27
2.1.2.7. Korekcja iU WIaZa ..........ccoeiieeieeeeiiieis et e e e e et 28
2.1.3. RozszerzalB6 termiczna KrySZtatOW ............eeeveeeeieescommmneeeeeee e e e e ee e 28
2.2. Skaningowa tdicowa kalorymetria (DSC) ........cccevvvuvvermmmmmreeneeseeeeeeeeeeeeseesennnnnnns 30
3. PRZEWIDYWANIE STRUKTUR KRYSTALICZNYCH  ...ccoovieceeeeees 31
3.1 WPTOWAAZENIE ...ttt ee e ettt e s e e e e e e e e e e aaaeeeeaeeeaeeeeenesnnees 31
3.2. MiNIMUM €NEIQIT SIECI v.vvvvvririeiiiiiiiie e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e eaeeeeeaaeeeeeeeennees 32
1 TG I 1Y/ Lo To [ M o3 153 (=04 (PR 33
3.4. Opis oddziatywamiedzyCZSteCZKOWYCH ........ccooiviiiiiiii s ereeee e 34
3.5. Metody generowania struktur KrystaliCZNyCh. . .......cuveveiiiiiiiiiiieeeeee, 35
3.7. Kryteria analizy WYNIKOW..............uu. . mmmeeeeeennninaasseeeeeesaseseseessssssnsmnnnnssssnnnnn 37
3.8. Przykiady przewidywastruktur krystalicznych i odmian polimorficznych........... 38
3.9. Ograniczenia i rOZWO) METOA .......ccceieeeeeeee e e e r e e e e e e ee e 39
3.10.1. Etapy przewidywania struktur krystalicznyePolymorph Predictor................... 41
3.10.2. Przygotowanie ggteczek do OblICZE............cccooiiiiiiiiecc e, 42
3.10.3. Generowanie struktur KrystaliCZNyCh . ooeeiiiiiiii e 42
3.10.4. Obliczanie i optymalizacja €Nergii ....cccceeeeeeeeeeeeieiiieeeeeiieesr e eeree e s 43
3.10.5. Pole SHOWE Dreiding ......coooi it s 44



Izabella Anna Mossakowska

3.10.6. Klasterowanie struktur KrystalicznyCh ...........cccceoiiiiiiiiiiiiiiiie e 46
3.10.7. Analiza przewidzianych struktur krystaligen ... 46
3.10.8. Ograniczenia MELOAY ........eieeiiee e e eeeeeeeeeeait s e e e e e e e e e e eeaaeeeeaeeeeeeeennnes 46

4. ODDZIALYWANIA | DRGANIA MOLEKULARNE W KRYSZTALACH

PARANITROFENOLU ..ot a e 49
0 I O 1ol 0 [0 3111V = Vo o4 1| 1 F- U 49
4.2. Charakterystyka materiatu oraz cel Bada...............ooovvviiiiiiiiiii 55
4.3, WYNIKI WEBSNIE ... eeeee ettt s e e e e e e e e e e e naaaaaaaeaeeeeeesessnnnnes 56
4.3.1. Struktury krystaliczne odmian polimorficzhy@nitrofenolu................ccccceeiiennnnnn. 56
4.3.2. Przemiana fazowa w Krysztahaitrofenolu ... e 60
4.3.3. Rozszerzaldé termiczna krysztatoye-nitrofenolu..............eevvvvevviiiiiiiiiiicccccnnnns 61
4.3.4. Natura oddziatywiamiedzyczsteczkowych w odmianacp-nitrofenolu ............... 63
4.3.5. Drgania molekularne w krysztatgehitrofenolu..............cccooeeiiiiiiiiiiiceeeeiiiiinns 66
4.3.6. Poréwnanie oddziatywa sytuacji fazowej w krysztataghara-

I MEAaNIrOTENOIU ... e 71

5. PRZEWIDYWANIE STRUKTUR KRYSTALICZNYCH —WYNIKI

W ASNE .o e e e e et e e e e e e e e e annnae e e anrnees 75
5.1. Oprogramowanie wykorzystane do oblicZBest metody obliczeniowei................... 75
5.2. DINITODENZENY ...ttt s e e e et e e et e ettt bbb e e e e e e e e e e e eaeas 79
5.3, NITTOTENOIE ...t e et r e e e e e e e e as 89
5.4, NITTOANIINY oottt e e e e e e e e e e eees 97
5.5. ChlOroNitrODENZENY ......coc e e e e e e e e 106
5.5.1. Struktura krystaliczna orto-chloronitrobemze................ccccooiiiiiiiiiiiiieeeens 106
5.5.2. Przewidywania struktur krystalicznych chidtmbenzenow ..............ccccovvvvvennnees 109
5.6. BrOMONITIODENZENY ...ttt ennans e e b s 119
TN ToTo (o] a1 1 o] 01=T 0 =1 o | Y/ USSR 127
5.8. NItrODENZONITIYIE ... s 133
5.9. NItrobENZOIZONITIYIE......ceeeeeeeeeieee e e e e e e e e e e e e e e e e ee e e e e eeeeeeenannns 140
5.10. NitrobenzaldenYdY ..........coooiiiiiiieeeeee e 149
5.11. MetylONItrODENZENY .......vviieiiiie s ettt s s s e e e e e e e e e e e eeeeeeaeenenreeeeeesennnnns 157
5.12. KWaSY NItFODENZOBSOWE..........uvuuurraaaaeeeeeiiituniiiaaaaeeaeeeaaaeeeeeeeeessseessneeeesennnnns 165
ST B VAV o 1o ] PP UPPP PP PPPPP 177

6. ANALIZA ODDZIALYWA N MIEDZYCZASTECZKOWYCH

W MONOPODSTAWIONYCH POCHODNYCH NITROBENZENU ....... 179
6.1. WHRZANIA WOUOIOWE .......uueiiiiriieieieee et ee et e e e e e e e e e eaa e e e et e e e eba e e s e rnnneeesesans 182
6.2. Oddziatywania redzy grupami NItrOWYMI ......ccooeeieiiiiiiiiiii e 182
6.3. Oddziatywania halogENOWE ...............cemmmmmieeiiee e 185
(SR @0 [0 VAT YAV = 1 1T 1 1 RSP PPTPPPPUPRPR 88l
6.5. Ruch atomow i GBtECZEK W KrySZtale ...........uuuuiiiiiii e 188
6.6. Upakowanie Gateczek W KrySztale .............eoiiioiii e 188
6.7. POASUMOWANIE ....coviiiiiiiiieieiii s eeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e 190
ZAKONCZENIE ..ottt ses st sa s s 191
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt aen e 193

6



Doswiadczalne i teoretyczne badania struktur polimorficznych monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu

WSTEP

Inzynieria krystaliczna zajmuje ¢i korelacp wihasciwosci materiatowych
z budows krysztatdbw. Jest to rowniedziedzina zajmuga sé dostosowywaniem
warunkow krystalizacji do stworzenia krysztatow adanej strukturze, w tym syntez
supramolekular Inzynieria krystaliczna obejmuje wiele metod sdeadczalnych
I teoretycznych stacych do badania struktury krystalicznej. Ostatnizzegolnie
rozwirgta sk metoda teoretycznego przewidywania struktur ktigsaych tzw.
~Crystal structure prediction”.

Celem rozprawy byto zbadanie oddzialwai¢dzyczsteczkowych w znanych
lub przewidywanych strukturach krystalicznych omaptywu tych oddziatywa na
upakowanie cgsteczek. Wybrano pochodne nitrobenzendw, ponieemiazki te
charakteryzyj sig wieloma uytecznymi widciwosciami np. czsto wykazug
nieliniowos¢ optyczr.. Zwiazki te maj dwe znaczenie technologiczne,
wykorzystywane g w produkcjisrodkow wybuchowych, pigmentéw i farmaceutykow.
Wsréd nitrobenzendw estym  zjawiskiem jest polimorfizm, ktory pozwala na
uzyskanie wikszej liczby materiatdw na bazie tego samegazki [1].

Weczéeniejsze badania polimorfowntnitrofenolu pokazaty,z na upakowanie
czasteczek w krysztale wplywqj wigzania wodorowe poradzy gru@ nitrowa
i hydroksylows, natomiast na przemiarfazowy wptyw ma libracja casteczek wokot
osi wyznaczajcej kierunek tych wizan [2]. Powodem podgia przeze mnie bada
krysztatbw odmian polimorficznychp-nitrofenolu byta ché¢ sprawdzenia, na ile
sytuacja fazowa i przemiana polimorficzna w tym aku % podobne do tycte
w m-nitrofenolu.

p-Chloronitrobenzen wyspuje réwnie w 2 odmianach polimorficznych.
W temp. 282 K zachodzi przemiana fazowa | rodzgputporadek-nieporadek [3].
Krysztaly formy wysokotemperaturowej tego zmku bylty rOwnie przeze mnie
badane. Niestety, proby wyhodowania odmiany niskperaturowej (pomimo
zastosowania tmych rozpuszczalnikbw i zmian temperatury krystdjp nie
powiodly sk. W migdzyczasie struktura niskotemperaturowej odmiany tegiazku
zostata wyznaczona metpdyfrakcji na proszkach i opublikowana przez Mes#t al

[4].
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Réwniez inne pochodne nitrobenzenu np. kwasy nitrobenzeesmaj dwie,
a nawet wgcej znanych odmian polimorficznych. Z tego waiyl podgtam proke
przewidywania struktur krystalicznych, patzowo zwhzkOw przeze mnie badanych,
a nastpnie rozszerzytam swoje obliczenia o0 inne monowdsine pochodne
nitrobenzenu. Do tego celu wybratam gfupwiazkéw izomeréworto, metai para
nitrobenzenu z przykzomm grup: nitrowa, hydroksylow, aminowva, aldehydow,
metylowa, karboksylow, nitrylowa, izonitrylowa lub atomem chloru, bromu lub jodu.
W wielu przypadkach przewidywania zalayly sk powodzeniem i przewidywana
niskoenergetyczna struktura okazata mnany, z eksperymentu (wkasnego lub ktérego
wyniki znaleziono w bazie struktur krystalicznyclS0). Przewidywania dostarczyty
rowniez informacji o nieznanych, ale prawdopodobnych gtriedch, czyli
potencjalnych odmianach polimorficznych, co dostgie dodatkowych informacji na
temat typu upakowania oraz oddziatywa takich krysztatach. Uzyskane wyniki nypg
by¢ przydatne przy wyznaczaniu nieznanych strukturstaticznych (szczegodlnie

metodami proszkowymi) i krystalizacji nowych odmigh zwiazkow.
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1. Oddzialywania  miedzyczasteczkowe w  krysztalach
molekularnych. Polimorfizm i izostrukturalnosc.

1.1. Oddzialywania miedzyczasteczkowe

Czasteczki w krysztale oddzialwjze soh. Te oddziatywania utrzymauyjje
w niewielkiej odlegtdci. Oddziatywania midzyczsteczkowe mina podziek na sity
przyciagajpce (dalekiego zasju) i odpychajce (bliskiego zasggu), ktorych
wypadkowa prowadzi do stanu réwnowagi ukiadu. Oalgwmiania te nazywaneas
oddziatywaniami van der Waalsa. Do oddzialvpazychgajacych zalicza s rowniez
oddziatywania kierunkowe zwzane z przesugtiem tadunku np. vgzania wodorowe,
tworzenie komplekséw z przeniesieniem tadunthafge transfer)

1.1.1. Oddzialywania van der Waalsa [5]

Oddziatywania van der Waalsa to stabe oddziatywapiakdzy czsteczkami.
Sity przychgajace utrzymug atomy blisko siebie, sity odpychage s wynikiem
odpychania si jader oraz elektrondw niewalencyjnych. g8teczki o rownomiernym
rozkltadzie ftadunku elektrycznego mogorzychgat sie poprzez bliski kontakt
elektronbw w sferze zewtrznej atomow i tworzeniu i chwilowych asymetrii
rozktadu tadunku, oddziatywania te nazywana slyspersyjnymi. Pomdzy
czasteczkami z trwatym momentami dipolowymi mogvytworzy sig rowniez
przyciagajpce oddziatywania elektrostatyczne typu dipol-dipal, ktérych dodatni
tadunek dipola jednej @gteczki zblka sk do ujemnego tadunku dipola innegj
czasteczki. Moment dipolowy n® by rowniez wyindukowany w casteczce
znajdupcej sk w poblizu czsteczki polarnej, wtedy takie oddziatywanie nazywam
indukowanym. Oddziatywaniem van der Waalsa nazywassnt sit. dyspersyjnej,
elektrostatycznej, indukcyjnej i walencyjnej (odpggcej). Czsto w literaturze
oddziatywania elektrostatycznea swyréznione, taka konwencja zachowana jest
w pracach obliczeniowych, jak rowiiev tej pracy. Modele matematyczne opise
oddziatywania midzyczsteczkowe omowione zostanw rozdziale trzecim
paswigconym przewidywaniom struktur krystalicznych.

Dla kazdego atomu mina wskazé tzw. promienie van der Waalsa oegace
odlegia¢, na jak mog zblizy¢é sii dwa atomy w ciele statym bez oddzialywa

11
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pomiedzy ich elektronami walencyjnymi. Standardowe wait@romieni zgromadzono
wtab. 1.1.1.

Tab. 1.1.1. Standardowe dhégo[A] promieni van der Waalsa wybranych atomow.

Promienie van der Waals’a
H 1,20 Cl 1,75
N 1,55 Br 1,85
o 1,52 | 1,98
C 1,70

1.1.2. Wiazanie wodorowe [6]

Wiazanie wodorowe to oddziatywanie, w ktérym atom wad@st przycigany
przez dwa silnie elektroujemne atomy, pedaly ktérymi s¢ znajduje. Elektron
z wodoru przesuwa ¢iw kierunku atomu, z ktérym wodor nie tworzy agania
kowalencyjnego. Tworzy sispecyficzny mostek pordzy donorem i akceptorem
elektronéw D-HA. Donorem mog by¢ miedzy innymi ugrupowania: O-H, N-H i C-H
a akceptorami: N=, & O=. Oddziatywania wodorowey &kierunkowe i anizotropowe.
Do silnych wiazah wodorowych naligg kontakty OH'O, NH-O, NH"N o dlugdciach
miedzy akceptorem i donorem w przedziale 2,40+2,805Ane whzania wodorowe
maja charakter elektrostatyczny (w bardzo silnychaz@niach obserwowany jest
rowniez wklad oddziatywa kowalencyjnych), w stabych - oddziatywania
elektrostatyczne as mniejsze, a wizanie zdominowane jest przez oddziatywania
dyspersyjne. Najsilniejsze waania maji budowe liniowa (kat D-H"A réwny jest
~180°). Istniej rowniez bardzo stabe oddziatywania C-B i C-H"'N oraz
oddziatywania z chmarelektronovws C-H 111 N-H 11, ktore wplywaj na geometei
upakowania i mzna je odnal& w wielu strukturach krystalicznych. W strukturze
maozna zidentyfikowd cate sieci wizan wodorowych. Mog on by jedno-, dwu- lub

trojwymiarowe.

1.1.3. Oddzialywania halogen-halogen i wiazania halogenowe

W krysztatach zwizkow aromatycznych podstawionych atomami chlorsitz
obserwowane gs krétkie kontakty pomidzy atomami chloru. Badania pokagujz
bliskie potazenie wzgédem siebie atoméw CI i innych halogenow, nie jestazane

12
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z wiasngciami geometrycznymi (bliskie upakowanie), lecz ru&kowymi,
specyficznymi oddziatywaniami zwdanymi z przesunciem elektronéw, a atom
halogenu jest jednocg@@e donorem i akceptorem elektronow [7]. Najkrotedéegiaci
migdzy atomami chloru wynogz3,3 A (promié van der Waalsa dla atomu chloru
wynosi 1,8 A), a kt miedzy atomami C-CIClI jest zblzony do 180°. Oddziatywanie ma
charakter przyagajcy, czego potwierdzeniem jest ztamanie zasady zamaomu
chloru na grup metylowg (Cl-Me) [8]. Atom chloru i grupa metylowa mapodobn
wielkos¢, a krysztaty chlorowych i metylowych pochodnychbenu o analogicznym
sposobie podstawieniaa Szomorficzne. Zasada Cl-Me jest tamana w przypadku
wiekszej liczby atomdéw chloru podstawionych do fiernia benzenowego. Natomiast
krysztaty podobnych zwrkoéw z podstawionymi atomami bromu szomorficzne
z krysztatami pochodnych chlorowych. Atomy bromwascksze od atoméw chloru, ale
maja podobn struktue elektronow.

Krétkie odlegtéci miedzy halogenami prowadzdo ptaskiego ulzenia s¢
czasteczek rownolegle nad spb Réwnie odlegidé migdzy halogenami tych
czasteczek jest mata (3,4+3,6 A). Przy prostopadiymveniu casteczek wzgidem
siebie, m¢dzy atomami halogendéw wystuja jedynie oddziatywania dyspersyjne
o odlegtgciach CI'Cl ~3,6 A.

Wsrod oddziatywa, w ktore mog by¢ zaangaowane atomy halogenéw
wyrozniamy tzw. wazanie halogenowe. Nazwane jest ono tak przez aralkby
wiazania wodorowego [9]. Halogeny oddziatuz wolm pam elektronove innych
atoméw. Atom halogenu jest akceptorem elektronéatpmiast donorem elektronéw
moze by na przyklad atom azotu lub tlenu. Na podstawielianaoddziatywa
hal*O(N) stwierdzono, 7 sita oddziatywa rosnie wraz ze wzrostem elektroujensob
atomu Cl < Br < | [10]. Oddziatywanie to i by¢ symetryczne lub antysymetryczne
w zaleznosci od tego czy halogen jest w bliskim kontakcieezljym czy dwoma
atomami tlenu z grupy nitrowej. Atomy bromu i jogdteferup tworzenie oddziatywa
symetrycznych.

Znacacymi okazuj sie rowniez  oddziatywania  C-X1t (X-atom
halogenu)wyraznie kierunkowe, ktore wplywaj na upakowanie, podobnie jak
oddziatywania C-Hmt i N-H 1 Oddziatywania te skracaj odlegid¢ pomidzy

donorem i akceptorem elektrondwo okoto 0,2 A [11].

13
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1.1.4. Oddzialywania miedzy grupami nitrowymi

Grupy nitrowe przyczone do pidgcieni aromatycznychasczgsto przysunjte
do siebie na odlegio krotsz, nawet o 0,3 A, ri suma ich promieni van der Waalsa.
Zwiazane jest to ze specyficzrbudows grupy nitrowej, ktdra ma nadmiar tadunku
dodatniego na atomie azotu i nadmiar tadunku ujgonea atomach tlenu. ktzy
grupami nitrowymi mae utworzy sie oddziatywanie o energii porownywalnej do
energii stabego wrania wodorowego. Stabilizacja takiego oddziatywgaest zwizana
zarowno z oddziatywaniem elektrostatycznym, jak mi@y z dyspersyjnym i/lub
indukcyjnym [12]. W zalenosci od sposobu upakowania grup nitrowych dwdch
czasteczek obserwuje sinajkrotsze odlegkei miedzy atomami tlenu, atomem tlenu
I atomem azotu oraz podwajnkrotka odlegtdé migdzy atomami tlenu i azotu
w czasteczkach, ktérych grupy nitroweztew antyrownolegtych stosach. Opisane typy

pofaczen przedstawiono na rys. 1.1.1.

(a) (b) (c)

Rys. 1.1.1. Typy patzer migdzy grupami nitrowymi: a) kontakt gdzy atomami tlenu, b) kontakt
migdzy atomem tlenu i atomem azotu, ¢) podwdéjny kantaikdzy atomami tlenu i azotu.

1.1.5. Oddzialywania TeTt

Oddziatywania t=mtwystepuja, gdy dwa pieitienie aromatyczne ie
w ptaszczyznach rownolegtych do siebie. Odlégtmicdzy ptaszczyznami pigcieni
wynosi 3,3+3,6 A. Natura oddziaty@wapomicdzy piekcieniami nie jest do kca
poznana. Niemniej przyjmujecsi iz oddziatywania elektrostatyczne szynnikiem
determinugcym geometri kompleksu, natomiast oddziatywania van der Wadka
najwickszy wktad w oddziatywanigtm[13]. Innym mechanizmem oddziatywania
w tego typu kompleksachs oddziatywania typu ,charge transfer”. Pojawiaje one
wowczas, gdy do piécienia aromatycznego podstawione a S grupy
elektronoakceptorowe.
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Piecienie aromatyczne zarbwno homo-, jak i heterocygkie maj tendencje
do agregacji. Plaskie utenie piefcieni sprzyja cgsto uzyskaniu diej gestasci

upakowania cxsteczek w krysztale.

1.1.6. Wplyw oddzialywan na upakowanie w krysztale

Czasteczki w krysztale magupakowywa si¢ w rézny sposob. W przypadku
czasteczek aromatycznych nagstszym sposobem upakowani@ stosy (,stacking”)
i jodetka (,herringbone”). Stosy to utenie casteczek ptaskich lub prawie ptaskich
w kolumny, réwnolegle jedna nad deugV takim ut@eniu piekcienie aromatyczneas
oddalone od siebie jedynie o 3,3+3,6 A ts wartgci zblizone do sumy promieni van
der Waalsa dwoch atoméw C w gigieniach aromatycznych, ktéra wynosi 3,4 A.
Oddziatywania mgdzy czsteczkami w stosie as najczsciej zwiazane, ale nie
wytacznie, z oddziatywaniami typo-T1t Czesto oddziatujce czasteczki zwazane g
operacy translacji, co powoduje,zinajkrotszy parametr komorki elementarnej ma
wartgsé mniejsa niz 4 A. Talq struktue nazywa si ,B-struktun”. Zdarza s¢ czasem,
iz kolumny casteczek nie biegnwzdtuz osi krystalograficznych i pomimo tworzenia
stosOw, szczegdlnie, §& wystepuja duze podstawniki (np. atom jodu) w péereniu,
parametry przekraczgjkryterium 4 A, wtedy takie struktury nazywamy e
struktury” (,non{3-structures”). Dwie cgsteczki utgone réwnolegle pigcieniami
mog by¢ ustawione wzgiddem siebie ,gtowa do gtowy”, #eli rowniez przylaczone
grupy leza bezpdrednio nad sablub ,,gtowa do ogona”, gdy przagzone grupy l&a po
przeciwnych stronach. Utenie typu ,herringbone” oznacza upakowanie, w Kkiory
ptaszczyzny ssiadupcych casteczek nachylone svzgledem siebie o4 70-90°.

W obu rodzajach struktur pojawdajsic charakterystyczne oddziatywania.
W utozeniu typu ,stacking”, oprocz oddziatywatTtpierscieni pojawiaj Sie rowniez
oddziatywania pomidzy atomami przyiczonymi do piefcienia. Jak wspominano
wczesniej, atomy halogenow wonych nad sab oddziatup ze soh. W warstwach
natomiast cgsto tworzy st sie stabych wizan wodorowych typu C-HC, C-HO,
C-H"N w zalenosci od przyhczonych grup. W strukturze typu ,herringbone’tstn
wystepuje oddziatywanie C-Htlub N-H" 1t jak réwniez oddziatywania N-ON, XX
I C-X"1tmiedzy prostopadle utmnymi czasteczkami.

Pochodne nitrobenzenéw prostymi casteczkami, ale upakowupie w rézny
spos6b. Badania André edl., [14] struktur krystalicznych 169-ciu nitrowych
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pochodnych benzenu zgromadzonych w bazie danych (CSinbridge Structural
Database) [15], w ktérej zebrana mformacje dotyczce struktur krystalicznych,
wykazaty, ¥ te nitrobenzeny w 62,5% upakowusic w pseudo-jodek (,pseudo-
herringbone”) i w 28,4% w stosy. Autorzy tej prgayyjmuja dodatkowe kryterium dla
okreslania budowy w stosy, jakim jestatk pomkdzy ptaszczyznami pigcieni
czasteczek leacych w jednej warstwie, mniejszy ni20°. Natomiast upakowanie
w jodetke traktowane jestscisle jako utla@enie casteczek, ktorych ptaszczyzny
nachylone g wzgledem siebie o 90°. Uienie w pseudo-jodetkbedzie obejmowato
struktury zaréwno z upakowaniem zdeterminowanymzadgwaniami Te1t, ale nie
zachowugcym plaskiego upakowanie w warstwie, jak rownitakie, w ktérym
czasteczki nachyloneaswvzgledem siebie poddtem niewiele mniejszym 7i90°. Z tych
bada& wynika, & upakowania typu ,stacking” i ,herringbone”’a sdominupce
w nitrobenzenach.

W strukturach zbudowanych z podobnych grup atomoagamwyskpowa
podobne motywy utzenia casteczek tzw. syntony molekularne. Przyktadem siog
kwasy karboksylowe, w ktérych grupa karboksylowsgzy st w wickszaci
przypadkow z drug taka grum z sisiedniej casteczki za pomac dwoch whzan

wodorowych, tworzc centrosymetryczny dimer.

1.2. Polimorfizm

1.2.1. Zjawisko polimorfizmu

Polimorfizm to zjawisko wyspowania danego zwiku chemicznego
przynajmniej w dwodch odmianach, ktore zmé&y sSi¢ struktup krystaliczn.
W polimorfach casteczki mog rézni¢ sie konformacj, ale musz by¢ takie same
w fazie gazowej i cieklej. Odmiany polimorficzne gaoistnie&¢ w tych samych
warunkach dinienia i temperatury, ale tylko jedna forma, o nhegmej energii
swobodnej, jest stabilna w danych warunkach. Inndmiany nazywamy
metastabilnymi, chociamog one by trwale przez dhisszy czas, ale zawsze krocej ni
forma stabilna [1].

Zjawisko polimorfizmu cgsto wystpuje wsrod krysztatow. W bazie CSD
w roku 2000 znaleziono ok. 5000-6000 polimorfowl2® tys. zgromadzonych struktur
krystalicznych. Wydaje &} ze liczba znanych odmian polimorficznych jest

niedoszacowana. Struktury metastabilne w tempemtpokojowej g trudniejsze do
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znalezienia i zbadania, nie wszystkie ragaine struktury g zdeponowane w bazie
CSD, zdarza siréwniez, iz odmiany polimorficzne zvazkdéw @ w bazie ukryte pod
inna nazw, [16].

Upakowanie cgsteczek w odmianie polimorficznej zaje od warunkow
termodynamicznych (temperatura i $rdenie) oraz sposobu zarodkowania
i krystalizacji, jak rownie od warunkéw otoczenia 3upo wykrystalizowaniu [1]7
W przyrodzie wysipuja réwniez zjawiska pokrewne do polimorfizmu, takie jak:
izomeria (r@na konformacja asteczek w strukturach krystalicznych), enancjonzanfi
(wystepowanie formy prawo- i lewoskinej), mezomorfizm (wygpowanie fazy
amorficznej), zarodkowanie, rekrystalizacja, itpseBdopolimorfizm, czsto mylnie
utozsamiany z polimorfizmem, oznacza krystalizagplwatow i hydratdow danego

Zwiazku [18].

1.2.2. Termodynamika polimorfizmu

Odmiany polimorficzne to struktury krysztaldbw o magzych energiach.
Warunek termodynamiczny wygtowania takiej fazy opisuje entalpia swobodna:
G=H-TS
gdzieH oznacza entalpj S-entropg, T- temperatuy.
Struktura o najriszej entalpii swobodnej jest odmaamermodynamicznie stabin
w danej temperaturze. Entalpia jest w przydotiu rOwna energii sieciowej, a tym
samym réwna jest cieptu sublimacji. Entropia natshizwizana jest z drganiami
termicznymi atomow (wktad wibracyjny) oraz zwana z niepoeglkiem strukturalnym
(wktad konfiguracyjny). Odmiany wysokotemperaturowsap wigksza entalpg.
W takich formach wart@ entalpii swobodnej obabna jest poprzez wzrost wastd
entropii, co zazwyczaj zwkane jest z ruchem gzteczek w wyszej temperaturze.
Objawia s¢ to mniejsa gestascia upakowania takich struktur.

Przemiany pomidzy dwiema fazami statymi magby¢ enancjotropowe lub
monotropowe. Fazyasenancjotropowe, gdy dwie fazy mpgvspotisinié ze soh
w warunkach statej rownowagi, a temperatura przeyigdnej fazy w drug jest
nizsza ni temperatura topnienia fazy wysokotemperaturoweprdypadku monotropii
faza wysokotemperaturowa jest metastabilna w calgknesie temperatury pod danym

cisnieniem, a jej przemiana do formy stabilnej jesbgasem nieroGwnowagowym.
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Metastabilne, monotropowe formy polimorficzne ina uzyské ze stopu lub poprzez
krystalizacje w obecrigi rozpuszczalnika preferngego dane upakowania.

Przejcia fazowe w krysztatach megby¢ dwojakiego rodzaju: zwrane
z catkowity rekonstrukaj struktury (przemiana | rodzaju) lub niewielkimi emami
potozen atoméw (przemiana Il rodzaju). Uwagzwraca przemiana paidek-
nieporadek, gdzie w fazie wysokotemperaturowej wpsiie nieporzdek statystyczny.

Taka przemiana wygbuje w krysztalgy-chloronitrobenzenu.

1.2.3. Rola polimorfizmu

Zjawisko polimorfizmu jest bardzo vme w technologii renych produktow.
Rézne polimorfy maj inne wi&ciwosci, co rozszerza liczb materiatow do
wykorzystania. W przemle formy polimorficzne odgrywaj znacaca rok np.

w farmaceutyce i rolnictwie (éme polimorfy to r@na rozpuszczalré i trwatosc),
produkcji materiatdbw wybuchowych (a zdolné¢ do detonacji), pigmentéw oraz
materiatéw fotograficznych i litograficznych ¢nda barwa lub jej odcig [1].

Badania polimorfizmu pozwakpj na analiz oddziatywa
migdzyczasteczkowych w krysztale, poznanie wptywu warunkdystalizacji i wzrostu
krysztatu na struktgrkrystaliczry oraz na poznanie mechanizmoéw przemian fazowych.
Badaniem korelacji mdzy struktug krysztatu a wiéciwosciami fizykochemicznymi

materiatu zajmuje gim.in. inzynieria krystaliczna.

1.3. Izostrukturalnosé

Izostrukturalné¢ to zjawisko wystpowania takiego samego upakowania
w strukturze krystalicznej #ych zwhazkdédw chemicznych. Obecnie rozszerza tsi
pojecie poprzez wprowadzenie izostrukturdicio jedno-, dwu- i trojwymiarowej,
polegajicej na zachowaniu pewnych motywéw struktury wctachu, ptaszcznie lub
przestrzeni [19].

Zjawisko to, podobnie jak polimorfizm, me by wykorzystywane
w przemyle. Substancje o podobnej strukturze magie¢ podobne wigciwosci
(potozenie casteczek, charakterystyczne oddziatywania nmzamnia wodorowe), co
pozwala na stosowanientzych lub skuteczniejszych zamiennikbw np. w fajmac
(aktywna¢ biologiczna), optyce (wkaiwosci optyczne), przemije spaywczym

(walory smakowe) [20].
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Ponadto badania izostrukturafgd pozwalaj na analiz oddziatywa
miedzycasteczkowych, oraz na poréwnanieasteczek i poszczegdlnych atoméw
(wielkos¢ lub struktura elektronowa) w zyakach tworzcych podobne struktury; jak
rowniez na lepsze rozimienie czy bliskie kontakty wynikajz gestego upakowania
w krysztale czy te z oddzialywa miedzyczsteczkowych, jak w przypadku

wspomnianej wymiany: atom chlor grupa metylowa.
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2. Stosowane metody badawcze

Badania oddziatywa migdzycasteczkowych oraz zjawiska polimorfizmu
pogkbiaja wiedz na temat warunkéw determimaych upakowanie krysztatu.
Wykorzystywane w pracy metody: zmiennotemperaturalyfrakcja rentgenowska
oraz badania kalorymetryczne usiwiaja poznanie doktadnej budowy krysztatu oraz
jego przemian w badanym zakresie temperatur. Roziginmetody obliczeniowe
bazupce na danych eksperymentalnych pozwalaja przewidywanie struktur
krystalicznych jeszcze niezbadanych odmian poliroonfych. Obliczeniowe metody
przewidywania struktur nieasna razie w Polsce szeroko stosowane; brak réwnie
literatury w gzyku polskim na temat przewidywania struktur kriistanych.

Z tego powodu metoda ta zostata opisana szerzepbnym rozdziale.

2.1. Krystalografia strukturalna

Celem bada krysztatow metogl dyfrakcyjm jest poznanie zawaka krysztatu
w skali atomowej. Dzki badaniom tego rodzaju memy pozné szczegOty
geometryczne budowy ggteczek i krysztatu. Analiza struktury krystaliczpezwala
takze na poznanie oddziatywaomidzy casteczkami badanego zyeku, jak rownie
(do pewnego stopnia) sity i rodzaju dfiggtomoéw w czsteczce. Wyznaczanie struktury
krystalicznej w rénych temperaturach pozwala na obserwampian zachodgych
w strukturze, tzn. zbadanie rozszerzabtnotermicznej samego krysztalu oraz
ewentualnych przemian polimorficznych.

Ze wzgkdu na wana role w poznaniu budowy materii, badania strukturake t
metodi sa dziedzim intensywnie rozwijajca Sic. Rozwoj aparatury i techniki
komputerowe] pozwala na oszdnos¢ czasu, pracy i wksz precyzg przy
rozwiazywaniu struktur krystalicznych. aS rozne rodzaje analizy dyfrakcyjnej
krysztatbw. Na krysztatach ulegajdyfrakcji promienie rentgenowskie, elektrony
i neutrony. Ze wzgldu na materiat poddawany badaniomzme mowt o dyfrakcji na
monokrysztatach lub proszkach. W pracy zastosowdyfoakci rentgenowsk na

monokrysztatach.
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2.1.1. Rentgenowska analiza strukturalna

Wiazka promieni rentgenowskich po praey przez krysztat daje obraz
dyfrakcyjny, na podstawie ktorego ma wyznaczy parametry i symeigi komorki
elementarnej, jak rowniewspétrzdne potaenia atoméw w komorce elementarne;.
Pomiar kierunkéw wizek rozproszonych pozwala na obliczenie paramesi@esi na
podstawie prawa Bragga, ktére stwierdzaz Wwzmocnienie rozpraszanego
promieniowania nagpuje jedynie podcisle okre&lonym katem spetnigicym rownanie:

nA = 2dsing,
gdzie n — rad dyfrakcji, A —dlugas¢ fali promieniowania,d- odlegt@d¢ pomidzy
ptaszczyznami sieciowymd —kat odbicia wizki promieni rentgenowskich.

Zbadanie symetrii obrazu dyfrakcyjnego oraz wygaszaystematycznych
refleksow braggowskich umnibiwia okreslenie symetrii krysztatu. Intensywgo
refleksow dyfrakcyjnych jestzrodiem informacji o potgeniu i rodzaju atomoéw.
Intensywnd¢ jest proporcjonalna do kwadratu czynnika struktbfykl), ktory zaley

od rodzaju i rozmieszczenia atomow w komérce eleéaranj i wyraa Sk wzorem:
Fhkl :Z fjezﬂ(hxj- +kyj +zj)
j

gdzie h, k, | — to wskaniki Millera refleksu, X, V;, z — wspotrzdne j-tego atomu
wyrazone w utamkach periodéw identyczeoa, b, c. Czynnik strukturyFny okrela
zdolna¢ rozproszenia promieniowania w kierunkach braggaetslprzez komork
elementara. Obliczenie tego czynnika polega na zsumowaniuligundpfal spojnych.
Fale te rénia sig wartagscia amplitudy, jeeli pochodz od atomow rénych
pierwiastkow oraz rinia si faza. Miara amplitudy fali rozproszonej przez
poszczegolne atomy jest waitoatomowego czynnika rozpraszariiaZalezy on od
liczby elektronéw i ich przestrzennego rozmiesza@en atomie, od #a ugkcia
promieniowania i diugéi fali A.

Eksperyment daje nam informacje jedynie na temaplitudy czynnika

struktury |Fhk||, pomija natomiast informacje o fazee(hkl), ktora jest niezédna do

obliczenia mapy Fouriera, pozwale¢j na odtworzenie ¢gtasci elektronowej
w krysztale. Rozwizanie struktury sprowadzasio znalezienia najbardziej pagtggo
zestawu faz. Obecnie naggziej stosowane do rozwdywania struktur krysztatow
matych isrednich casteczek, $ metody bezpaednie, ktére na podstawie pewnych

zalazen i zestawOw wzordéw probabilistycznych, pozwalaja otrzymanie struktur
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probnych. Otrzymany najtrafniejszy model struktyegst udokladniany za pom@c
metody najmniejszych kwadratéw. Oprdcz wspgdreych atomowych, udoktadniaesi
rowniez izotropowe, a nagpnie anizotropowe czynniki temperaturowe, ktére rmaow
o wychyleniu atoméw z poden rownowagowych w trakcie pomiaru. OkKlenie
stopnia udokfadnienia umlovia nam wskanik R, zwany wskanikiem rozbignaosci

oraz waony wskanik WR2 S one wyraone wzorami:

> [Fo| =|Fel
R =kl 100%

F
th<|| o

gdzieF,jest obserwowanymi-. - obliczonym czynnikiem strukturyy to waga
statystyczna.

Na jego podstawie nioa okréli¢ zgodnd¢ migdzy czynnikami strukturalnymi
wyznaczonymi déwiadczalnie i obliczonymi. Oprécz wskaka rozbienosci wazna
jest take zgodné¢ struktury z chemicznym stanem wiedzy na temat pogich
struktur. Anomalie w geometrii ggteczkowej i upakowaniu lub innych wielaach
powinny by zbadane i skorelowane z \&tawosciami casteczek lub krysztatu, zanim
zostam uznane za prawdziwe. Rentgenowska analiza stralk@iopisana jest w wielu

polskogzycznych ksizkach [21, 22].

2.1.2. Analiza drgan ciala sztywnego

2.1.2.1. Ruch atoméw w krysztale

Atomy w krysztale nie g nieruchome. Z badadyfrakcyjnych otrzymujemy
funkcje gstosci prawdopodobigstwa wysipienia atomoéw w danym pateniu.
Wyznaczone pozycje atomoOwg svartagsciami wrednionymi, zarowno w czasie, jak
I w przestrzeni i podawaneaswraz ze srednimi kwadratowymi wychyleniami
z potazenia rownowagi. Wyniki te reprezentowang ggaficznie przez tzw. elipsoidy
drgax termicznych. Elipsoidy przedstawdagechy charakterystyczne ruchow atoméw,
czyli kierunki i wielkasci drgar. Analiza parametrow opisigych elipsoidy pozwala na
okreslenie ,sztywndci” czasteczek w krysztale. Elipsoidy dostarezajformacji na
temat natury i wielkéci ruchu ciala sztywnego, a nawet ruchu welnamego

przypuszczalnie sztywnego fragmentu w niesztywnejsteczce. Wprowadzenie
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prostych zatgen, takich jak state sitowe lub bariery rotacji, paw na otrzymanie
wynikow porownywalnych z wynikami spektroskopowyj28].

2.1.2.2. Anizotropowe parametry wychylenia

W nowoczesnych badaniach metodlyfrakcji promieni rentgenowskich
I neutronéw otrzymujemy funkejgestasci prawdopodobigstwa odf — ,probability
density function”) wysipowania poszczegoélnych atoméw w danym miejscu w
krysztale. Funkcja ta przybh rozkiad gstcsci elektronowej. Atomy w sieci
krystalicznej stale wykonaj drgania woko6t polgen réwnowagi (nieporadek
dynamiczny), mog tez by¢ roznie rozmieszczone wzglem pozycji rownowagowych
w poszczegolnych komérkach elementarnych (nieqtaiz statyczny). Uzyskany obraz
dyfrakcyjny jest sum rozproszenia promieniowania przez wszystkie koindrk
podstawowe, reprezentujeamiprzecttnag zawarté¢ pojedynczej komorki.

Wplyw dynamicznego i statycznego niepgitku potazenia atomow w krysztale
na natzenie whazki promieni uggtych opisuje tzw. czynnik temperaturowy.
Najprostsze mdiwe zatazenie polega na tynie funkcja zmiany ¢staici elektronowej
kazdego atomu w krysztale jest izotropowa, tzn. rucbma jest jednakowy we
wszystkich  kierunkach. Zmiana ®raénia uggtych promieni powodowana
izotropowym drganiem atoméw, wym@na jest tzw. izotropowym czynnikiem
temperaturowym:

T,, = exp[-B(sind/A)]

gdzie B jest stat ktora zalgy od sredniego kwadratu wychylenia atomuii?()
Zz potazenia rownowagi, 0 jest lkatem Bragga, aA diugdcia fali promieni
rentgenowskich. W rzeczywistti na atom w komoérce elementarnej oddzigluj
sasiadupce atomy, a otoczenie w krysztatach nie jest izmvee. W analizie
strukturalnej izotropowe termiczne drgania atom@ktada si dla atomow wodoru lub
lekkich atomow otoczonych gikimi atomami. W innych przypadkach zaklada si
anizotropowe drgania termiczne atoméw. Otrzymujeimiki temu amplitudy drga
atomu rgne w r&nych kierunkach. & one udoktadniane metgdnajmniejszych
kwadratow, jako symetryczna maciész podawane obok wspokdnych atomow.
Macierz U sktada st z szdciu parametrow na kdy atom. Sktadniki tej
macierzy nazywaneasanizotropowymi parametrami wychylenia (ADP — ,atispic
displacement parameters”). Parametry te opigsptatt elipsoidy, w ktérej poruszaj
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si¢ atomy. Trzy parametry definludtugcéci trzech wzajemnie prostopadtych osi elipsy
opisupcychsredni kwadrat amplitudy wychylenia w trzech kieraok, a trzy pozostate
umazliwiaja zorientowanie osi elipsoidy wzglem osi krysztatu. Elementy macierdy
wystepuja we wzorze opisdgym anizotropowy czynnik temperaturowy, jako namii
indekséw dla kadegohkl, oznaczone jako;b

Tan= exp[-( D1h®+ bpok®+ bgsl® + biah k + b ki + by h )]
lub

— 1 2
Tan:ex;{M(Unhz #U ,k? +U 4 2 +U hk +U Kl +U hi)

AZ

Rzeczywisty ruch atomu me by bardziej skomplikowany niopisany przez
macierz %3, ale ju takie przyblzenie mae dobrze opisa kierunki i wzgkdne
wielkosci ruchéw atomowych. Jednak dopiero szczegdtowa analiza anizotropowych
parametrow wychyke pozwala na gbsz interpretagi dynamiki casteczek.

2.1.2.3. Interpretacja ADP

Anizotropowe parametry wychyless zwiagzane z pozygj atomu éredniory po
wszystkich komérkach elementarnych i nie odmaosie do pozycji indywidualnego
atomu. Ponadto nie dapadnych informacji na temat korelacji ruchu jednegomu
z ruchem innych atomow w krysztale.

J&li jednak potraktujemy gtdowngrupe atoméw (czsteczk lub jej czs¢) jako
cialo sztywne, pozwoli to na zaenie pewnych rodzajow Kkorelacji
W przemieszczen@d atomow wzgidem siebie. Nie otrzymamy informaciji
0 wszystkich zalenosciach, bowiem ten przykdony model nie pozwala na korelacj
ruchow atomow sgsiednich czsteczek lub sztywnych grup w abrie tej samej
czasteczki.

Rozwihzaniem problemu ni@ by opisanie uktadu modelesgredniego pola.
Przyjmujemy, ze ruch danego atomu, alboasieczki w krysztale jest wywotany
usrednionym oddziatywaniem otoczenia. Potencjat polezna opisa sumujc
wszystkie zwazane ze sapoddziatywania midzyatomowe przy zadeniu, ze jeden
atom s¢ przemieszcza, natomiasisgednie atomy pozostaw swoich @rednionych
pozycjach. Zastosowanie tego modelu obliczgozwala na otrzymanie wynikow

poréwnywalnych z metodami spektroskopowymi [23].
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2.1.2.4. Model ciala sztywnego

Pewne cgsteczki mana uwaac za zblzone do ciat sztywnych. Oznacza fe,
podczas ich ruchu wzglne polgenia wszystkich atoméw, a tak wszystkie
odlegtgci migdzyatomowe, pozostgjstate. Ruch ten jest ruchemasteczki jako
catasci. Jest to jedynie przyldenie, poniewa w czsteczce wyspuja drgania
wewretrzne, czyli ruch danego atomu wasteczce wzgdem jego gsiadow. W wielu
krysztatach ruch catych ggteczek (lub jondw) jest wkszy od drga wewretrznych.
Analiza ADP indywidualnych atoméw w krysztale potsvana ujawnienie pewnych
schematéw ruchu ggteczek, ktére mma zestawi z ksztaltem casteczki i natug jej
otoczenia. Ruch sztywnejgsteczki mana opisé za pomog trzech sktadowych: ruchu
translacyjnego (drgania wzdtuinii prostej), ruchu libracyjnego (drgania wzdtuku)

i kombinacji tych dwoch ruchéw (drgania wzdhldrogi spiralnej). Pewne ggteczki,
ktore nie § zupetnie sztywne, mmma uwaa¢ za zbudowane ze sztywnych segmentéw,
potaczonych ze sapw sposéb niesztywny [23].

Model ciata sztywnego dopasowuje parametry op¢®ujruch translacyjny
i libracyjny do obserwowanych wage U”. Do opisu ruchu translacyjnego potrzeba 6
sktadnikéw (t ) symetrycznej macierzyT. Ruch libracyjny jest bardziej
skomplikowany, ale mma go opisé przez sktadnikiA' M) symetrycznej macierzy.
Sktadniki tensorowl i L sa dopasowywane do obserwowanych wggst@atomowych
U' metod, najmniejszych kwadratéw.

Pionierem analizy ciata sztywnego (RBA - ,rigid dyo analysis”) byt
Cruickshank [24]. Wykazat orre na podstawie parametrow ADP ima analizowa
oscylacje i libracje cwteczek. Swaj pierwsz analiz przeprowadzit w temperaturze
pokojowej dla czsteczek w krysztatach antracenu i naftalenu. Zinahezprzez niego
osie ruchow pokrywaty siz osiami momentu bezwtadswd czasteczki. Cruickshank
zalazyl, ze punkt przeecia sk osi libracyjnych i translacyjnych g w s$rodku
cigzkosci czasteczki. Jest to jednak prawda jedynie w krysztatacktorym casteczka
lezy w centrum symetrii. Schomaker i Trueblood [25] rewpadzili do obliczé
dodatkowy tensorS, co pozwolito uniezalai¢ obliczenia od znajon$ci punktu
przeckcia osi. TensolS opisuje korelag migdzy ruchem translacyjnym wzdtuosi
i libracyjnym wokot niej. MacierzS jest niesymetryczna i skladacst 9 skladnikow
(\'" t). Ostatecznie, wychylenie atomu z paaia réwnowagi mge by opisane za

pomoa macierzyT, L, S:
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U= <u,u>=T +S'xr —r xS—r xLxr,
gdzier to wektor opisujcy pozycg spoczynkow atomu.

W ciagu ostatnich 40-stu lat analiza ciala sztywnega lpizeprowadzana na
tysiagcach krysztatdw, w ktorych zatenie ,sztywndci’ czasteczki bylo uzasadnione.
Wyniki pochodace z RBA § poroéwnywalne z rezultatami innych obligze
| doswiadcze [23].

2.1.2.5. Test na cialo sztywne i na sztywnos¢ wiazan

W czsteczce spemlniagej wymagania ciala idealnie sztywnego odlégto
miedzyatomowe nie zmieni@jsic. Podczas translacji lub libracji poszczegdélne agtom
nie przesuwaj sic wzgledem siebieSrednie kwadratowe amplitudy przemieszgzela
kazdej pary atoméw A, B musgzby¢ rowne wzdhd kierunku wyznaczonego przez
prost przechodaca przez te dwa atomy. Zaleos¢ t¢ wyznacza rownanie:

Ajg =U:—U; =0

Réwnanie to pozwala na sprawdzenie jak dalece togpana casteczka mge by
przyblizona do ciata sztywnego.

Drgania rozcigajace wihzan map mniejsz amplituc niz inne rodzaje drga
wewrgtrznych. Pary zwizanych atoméw w krysztatach organicznych nie powinn
mie¢ wartaici A wickszej nz 10° A% Wicksza warté¢ A maze by spowodowana

staty jakascia ADP. Kontrola wartéci macierzy A, ; maze ujawné wzgledne ruchy

sztywnej podgrupy w niesztywnej gsteczce. Wartxi A atomow z podgrupy nie
powinny ré&ni¢ sie znacaco od 0, podczas, gdy wzghe ruchy catych podgrup

wykazup wicksze wzajemne odchylenia [23].

2.1.2.6. Ruchy wewnetrzne w czasteczce

Wielkos¢ i ksztatt elipsoid drga termicznych oraz warfsi macierzy A
pozwalaj na ustalenia, ktére grupygsteczek mgemy uzna za ciata sztywne. Ruchy
torsyjne w swobodnej @sgteczce majna ogot mniejsze estaici i wicksze amplitudy
niz inne drgania wewgtrzne. W krysztatach ruchy zewtrzne i wewrtrzne casteczki
Sa ze sok czsto sprezone i nie jest do kica maliwe ich rozdzielenie.

Okreslenie ruchow torsyjnych sztywnych podgrup w niesatgj casteczce jest

mozliwe do oszacowania po wprowadzeniu pewnej modygfikanalizy tensorowl, L,
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S. Wprowadza si dodatkowy paramettq?) oznaczaicy sredni kwadrat amplitudy
ruchu torsyjnego. Jest on dodawany dadeh grupy podejrzanej o ruchy torsyjne.
W obliczeniach potrzebne jest oklenie osi ruchu torsyjnego takich grup sztywnych.
Amplituda ruchu libracyjnego catej gzteczki wokét osi torsyjnej opisywana jest
Analiza matematyczna pozwala jedynie na obliczéfN8?) oraz sumy¢’) + 2(@\") +
(A\")2. Jeeeli libracje casteczki § mate, to z rénicy tych dwéch wartici, mazemy

w przyblizeniu okréli¢ wielkos¢ amplitudy ruchu torsyjnego grupy sztywnej [23].

2.1.2.7. Korekcja dlugosci wiazan

Wazna konsekweng ruchu torsyjnego grupy atoméw jest te odlegidci
miedzy atomami wydaj sie nieco skrocone. Powodowane jest to tyizwiazane ze
soly atomy oscylyj wzdtuwz tuku, a nie wzdta linii prostej. Jéli znany jest schemat
ruchu, mana wprowadz przyblizone poprawki odlegkei mi¢dzyczsteczkowych,
jednak dla czsteczek niesztywnych poprawki ni@ precyzyjne, co nie pozwala na
skorygowanie tych odlegioi. Prowadzi to do kHu systematycznego, ktéry e
pogorszy wyniki analizy strukturalnej. Ze wzgdu na to, z w wyzszej temperaturze
mamy przewanie do czynienia z wkszymi drganiami atomoéw, &y otrzymanych

diugcici wiazan moga by¢ wigksze.

2.1.3. Rozszerzalnos¢ termiczna krysztalow

Rozszerzaln& termiczna jest wlasgoia materiatlows i wiaze st ze zmian
objetosci pod wpltywem temperatury. W niskich temperatbramsteczki g sztywne,
wobec tego na rozszerzafido najwickszy wplyw mag oddziatywania
migdzyczsteczkowe, natomiast w \igze] temperaturze rozmiary asteczek mog
mie¢ wplyw na rozszerzaldo; zmieniaj Sic rowniez odlegitagei migdzyatomowe
W czasteczce. Znajon$d wartcci parametrow w rinych temperaturach, pozwala na
okreslenie wielkaci i kierunku rozszerzaniagkrysztatu.

Rozszerzaln@® termiczna meéna opisé za pomog wspotczynnikéw
rozszerzalnéci termiczneja;. Wspotczynniki te s elementami tensora rozszerzdicio
termicznej, a ich orientacja w przestrzeni zgled symetrii krysztatu. Wielki te s
liczbowo rowne zmianie jednostki diugd krysztatu w danym kierunku przy ogrzaniu
krysztatu o jeden stopig8]. Deformacg odksztatcenia opisuje tensor odksztatcegia

& = ai - AT,
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gdzieAT — zmiana temperatury.
W przypadku krysztatéw jednoskoych & y krysztatu odpowiada osi wiasnej

tensora rozszerzaldd, czyli wspotczynnikowia,. Natomiast osie wiasne, i a3 leza

w ptaszczyznach prostopadtych do osi y. Tensorzerzsindgci termicznej w ukitadzie

osi a*bc ma posta

all O a13
0 a, O/
a31 O a33

Wspotczynnikia; mazna obliczy z nastpujacych wzorow26]:

_ 1 da s
%—%%;wmm%;

NQ
I
e &
=5 st
—Hlo H|o

gQ
1

omll—‘ O

a_1.fc) dg
T ¢ dT) dT

a, b, ¢, f— parametry sieci krysztalll,— temperatura.

%:%=ﬂmw{

o

Wartas¢ wtasnao, rowna jest co do warfoi a,,. Wartagci wkasnea; i az mog by¢
obliczone poprzez zdiagonalizowanie macierzy, ktongartosci odpowiadai
wspotczynnikom rozszerzalbd termicznej w systemie osi krystalograficznycle z

wzoréw:
t92¢ =203 /(az —ay,)

1
¢ = > arctg(2a,5 /(a3 = ayy))

a, =Q,,CoS @ +a,sin’ ¢ —a,,Sin2¢
a, =0y
Qs = a0y, SIN® @ + (55 COS P + a5 SiN 29

gdzied — kat miedzy osh tensoran; a osy krystalograficza a*.
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2.2. Skaningowa réznicowa kalorymetria (DSC)

Skaningowa rénicowa kalorymetria (DSC) jest metpchnalizy termicznej.
Mierzy ona zmiany ciepta wdaiwego prébki w zalenosci od temperatury. Analiza
termogramow DSC pozwala na obliczenie efektow estgognych oraz temperatury
przemian endotermicznych, egzotermicznych oraz atomodpowiadajcych
przemianom Il rodzaju. Metoda ta pozwala na idekéyfc materiatu, rozpoznanie faz
metastabilnych, efektow przechtodzenia i przegatp. Powierzchnia pod pikami na
krzywych DSC w odpowiednim przedziale temperatwst jprzypisana do warioi
entalpii przemiany. Cykl pomiarowy chtodzenia i pgwania meée dostarczy
informacji na temat odwracaléa i rodzaju (enancjotropia lub monotropia) przenyia
[27].
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3. Przewidywanie struktur krystalicznych

3.1. Wprowadzenie

W obecnej chwili nie ma metody, ktéra pozwolitaky przewidywanie struktur
krystalicznych kadego zwizku chemicznego z satysfakcjoaey doktadndcia.

W latach 90-tych uwaano, ¥ stworzenie programu obliczagego struktug krystaliczra
jest celem nieosgalnym [28]. Szybki rozwéj metod, mocy obliczenigvegaz coraz
szersza wiedza z zakresu oddzialgwaigdzyczsteczkowych pozwala przypuszéza
iz w przyszigci przewidywanie takie dulzie maliwe. Ostatnio ukazato siwiele
artykutow, ktore opisuj sukcesy w przewidywaniu struktur. Do roku 2001 z8ta s¢
ponad 60 publikacji, w ktorych opisano prawie 208evidzianych struktur zgodnych
ze strukturami rzeczywistymi [29Bwiat krystalograféw podzielit sina dwie grupy,
entuzjastéw, ktérzy wiesz w powodzenie nowych metod znajdowania struktur
krystalicznych i w szybkim tempie je rozwigapraz sceptykow, ktdrzy uzrgjiz na
struktue krystaliczra wptywa zbyt wiele czynnikow, by nitwe byto stworzenie
niezawodnej metody obliczeniowe] pozwatajch na jej odtworzenie.

Obecnie stosuje gsidwie metody do poszukiwania struktur krystalicAmyc
metodz porownawcz bazupca na identyfikacji specyficznych oddziatywa
obserwowanych w innych zwikach o podobnej budowie [36faz metod polegajca
na minimalizacji energii struktury krystalicznej1332]. Powanym ograniczeniem
pierwsze] metody jest zbyt mata wiedza na tematelkoji midzy warunkami
powstawania i istnienia krysztalu a wysbwaniem okrdonych oddziatywa
migdzyczasteczkowych, dlatego zedrugi sposob szukania struktury krystalicznej jest
bardziej rozpowszechniony i intensywnie rozwijaWy.metodzie tej wiciwa struktura
szukana jest wod struktur o najriiszej energii. Uzyskanie przewidywanych struktur
krystalicznych metodami optymalizacji energii ukdadzsteczek wymaga od nas
znalezienia konformacji @steczki maliwie najwierniej odtwarzaijcej geometk
czasteczki w krysztale, znalezienia odpowiedniego no@pisupcego oddziatywania
migdzyczsteczkowe i zastosowania wybranej metodpszukiwania struktur
0 najnizszych energiach w oldtie zastosowanego modelu. Zaniedbanre tigaj,

w wigkszaci przypadkdéw, warunki termodynamiczne krystalizggk rowniez efekty
temperaturowe i energia zerowa uktadu, co wptywaa@awndé¢ wynikow.

Weryfikacg wynikow utrudnia zjawisko polimorfizmu. Nie moa bowiem

jednoznacznie stwierdziczy przewidziana struktura krystaliczna, ktéraniosie od
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struktury zaobserwowanej w eksperymencie, nieifest forma polimorficzra danego
zwiazku, jak rownie czy przewidziane struktury wyczerpujwszystkie maliwe
struktury polimorficzne danego zawku. Co pat lat organizowaneasspecjalne testy
tzw. "blind test” [33, 34, 35 celu sprawdzenia stopnia rozwoju metod przewidywa
struktur. Do programoOw dgych najlepsze wyniki przewidywiamaozna zaliczy
programPolymorph Predictof36].

3.2. Minimum energii sieci [31, 37]

Najbardziej rozpowszechnianmetod, przewidywania struktur krystalicznych
jest metoda polegaja na poszukiwaniu stabilnych struktur w minimunergi sieci.
Energia sieci przyrownywana jest do energii swolepdittadu, wyraonej wzorem:

G=E+pV-TS

gdzieE - energia wewgtrzna,p — cisnienie,V — obgtos¢, T - temperaturaS— entropia.
Poszczegolne skiadniki entalpii swobodneperay rozwira¢ do wzoru

G = (E°+ Eintrat Einrer+ Exin) + PV - T(Sutra+ SNTER),
gdyz w sklad energii wewgirznej uktadu wchodzi energia zerow&’) energia
oddziatywa wiazacych EnTra) | Niewiazacych Enter) 0raz energia kinetyczn&yn)
natomiast entropia sktadagsz entropii izolowanych csteczek $ntra) 1 €ntropii
oddziatywa (Snter)-

Wigkszas¢ programoOw pomija energrzasteczkiEntraprzy ustalaniu struktury,
traktujac ja jako ciato sztywne. Jako jeden z niewielu progrmaotymorph Predictor
uzywa potencjatbw  zawieragych  skladow opisupca energi wigzan
wewmntrzczsteczkowych uwzghbniajpca zmiany energii wraz ze zmiandtugdci
wiazan i katéw torsyjnych w casteczce. W etapie koowym program optymalizuje
energe struktury krystalicznej z zachowaniem wszystkitbpsi swobody czsteczki.
Najlepszym jednak rozwzaniem jest optymalizacja energii wemnzczsteczkowej na
kazdym etapie optymalizacji energii sieci, jak to zmim w przypadku bada
niesztywnych czsteczek glikolu i glicerolu [38]

lloczyn pV, chocia tatwy do policzenia, pomijany jest ze wegll na to, 4
wartas¢ jego w fazie skondensowanej jest zbyt malo zipeaz Czsto réwnie
pomijany jest czynnik entropowVS ze wzgédu na trudnéci obliczeniowe, co mie

wprowadzé znacacy blad przy kacowej analizie struktur przewidzianych. Entropia
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mogtaby by oszacowana na podstawiegstotliwosci drgan wewretrznych casteczki
I drgan sieciowych.

W opisywanych metodach nie uwzdhia s¢ wptywu temperatury i kinetyki na
ostateczny ksztatt struktury krystalicznej. Paragnsteciowe i pozycje poszczegolnych
atomOw ustalaneasw ten sposob, aby odtwarzaty termodynamicznieilsilstruktury
w temperaturze zera bezwgghego. Wobec tego metody nie gwaragtiag znalezione
struktury nieodpowiadage znanej strukturze krystalicznej zwku, nie § strukturami
odmian wysokotemperaturowych, tym bardziegj,siruktury takie charakteryzujsie
wigkszy entropa, co zwihzane jest z mniejggtym upakowaniem i wkszymi ruchami
atoméw. ROwnig wiedza na temat zarodkowania, wzrostu krysztatpraemian
fazowych jest jeszcze zbyt mata, abyzma byto uwzgidnic wptyw kinetyki wzrostu
krysztatu na jego kiecowa forme.

Ostatecznie wiele proponowanych metod sprowadziazavlia do poszukiwa
najnizszej energii wewgtrznej ukladu, co dla wielu zwikéw (szczegollnie

0 sztywnych czsteczkach) okazujeeswystarczajce.

3.3. Model czasteczki [37]

W programach bazagych na optymalizacji energii sieci, pierwszym etap
pracy jest zbudowanie samejasteczki lub ukladu cisteczek tworzcych jednost
asymetrycza (najmniejszego powielagego s¢ fragmentu) w krysztale.

Oddziatywania mjdzyczsteczkowe $ dwo stabsze ni oddziatywania
kowalencyjne, dlatego ¢ geometria cazsteczki w krysztale jest poréwnywana
z geometr czasteczki w fazie gazowej. W takich przypadkach ddewe jest szukanie
geometrii za pomac metod kwantowo-chemicznych dla asteczki swobodnej.
W przypadku cgsteczek niesztywnych nale wprowadzé do obliczé struktur
krystalicznych wszystkie mitiwe konformacje casteczki. W celu wyszukania nowych
odmian polimorficznych dobrym sposobem wydaje s$akze wprowadzenie do
struktury casteczki przeniesionej bezfpednio ze struktury znanej formy krystalicznej.
Nie zawsze jednak podeje to jest wystarczage, pewne konformery ggteczek mog
by¢ energetycznie niekorzystne w strukturze krystakgz z powodu oddziatywa
takich jak na przyklad wewtrzczsteczkowe wjzania wodorowe [39]. Zdarza si
takze, z ta sama citeczka mpe mig€ rézna geometrg w réznych odmianach

polimorficznych. Przyktadem nie by tu 2-amino-5-nitropirydyna, ktora jest
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czasteczly prawie sztywa. W dwéch odmianach krysztatu zachowuje swoja ptask
geometrg, w trzeciej natomiast grupa nitrowa wychylona jestl6 z ptaszczyzny
pierscienia [40].

Trwaja prace nad nowymi metodami badaolekut niesztywnych. Elastyczéio
czasteczki zwykle oblicza sipoprzez rotagj fragmentow wokoét wybranych wzan
(programy CRYSCA, MPA Najnowsze metody opieeajsic natomiast na badaniu
wplywu energii casteczki na zmiagpienergii catkowitej uktadu [41].

3.4. Opis oddzialywan miedzyczasteczkowych [37]

Minimum energii sieci zaley od sit dziatajcych pomédzy czsteczkami.
Zaréwno oddziatywania, jak i energia sieci obliczem poprzez sum oddziatywa
migdzycasteczkowych pomdzy wszystkimi czsteczkami w krysztale. Wszelkie
informacje dotycace modelu i parametrow obliczanych oddziakiveawarte g w tzw.
polach sitowych dopasowywanych do charakteru atomidwviazaa zawartych
w badanych zwizkach na bazie bafladoswiadczalnych. Stosowane pola sitowe to
migdzy innymi Dreiding, CVFF, GAFF, PCFF [35].

Opisupc oddziatywanie meidzyczsteczkowe, mina podziek je na sum
oddzialywa rdéznego typu: elektrostatyczne (coulombowskie), ingyike
(polaryzacyjne), dyspersyjne i odpycitag (walencyjne, wymienneModele opisujce
sity miedzy casteczkami bazwj na przyblzeniu atom-atom [8], opisywanym
odpowiednio sparametryzowgrfunkcja energii potencjalnej, w ktéorym przyjmujegsi
iz oddzialup ze sol nie cale cgsteczki, lecz poszczegdlne atomy. Model
elektrostatyczny budowany jest na podstawie rozkkadiunku izolowanej esteczki.
W tradycyjnych polach sitowych zmiana energii conbmwskiej opisywana jest
odwrotnie proporcjonalnie do pierwszej, drugiej takeciej po¢gi odlegtaci R migdzy
srodkami mas atoméw, natomiast energia polaryzaggstapomijana, poniewssity te
maja dwze znaczenie tylko w wypadku gsteczek posiadaych niezerowy tadunek
elektryczny. W celu wikszej dokiadnéci rozktadu tadunku wokét kalego atomu
stosuje si miedzy innymi rozwingcie multipolowe, ktore lepiej opisaj
elektrostatyczny efekt wkan wodorowych i oddziatywa Te1t Taki anizotropowy
potencjat atom-atom wykorzystywany jest w programad@MAREL ORIENT,
TINKER Sity dyspersyjne reprezentowane $rzez model LondonaR?®. Sity
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odpychagce natomiast obliczane sprzez odwrotn& funkcji eksponencjalnej sumy
promieni atomowych lub mod&*?[42].

Oddziatywania indukcyjne i dyspersyjne zawsze przyaigajace, natomiast sita
elektrostatyczna zatg od typu i wzajemnego ustawienia oddziabyich casteczek.
Wykorzystywane w obliczeniach parametry empirycaopasowywaneasdo typow
atomow, ich hybrydyzacji, struktury krysztatu, jak zakresu energii sublimacji.
W strukturach, w ktérych mamy do czynienia zxeiniami wodorowymi wzna jest

dobra parametryzacja tych oddziatywd3].

3.5. Metody generowania struktur krystalicznych [35, 33]

Dzisiejsze metody generowania struktur krystalicywzgtdniaja mazliwos¢
prowadzenia oblicze dla r&nych grup przestrzennych, jak rowhie r&na liczba
czasteczek w jednostce asymetrycznej [43, 44].

Przewidywania struktur przewie prowadzone as osobno w wybranych
grupach przestrzennych z 230 iimvych, w ktorych mae zwizek krystalizowéa. Ze
wzgledu na zbyt dlugi czas obliczenie jest maliwe prowadzenie poszukiwiawe
wszystkich grupach przestrzennych. Badania pokazij 88,6 % zwizkow
organicznych opublikowanych gozy 1929 i 1975 rokiem nalalo do 9 grup
przestrzennychP2,/c, P2,2,:2;, P1, P2;, C2/c, Pna2;, Pnma Pbcn[39]. Biorac wigc pod
uwag, iz wigckszas¢ zwiazkOw organicznych krystalizuje jedynie w kilku gagh
przestrzennych, a dodatkowo istnieje gk medzy symetra czasteczki i maliwymi
grupami przestrzennymi krysztatu [8], liezbwybieranych grup mima znacznie
zawezi¢. Niektére grupy badawcze omiajen problem przez prowadzenie oblitze
jedynie w grupie najmniej symetryczrnel, a nasgpnie rozpoznaj wtasciwa symetrg
uzywajac takich programéw jalRY COM PLATONIub Cerius.

Najczsciej] poszukiwania struktur krystalicznych bagujna metodach
stochastycznych, jaklPACK [45] i CRYSCAczasem opieraf Sk nha systematycznym
przeszukiwaniu bazPackStari FlexCryst [46] lub systematycznym poszukiwaniu
wszystkich energetycznie korzystnych kombinacjiasteczek dla danej grupy
przestrzennejMOLPAC [47] i Promet[31]. Bardziej zaawansowane wykorzystuj
réwniez oparty na prawdopodobisstwie, dynamik Monte Carlo, jak w przypadku
CRYSTALGI Polymorph Predictgr algorytm genetyczny -MGAC, RANCELIub

najnowsz metod matych rozbienosci Sobola w programi€rystal Predictor
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3.6. ,Blind test” w Centrum Danych Krystalograficznych w Cambridge
(CCDCQ) [33, 34, 35]

W ciagu ostatnich 6-ciu lat CCDC organizowato tzw. ,blitest” (,slepy test”)
w celu przetestowania, porownania, znalezieniayslatpunktoéw i obserwacji rozwoju
metod shaacych do przewidywania struktur krystalicznych, jaedwniez wymiany
informacji i ddwiadczeé pomkdzy konkurugcymi zespotami.

Do wspétzawodnictwa zaproszone zostaty osoby wyjsttgce i rozwijapce
tego typu metody. Datl odbyly s¢ 3 tego typu przedsivziecia w latach: 1999 [33],
2001 [34]i 2004 [35]. W ostatnim ,blind test” walio udziat 18 grup badawczych
reprezentuyjcych r&ne metody obliczeniowe baagg gtdwnie na optymalizacji energii
sied. Testy przeprowadzone byty w trzech kategoriaciazkbw zgodnych
z kryterium budowy cgsteczki: (1) czsteczka sztywna, mata (do 25 atomow)
z atomami typowymi, jak C, H, O, N; (2) gteczka sztywnarednia (30-40 atoméw),
w skiad ktorej wchodznietypowe atomy dodatkowe; (3)asteczki elastyczne.

Po técie z 2004 roku nie zanotowano lepszych wynikéw; wmi latach
poprzednich, nie jest to jednak spowodowane brakiemwoju metod, lecz wyborem
zZwiazkow, ktore spowodowaty wksz trudnaé obliczeniows, dopuszczono bowiem
mozliwos¢ wyskpowania 2 cgsteczek w jednostce asymetrycznej, co znaczhie
zwigkszyto liczly wygenerowanych struktur. Najgkiszy sukces odniosty dwie grupy
badawcze, ktérych metody pozwolity na znalezieigkanych struktur wod najniej
energetycznych:

o Day — zastosowane zostaty prograRgtymorph Predictor DMAREL, przyjto
tadunki na atomach i rozwigie multipolowe, do optymalizacji ggteczki
elastycznej zastosowano metdoazujpce na rozktadzie ggtasci elektronowej
(DFT);

o Pantelides i Karamertzanis — zastosowano progtaystal Predictor przyjto
pozapdrowy model tadunku, do optymalizacji asteczki uyto kwantowej
metody pola samouzgodnionego (SCF).
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3.7. Kryteria analizy wynikéw

Nie wszystkie struktury krystaliczne wygptjace w przyrodzie muszspemnia
kryterium minimum energii. OceniacSize r@nica energii mgdzy polimorfami nie
przekracza 2 kcal/mol [31, 37]. Dla niektérych zmkiéw maze istni€ zbyt wiele
struktur krystalicznych speiniggych to kryterium, wane réwnie¢ sa metody
klasterowania, za pomacktorych maemy zredukowa liczbe wynikéw pomijapc
struktury podobne [48]. Przy poréwnywaniu struktiayskanych rénymi metodami
naleey pamktac, iz wartag¢ energii obliczona z zastosowanienzmgch pol sitowych
moze by rézna [49], wobec czego energia poréwnywanych wart@owinna by
obliczana 4 samy metody [50]. Struktury krystaliczne oprdcz malej energieci
powinny rownie mie¢ duza gestaé¢ zgodnie z zasadnajgistszego upakowanifB].
Nastpne kryterium to podobistwo do struktury formy znanej z eksperymentu
krysztatu danego lub struktury podobnegoazku. Odnalezienie rzeczywistej struktury
wsrod najniej energetycznych nie tylko pozwala na stwierdzewiarygodndci
wynikéw, ale take pozwala na poszukiwania potencjalnych polimorfdetastabilnych
w poblizu stabilnej struktury rzeczywistej. \ikt@ okazuje s znajomd¢ oddziatywa
migedzy poszczegdllnymi grupami atomow. Imelszy iloscia informacji na temat
oddziatywa miedzy grupami atomow dysponujemy, tym bardziej wiahge staj sic
wyniki przewidywa struktur krystalicznych zwekow, ktére zbudowane as
z elementéw podobnych.

Analiz¢ podobigstwa mana wykon& poprzez poréwnanie krotkich odlegbo
lub wzoréw wiazah wodorowych. Obecnie metody poréwnawcze struktur
krystalicznych g w fazie rozwoju. Najprostsza metoda, to metodaualiza, polegaca
na porownaniu obrazéw struktur krystalicznych. PaogMercury 1.3[51] pozwala na
natazenie odpowiadagych sobie rzutdow dwoch #aych struktur krysztatu.
Dokfadniejsza metoda pozwala na obliczenie odclglenigdzy strukturami przez
obliczenie kwadratu edicy odlegtaci i katow miedzy poréwnywanymi cgteczkami,

a ich 12-16 ssiadami nalgacymi do sfery koordynacyjnej. PrograBOMPACK[52],
wykorzystupcy taki algorytm poréwnawczy jest obecnie w fazielrazania przez
CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre).
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3.8. Przyklady przewidywan struktur krystalicznych i odmian
polimorficznych

Coraz cgzsciej ukazujce st publikacje na temat przewidywa struktur
krystalicznychswiadcz nie tylko o rozwoju technik obliczeniowych, aleandiez o ich
praktycznym wykorzystaniu. Zatony przez Price wodek CPOSS (Control and
Prediction of the Organic Solid State) w Londyrk&jrego celem jest rozwdj metod
obliczeniowych dotyczrych przewidywania struktur krystalicznych zwkow
organicznych, zgromadzit informacje na temat puiiknych zwazkow znajdowanych
metodami optymalizacji energii. Prosta baza podniglna grupy rozediajace zwazki
pod wzgkédem ich budowy i zastosowania, obejmuje obecnierinécje o prawie
tysiacu przewidywanych zwekéw, zawarte w 116 artykutach.

Przewidywania  struktur  znajdyj swoje  zastosowanie. Pierwszym
I najwazniejszym celem jakie majspeint jest przewidywanie potencjalnie nowych
materiatdbw, nieznanych polimorficznych odmian kitgdaw. W przypadkuaspiryny
ktéra ma znamtylko jedm struktue, obserwacje wynikdéw uzyskane za pomdavoch
réznych programowPROMET i Polymorph Predictor wskazug na drug odmiarg
polimorficzrg [53, 54]. Jeszcze bardziej spektakularre pszewidywania, ktérych
efektem kacowym jest, uzyskana eksperymentalnie, nowa odmawlanorficzna.
Przyktadem mge by diflunisal [55]i 2-amino-4-nitrofenol [56]. Analiza przewidywa
obu zwazkow, programemPolymorph Predictar wskazata na specyficzne motywy
wiazan wodorowych. Rozpoznane nleuchy oddziatywa skorelowane zostaly z
wplywem rozpuszczalnikbw na powstawanie specyfichnywiazar. Wybrane do
krystalizacji rozpuszczalniki wphgty na kierunek wizan wodorowych i w
konsekwencji otrzymano nowe formy krystaliczne bgdé zwazkdéw. W przypadku
diflunisalu dwie odmiany czyste i dwa solwaty, matast 2-amino-4-nitrofenolu - jedna
czysta i dwa solwaty. Obliczenia dostargzajformacji na temat istnienia odmian
polimorficznych, ale take ich braku. Badania nad kwasem parabanowym pokazat
przypuszczalnie nie ma dodatkowych odmian polinearfych tego zwizku [57].

Inna funkcja jak pelna przewidywania struktur to wspomaganie metod
dyfrakcji proszkowej. Dyfrakcja proszkowa przy razaywaniu struktur krystalicznych
wymaga opracowania modelu struktury. Znajéénmazliwych struktur krystalicznych

pozwala na szybsze i dokladniejsze ramanie struktury krysztatu. W taki sposob
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rozwigzana zostata struktura drugiej odmiany glukokorigp ktérego dyfraktogram
proszkowy przewidzianej formy byt bardzo podobnyettsperymentalnego.

3.9. Ograniczenia i rozwdj metod [31, 37]

Proste, klasyczne podeje w przewidywaniu struktur krystalicznych jeststo
uwienczone sukcesem. W 40% publikacji znane struktuggtiticzne znajdowanes s
w minimum energii [58].

Jednym z najwaniejszych etapow przewidywastruktur krystalicznych jest
znalezienie geometrii ggteczki w krysztale. Obecnie znajduje siszystkie maliwe
konformery casteczki swobodnej, jak rownidoada si centra inwersji cgsteczki [41].

Drugim problemem w trakcie szukania struktur krijstmych jest znalezienie
odpowiedniego modelu opisigego oddziatywania redlzyczsteczkowe odpowiednie
dla danego uktadu. Szczegdlruwag zwrécé nalezy na krysztaty, w ktorych
wystepuja silne wizania wodorowe. Takie struktury znaczni@dziej znajdowaneas
w minimum energii, w porownaniu z krysztatami, woilktch brak takich oddziatywia
[59]. Wsrdd takich zwazkow czsciej wystpuja formy metastabilne. Obecnie prace
udoskonalajce metody obliczeniowe adv kierunku szczegotowego opisu oddziatywa
elektrostatycznych, punktowe tadunki atomowe gastvane § przez fadunki
pozapdrowe, multipole i dipole na wzaniach, a nowa obieagia metoda PIXEL
oparta jest na potklasycznej metodzie sumowarstogei [60, 61] Taki opis lepigj
odzwierciedla rozktad tadunkéw w krysztale. Oblicize tadunkéw metodami
zaawansowanymi dajlepsze wartéci energii sieci, jak i bfisze eksperymentalnym
parametry sieci, w porownaniu z fadunkami punktowyis9]. W obliczeniach
niezmienny pozostaje opis oddzialywaan der Waalsa za pompgotencjatow
empirycznych, ktore, jakadzi sk, powinny by rozwinicte dla takich atomow, jak np.
jod, dla ktérego oddziatywania te ni@ dobrze opisane przez eksperyment. Tgwaj
takze prace nad zagiieniem przyblienia atom-atom przez obliczenia barej na
rozkladzie gstasci elektronowej (DFT) [62]. Poniewaobliczenia DFT s dtugotrwate,
dobrym przyblieniem jest paeiczenie obu metod realizowane przez poszukiwanie
niskoenergetycznych struktur krystalicznych za pogrmadl sitowych z udoktadnianiem
obliczen metodami DFT w celu uzyskania bardziej wiarygodnyynikéw [63].

Nastpne ograniczenie metody wynika z zaniedbania wawnk

termodynamicznych krystalizacji, jak rownieefektéw termicznych. Znalezienie
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struktur o najniszych energiach wewtrznych nie gwarantujezibeda odpowiadaty
strukturom rzeczywistym. Czynnik entropowy opiswe strukturze niepordek
zaréwno statystyczny jak i dynamiczny. Niepmtek dynamiczny zwizany jest
z ruchami cgsteczek w podwiszonej temperaturze. Nie uwgdhienie entropii mae
spowodowd pominkcie w obliczeniach odmian wysokotemperaturowych.eie
niektére zespoly badawcze szacuwyktady wibracyjne w energi swoboda oraz
optymalizup energé swobodi, co jednak nie przynosi na razie zngeg poprawy
w obliczeniach. Dodatkowym ograniczeniem jest r@wniozszerzaln& zwiazana
z efektem termicznym. Pod wpltywem temperatury pataynsieci mog zmient si¢
o0 pak procent, a dodatkowo efekt ten jest anizotropowla sitowe cgsto
uwzgkdniaja ten efekt, ale i tak parametry uzyskanej struktomygy rozni¢ sie od
parametrow struktury rzeczywistej. Rica parametrow m@ nie&¢ za soh male
odchylenia w orientacji i pol@niach czsteczek. Dopuszczagsiie wicksz niz 5-cio
procentovy réznice statych sieciowych i &6w miedzy osiami krystalograficznymi
w komdérkach elementarnych. Z drugiej strony trzgdshnak zwréoat uwag;, ze juz tak
subtelne rénice w upakowaniu magmie¢ wplyw na grug przestrzengp w jakiej
krystalizuje zwazek. Mate rénice w strukturze magswiadczy o wystpowaniu innej
odmiany polimorficznej, w obliczeniach natomiast gaazostd potraktowane jako
jedna struktura. Znagey problem uwzgidnienia kinetyki krystalizacji pozostaje na
razie spraw nierozwhzam [64]. Petny opis ruchu, jak i energii kinetycznekrysztale
mogtby by w przyszigci zrealizowany w postaci bardziej zaawansowany@toth
obliczeniowych, jakimi jest dynamika molekularna@Mprzez wprowadzenie rowna
ruchu, na podstawie ktorych mpQy¢ wyznaczane parametry strukturalne, kinetyczne
i termodynamiczne.

Poprawiane $ réwniez metody pozwalace na generowanie struktur
0 najnizszych energiach w oldrie zastosowanego modelu. Oprécz przeszukiwania
losowego, metody Monte Carlo i systematycznego Jaa@wania baz, stosujeegsi
rowniez budowanie dimeréw i warstw, a tak algorytm genetyczny i meteanatych
rozbieznosci Sobola. Fakt, 7 wigksza¢ metod opiera 8 nha czynniku
prawdopodobigstwa, niesie niebezpiear#wo, i wiasciwa struktura mze nie by
wygenerowana.

Ostatnim ograniczeniem w obliczeniach jestziiwa$¢ wystpowania struktury

w jednej z 230 grup przestrzennych, a dodatkowaemistni€ struktura o niszej
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symetrii z wecej niz jedm czasteczl w jednostce asymetrycznej, co znacznieckeza
liczbe mazliwych konfiguracji casteczek w krysztale.

Pomimo wielu wad opisywane metodyzjuzis mog by¢ przydatne: mog
spetnigd role punktu startowego dla bardziej wyszukanych metbticpeniowych,
mog réwniez wspomaga techniki eksperymentalne jak np. dyfrakgproszkova,

a ponadto mag dostarcz& nowych informacji o niskoenergetycznych schematach
oddziatywah.

3.10. Polymorph Predictor (Cerius?) [39, 65]

3.10.1. Etapy przewidywania struktur krystalicznych w Polymorph Predictor
Jednym z programoOw stacych do przewidywania struktur jegtolymorph
Predictor. Jest to program komercyjny, wchady w sktad programéwCerius
i Materials Studio Modeling 3.1, stworzonych przZgme Accelrys Pozwala on na
przewidywanie stabilnych lub metastabilnych strukkmysztatbw molekularnych na
podstawie struktury @steczki. Powstat on do celow przewidywania struktur
krysztatbw zwiazkow chemicznych, ktorych egteczki g nieelastyczne, jonowe lub
niejonowe i skladaj si¢ gtébwnie z atoméw wgla, azotu, tlenu i wodoru. Program
generuje maiwe upakowania cisteczek w wybranych grupach przestrzennychoa
ktorych wyszukiwaneagsstruktury krystaliczne o energii sieci bliskiejmimum.
Proces przewidywania struktury oma podziekt na 6 etapow (schemat procesu
pokazany jest na rys. 3.10:1.)

1) Przygotowanie jednostki asymetrycznej a&teczki lub uktadu
czasteczek wchodgych w sklad komorki elementarnej) i wprowadzenie
wiasciwego pola sitowego.

2) Symulacja upakowania metpdMonte Carlo [66] przeprowadzona
osobno dla kadej wybranej grupy przestrzenne,.

3) Analiza klasterow (grup struktur krystalicznych odpbnej budowie),
szukanie lokalnych minimow energii i struktury Kiglécznej o najniszej energii
w danym klasterze.

4) Optymalizacja energii z uwzglnieniem wszystkich stopni swobody
czasteczek.

5) Analiza klasteréw zoptymalizowanych struktuydtalicznych.
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6) Sprawdzenie wiarygoddo (realndci) przewidzianych struktur
krystalicznych.

3.10.2. Przygotowanie czasteczek do obliczen

Przygotowanie cwteczek badanych zygkéw do obliczé polega na
znalezieniu odpowiedniej geometriiasteczek i rozktadu tadunkédw na poszczegdélnych
atomach w cgsteczce za pomacjednej wybranej metody: mechaniki molekularnej
(pole sitowe), metod kwantowo-chemicznych (poéteygunej lub ab initio). Ze
wzgledu na to, 2 w Polymorph Predictorczasteczki traktowaneasjako ciata sztywne,
w przypadku ciat elastycznych naje znaleg¢ wszystkie konformery esteczek

0 najnizszych energiach, ktdre wykorzystujemy kolejno diszigch oblicza.

3.10.3. Generowanie struktur krystalicznych [67]

W programiePolymorph Predictogenerowanie struktur krystalicznych odbywa
sie z wykorzystaniem dwoch pgizonych ze sabmetod: symulowanego schiadzanie
oraz dynamiki Monte Carlo [66]. Celem symulowanegphtadzania jest znalezienie
takiej przestrzeni konfiguracyjnej, dla ktérej egiarpotencjalna badanego uktadu jest
minimalna. Realizowane jest to poprzez sekwencyoegrzewanie i schiadzanie
uktadu. Dynamika Monte Carlo wprowadza czynnik 1lego do obliczé.
Wygenerowany ukiad asteczek poddawany jest matym losowym zmianom
kazdorazowo po zmianie temperatury. Wz#lej prObie zmieniana jest orientacja
czasteczek wewstrz jednostki asymetrycznej i naptije zmiana orientacji wektorow
sieci krystalicznej, zafma od ogranicze jakie naktada grupa przestrzenna. Riasie
komoérka elementarna zostaje zkszona, po czym zmniejszonaz ao granicy,

w ktorej oddziatywania van der Waalsapomijalnie mate.

Uzyskana konfiguracja ggteczek jest akceptowana lub odrzucana zgodnie
z kryterium Metropolisa, w ktérym prawdopodoiéévo przejcia ze stanu o energikE
do stanu o energiiBvynosi:

1 gdyE, < E,

P]_ﬂg = _(El_EZ)j

ex dyE, > E,’
T gayke, 1

gdziekg — wspétczynnik Boltzmana wynagzy 3,3010%*cal/K,

T — temperatura uktadu.
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Nowa temperatura obliczana jest w trakcie podgroéavae wzoru: Jowa= TstaraX (1,0

+ Tp), natomiast w trakcie chtodzeniawoka = Tstara X (1,0 — T), gdzie T, T to
wspotczynniki ogrzewania i chtodzenia, ustalone edrzrozpocgciem obliczé.

W przypadku wikszej liczby czasteczek N w jednostce asymetrycznej wspotczynnik
chtodzenia T ma stad wartas¢ obliczam ze wzoru:

N-1
Te= T 1- .
c c(wprowadzonef< ( ( N + 1])

Zmiana struktury zalaa jest od tak zwanego wspétczynnika zmian, ktéry
zalezy od struktury poprzedzggej. Wspotczynnik zmiany jest pagkowo ustalany,
a w kolejnych prébach jest odpowiednio: dzielonggar dwa, gdy wygenerowana
struktura jest odrzucona i podwojony, gdy jest zapkowana, przy czym jego waito
nie mae przekraczal,o.

Caly proces kaczy sk, gdy: osagnicta zostanie temperatura maksymalna
(w czasie podgrzewania) lub minimalna (w czasiedbénia), przeprowadzona liczba

prob jest rowna zafmnej lub wielk@d¢ zmian przekroczy warédé minimalra.

3.10.4. Obliczanie i optymalizacja energii

Energia wewstrzna oddziatywa wewnatrz- i migdzymolekularnych obliczana
jest na podstawie wybranego pola sitowego. W obhdach stosowane jest przyignie
atom-atom, a do oblicheoddziatywa dalekozasigowych wprowadzona jest metoda
sumowania Ewaldd468], w ktérej przeprowadzamy oddzielne sumowanienpeni
atomowych w przestrzeni rzeczywistej i odwrotneje 2avstpnie ustalonymi
promieniami odgicia, czyli maksymalnymi odlegéciami, przy ktérej oddziatywania
sa uwzgkdniane. Program w zadanej liczbie powtdrzanajduje energi najnizsz.
Podczas optymalizacji energii gsteczki traktowane asjako ciata sztywne, dopiero
w ostatnim kroku oblicze sztywnad¢ czasteczki nie jest zachowana, co pozwala na

lepsze dopasowanieggieometrii casteczki do otoczenia.
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3.10.5. Pole silowe Dreiding [69]

Twércy programuPolymorph Predictorzalecaj stosowanie pola sitowego
Dreiding 2.21, w celu obliczenia i optymalizacjieegii struktury krystalicznej. Mae
ono by wykorzystywane w celu przewidywania struktury kayeznej zwiazkow
organicznych, biologicznych i zwikéw z niektorymi grupami nieorganicznymi,
z zadowalajca doktadndcia. W potencjale tym wykorzystywane egolne state sitowe
oraz parametry geometryczne bagejna prostej hybrydyzaciji.

Energia potencjalna ggteczki wyraona jest jako superpozycja oddziatywa
wiazacych (walencyjnychE, ) i niewiazacych Enp).

E=Ewa+ Emw
Oddziatywania walencyjne sktadapic z energii: wazaa (Eg), katow (Ea), katow
torsyjnych Er) i inwersji E).
Eva= Es tEa+Er + E
Energia wizan i katdbw wyrazona jest przez czlony opisane oscylatorem
harmonicznym.
Es = Yakxy (R-Ry)’,

gdziekyxy — stata sitowa charakterystyczna dla danegzaviia,

R, - typowa dtug& wiazania,

R  —dlugd¢ wiazania w badanym uktadzie.

Ea = Y%kxvz(6&)

gdziekxyz - stata sitowa zalea od kita migdzy odpowiednimi wizaniami,

&, — typowy kit miedzy wigzaniami,

6— kat miedzy wigzaniami w badanym uktadzie.
Energia lgtow torsyjnych opisuje zmianenergii przy rotacji dookota wzan wedtug
ponizszego wzoru.

Er = % Avz{1-cos[nvz(#-#0)},

gdzie Ayz — bariera rotacji,

Nyz — Krotn@¢ wystpienia bariery rotacji,

@, — kat dwuscienny réwnowagowy,

@, — kat dwuscienny rzeczywisty.
Parametry do obliczania energii torsyjnej bazoga hybrydyzacji i $ niezalene od

zaangaowania atomow w vazania.
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Energia inwersyjna reprezentowana @gsaym wzorem, opisuje trudé®utrzymania 3
sasiadupcych wiazan w jednej ptaszcznie.
Einv = Yokinv( Y4 %)%,
gdzieki,, — stata sitowa inwersji atomu,
¥ — lkat miedzy wiazaniem a ptaszczyarwyznaczon przez 3 atomy, z ktérych
jeden zaangawany jest w wizanie.
¥, — kat odchylenia od ptaszczyzny charakterystyczny d@aego typu wizan,
dla casteczki planarnej réwny jest 0.
Oddziatywana niewaizace zapisane asjako suma energii: van der WaalsBq(y),
elektrostatycznejHg) i wiazania wodorowegoEgp).
Enb= Evaw *+ Eq + Enp.
Oddziatywanie van der Waalsa obliczane jest z wajstaniem potencjatu Lennard-
Jonesa 12-6, w ktorym pierwszy czion odpowiada z@yohanie atoméw przy
zblizeniu sg ich na odlegté¢ mniejsz niz suma promieni van der Waalsa, natomiast

drugi czton opisuje przyaganie atomow w odlegéoi wiekszej ni suma tych

S {(%jﬂ - z(%ﬂ ,

gdzieR, — odlegtd¢ rownowagowa, suma promieni van der Waalsa,

promieni.

R — odlegt@¢ migdzy jadrami atomow,
Do —glebokas¢ minimum energetycznego.
Oddziatywanie elektrostatyczne zajeod ftadunkédw na atomach, przy czym dla
uproszczenia zakladagsiz sa one niezmienne i niezalee od konformacji cisteczki.
e, =99
R,

gdzieQ;, @ —tadunki niesione przez atomy,

R; — odlegtd¢ migdzy atomami,

€ - stata dielektryczna, zazwyczaj rowna 1.
Wyrézniona energia elektrostatycznaama wodorowych opisuje oddziatywanie silnie
elektroujemnych atoméw pgdzonych z wodorem.

Enp = Dhb[{%] _6(%] } coS(Gbnn),
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Dy — stata zalna od przypisanych tadunkow,
Rpa— odlegt@¢ migdzy donorem i akceptorem protonu,
Rnp — 0dlegtas¢ miedzy wodorem i akceptorem protonu,

Gna— wielkas¢ kata migdzy donorem, wodorem i akceptorem.

3.10.6. Klasterowanie struktur krystalicznych

Operacja klasterowania przewidywanych struktur talyjsznych przebiega
dwukrotnie. Pierwszy raz bezggednio po znalezieniu struktur krystalicznych, drug
po optymalizacji energii poszczegolnych struktuolega to na grupowaniu struktur
krystalicznych, ktorych odlegéoi miedzy atomami g podobne, dopuszczalnazrica
odlegiaci okreslona jest na wsgpie obliczé. Ostatecznie pozostawiane gdynie

najnizej energetyczne struktury wewtre klasteru.

3.10.7. Analiza przewidzianych struktur krystalicznych

Ostatnim etapem w przewidywaniu struktur krystadiych jest wybor struktur
potencjalnych polimorfow danego zwku. W programie tym istnieje mbwosé
pofaczenia obliczé z wszystkich grup przestrzennych i wyszukiwani&dd nich
struktur wedtug wybranego kryterium np. energii lgbstcsci. Mozliwe jest te
wygenerowanie dyfraktogramu proszkowego, co pozwaéa tylko na poréwnanie
struktury wygenerowanej z rzeczywist[70, 54], ale réwniz maze pomoc

w rozwiazywaniu struktur krystalicznych metpdyfrakcji proszkowej.

3.10.8. Ograniczenia metody
Metoda obliczeniowa Wwolymorph Predictonie jest wolna od ogranicie

o metoda Monte Carlo zawiera czynnik losowy, co zahwdtwarzalng procesu,

o metoda nie uwzgtnia efektéw entropowych ani kinetycznych,

o program, a do kaicowego etapu, traktuje gzteczki jako ciata sztywne, co oznacza,
iz dla elastycznych molekut musdy¢ wczeniej znalezione wszystkie nape
energetyczne konformery,

o w zalenosci od skladu zwjzku musi by nal@zone odpowiednie pole sitowe
zawierajce wszystkie elementy (atomy,azania) badanego zwaku,

o czas procesu zalg od ilosci atomdédw w czsteczce, cwteczek w jednostce
asymetrycznej i operacji symetrii dla danej grupggstrzenne.
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Rys. 3.10.1. Schemat procesu przewidywania strdkystalicznych z siyciemPolymorph Predictar
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4. Oddzialywania i drgania molekularne
w krysztalach para-nitrofenolu

4.1. Czes¢ doswiadczalna
Pomiary dyfrakcyjne prowadzono na czterokotowym rakfometrze
rentgenowskim KM4CCD firmy Kuma Diffraction z  detektorem
powierzchniowym — kamer CCD. Do bada uzyto promieniowania lampy
molibdenowej Moki o dtugdgci fali rownej 0,71073 A. Do pomiaréw zostat
zastosowany typ skanowania Pomiary prowadzono w #aych temperaturach
Z wyciem przystawki niskotemperaturowej Oxford Crydsys wykorzystujcej
do chtodzenia pary cieklego azotu. Wahania ustakemeperatury ocenianysa
0,1°.
Proces znajdowania i udokladniania parametréow k&meélementarnej,

a take redukcg naktzen, przeprowadzono za pomp@rogramow firmy Kuma
Difraction, KM4CCDwersja 1.61 [71]. Nie wprowadzono poprawek na giger
Do rozwizania i udokladniania struktur krystalicznycheyto programéw
SHELXS9772] i SHELXL97[73]. Rysunki sporgdzono za pomacprogramow
ORTEP-3 [74] oraz MERCURY 1.3[51]. Atomowe czynniki rozpraszania
zaczerprgto z ,Mi edzynarodowych Tablic Krystalograficznycli1992, Vol. C,
Tabela 4.2.6.8 i 6.1.1.4). Atomy wodoru udoktadoiamotropowo. Pozostate
szczegOty dotycce eksperymentu zgromadzono w tab. 4.1.1-3

Monokrysztatypara-nitrofenolu otrzymano przez powolne odparowywanie
chlorobenzenu (jasadite ptytki) i wody (jasnadite igty) odpowiednio dla formy
a i B. Probki umieszczono w kapilarach z powoduejwsublimaciji materiatu.
Badania przeprowadzono w kilkunastu temperaturadakzesu 120-333 K dla
formya i 120-375 K dla formy3 w nas¢pujacych seriach:

» forma a = [BO5 120, 200, 280, 333 K;

» forma = 120, 200, 280 K;

[(B02, 320, 330, 335, 340, 345 K;
305, 311, 366, 369, &5

Dodatkowo dla n@awietlanych przez 2 tygodnie krysztatdbw fornty, ktére
wykazywaty efekt fotochromowy,przeprowadzono pomiary w pasiych
temperaturach:
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» forma al= [B00 120, 210, 333, [(BOO K.

Obliczono wspotczynniki rozszerzakw termicznej dla obu krysztatow
wzdtuz osi krystalograficznych i osi wlasnych tensora smexzalnéci. Przy
obliczeniu  wspotczynnikdw skorzystano z matematgggn algorytmu
przedstawionego w pracy Cole [26]. Wadshy liniowy przyrost parametréw wraz
ze wzrostem temperatury byt badany w calym zakrésmperatury badania
krysztatua, natomiast w zakresie 120+311 K dla kryszfatWspotczynniki byty
obliczane jako pochodn@! /1,0T).

Na podstawie wyznaczonych wsp@dnych potgen atoméw oraz ich
srednich kwadratow wychylenia z pakn réwnowagi przeprowadzono analiz
ciata sztywnego we wszystkich temperaturach dlgapich krysztatow. Analéz
drgax termicznych, z uwzgbnieniem ruchu wewtrznego niesztywno
dofaczonej grupy sztywnej N£) przeprowadzono za pompprogramuTHMA11
[75], zaczerpritego z pakietu programoWinGX|[76].

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) przeprowadzawstata na
aparacieDSC7 Perkin-Elmer. Cykle chtodzenia i grzania mierzomozakresie
temperatury od 233 do 393K zzma szybkdcia. Probki wayty od 9 do 39 mg.
Mierzom temperatug skalibrowano na podstawie temperatury topnieniduin
I cykloheksanu. Efekt energetyczny byt kalibrowang podstawie entalpii

topnienia indu.
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Tabela 4.1.1. Dane eksperymentalne oraz wyniki rgzmwania i udokladniania struktury formg p-nitrofenolu
w przedziale temperatur 120333 K.

120K 200K 280K Temp. pok. 333K
Dane krystalograficzne
Grupa przestrzenna P2/ c P2,/ c P2,/ c P2,/ c P2,/ c
a, b, c(A) 6,136(1), 6,144(1), 6,149(1), 6,138(2), 6,146(1),
8,800 (1), 8,834(1), 8,874(2), 8,874(3), 8,903(2),
11,481(3) 11,563(3) 11,666(4) 11,702(3) 11,763(5)
BO 103,40(2) 103,35(2) 103,26(2) 103,05(2) 103,09(3)
z 4 4 4 4 4
V(A% 603,1(2) 610,6(2) 619,6(3) 620,9(3) 626,9(3)
D« (Mg m?) 1,532 1,513 1,491 1,488 1,474
Liczba reflekséw do
wyznaczenia komorki 1206 989 787 532 665
elementarnej
Zakres kata () 4,05-27,1 4,05-27,13 4,04-24,52 4,12-20,42 3,9721,
H(mmY) 0,126 0,124 0,122 0,122 0,121
Rozmiar krysztatu (mm) 0,500,55¢0,79 0,50x0,55<0,79 0,50<0,55x0,79 0,38x0,38<0,77 0,50<0,55x0,79
Pomiar

Liczba reflekséw

: . 1872, 1019, 2011, 1042, 2040, 1055, 2165, 1197, 2046, 1067,
zmierzonych, niezalénych,

906 873 817 897 725
obserwowanych
Kryterium dla
obserwowanych krysztatow 1 >20(1) I >20(1) I >20(1) > 20() > 20()
Orax (°) 27,04 26,95 27,09 27,36 27,42
Rint 0,0462 0,0296 0,0306 0,0390 0,0290
Zakres h, k, | -3—-h—>7, -4— h—7, -7— h— 4, 7T—-h—>7, -4—h—7,
-11-k—11, -11-k-—11, -11-k—11, -11-k—4, -11-k—11,
-14—1—-6 -14— | —6 -6—1—14 -13—-1—- 15 -14—1-7
Liczba ramek 333 333 333 333 333
Szerokdsé ramki 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Czas ekspozyciji (s) 10 10 10 10 10

Udoktadnianie

25 2 2
RIF>20(F)], wR (F). S 0,0329, 0,0914, 0,0360, 0,0997, 0,0435, 0,1238, 0,047, 0,138  0,0480, 0,167,

1,076 1,032 1,062 1,08 1,088
Liczba uzytych refleksow i | 1419 195 1042, 112 1055, 112 1197, 96 1067, 112
udoktadnianych parametrow
Schemat wagowy w=1/[0%(FP)+  w=1/[0%(FP)+ w=1/[c%(FP)+ w=1/[c*(F?)+ W=1/[o%(Fo)+
(0,0474P3+ (0,0607P%*  (0,0772P%  (0,0728P3 (o_ogoopifo 0
0,2271P], 0,1229P] , 0,0706P] , 0,0466P] ' ;
- - ; . 545P ], gdzie
gdzie gdzie gdzie gdzie P=(F0+2F.)/3
P=(FPo+2F)/3 P=(Fo+2F)/3 P=(Fo+2F)/3 P=(Fo+2F)/3 '~ ¢
(AO)max 0,001 0,015 0,0772 <0,000 0,016
DPrax (€/A%), Aprin (€/A%) 0,207, -0,208 0,187, -0,163 0,156, -0,140 0,16029 0,160, -0,124
Metoda ekstynkcji SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97
(Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick,
1997) 1997) 1997) 1997) 1997)
Wspdtczynnik ekstynkcji 0,063(8) 0,087(11) 0,130(18) 0,27(8) 0,095(19)
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Tabela 4.1.2. Dane eksperymentalne oraz wyniki rgzgwania i udoktadniania struktury formy
alp-nitrofenolu w przedziale temperatur 12333 K.

120K 210K Temp. pok. 333K
Dane krystalograficzne
Grupa przestrzenna P2/ c P2,/ c P2,/ c P2,/ c
a, b, c(A) 6,1280(10), 6,1410(10), 6,148(2), 6,142(2),
8,788(2) 8,830(2), 8,889(2), 8,909(2),
11,486(2) 11,582(2) 11,729(3) 11,762(3)
BO 103,16(2) 103,09(2) 102,87(3) 102,70(3)
z 4 4 4 4
V(A% 602,3(2) 611,7(2) 624,9(3) 627,9(3)
Dy (Mg m) 1,534 1,510 1,479 1,472
Liczba reflekséw do
wyznaczenia komorki 1167 941 708 646
elementarnej
Zakres kata 8(°) 8,16-27,18 4,15-26,42 4,16-2,19 8,15-21,18
H(mmY) 0,126 0,124 0,122 0,121
Rozmiar krysztatu (mm) 0,48<0,500,75  0,480,50x0,75  0,480,50x0,75  0,480,50x0,75

Pomiar

Liczba reflekséw
zmierzonych, niezalénych,
obserwowanych
Kryterium dla

1965, 1188, 1065

2020, 1205, 1011

2051, 1222, 897056,21231, 863

obserwowanych krysztatow 1>20() I>20(1) 1> 2a(l) 1> 2a(l)

Grmax () 27,22 27,15 27,19 27,12

Rint 0,0415 0,0399 0,0348 0,0366

Zakres h, k, | -3—->h—>7, -3—-h—>7, 3-h—>7, 3-h—>7,
-5—k—11, 5—»k— 11, 5—»k— 11, 5—»k— 11,
-14—1- 14 -14—-1-14 -14—-1- 14 -14—-1- 14

Liczba ramek 333 333 333 333

Szerokasé¢ ramki 0,8 0,8 0,8 0,8

Czas ekspozyciji (s) 10 10 10 10

Udoktadnianie

2. 2 2

RIF>20(F)] wR (F), S 0,0433, 0,1245, 0,0490, 0,447, 0,0574,0,1721, 0,0578,0,1736,
1,088 1,067 1,095 1,060

Liczba uzytych refleksow i | 11gg 195 1205, 111 1222, 112 1231, 112

udoktadnianych parametrow

Schemat wagowy zg:gé[g;(;g” W=U[PFA)+  w=1/[c? (FP) w=1/[0%(F)+
0 i819P] (0,1046P%+ +(0,1083P¥ (0,1032P%+
gazie' 0,1378P] gdzie:  +0,513P] gdzie: 0,1678P] gdzie:
P=(FG+2F )13 P=(FG+2F&)/3  P=(FG+2FA)I3  P=(FG+2FA)/3

(A/O)max 0,005 0,016 0,030 0,010

Aprax (€/A%), Aprin (e/A?) 0,296, -0,300 0,236, -0,316 0,225, -0,200 0,1868®

Metoda ekstynkcji SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97
(Sheldrick, 1997) (Sheldrick, 1997) (Sheldrick, 1997) (Sheldrick, 1997)

Wspdtczynnik ekstynkcji 0,009(9) 0,012(8) 0,017(13) 0,015(12)
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Tabela 4.1.3. Dane eksperymentalne oraz wyniki rgzmwania i udoktadniania struktury formy
B p-nitrofenolu w przedziale temperatur 12@75 K.

120K 200K 280K  Temp.pok. 305K 311K 320K

Dane

krystalograficzne

Grupa P2/ n P2/ n P2/ n P2/ n P2/ n P2:/n P2,/ n

przestrzenna

a, b, c(A) 3,678(1), 3,714(1), 3,759(1), 3,774(1), 3,789(1), 3,788(1),  3,786(1),
11,000(2), 11,096(3), 11,088(2), 11,147(4), 11,117(2), 11,110(2), 11,131(4),
14,627(3) 14,654(4) 14,699(3) 14,695(3) 14,740(2) 14,740(2) 14,705(3)

BO 92,75(2)  92,62(2)  92,70(3)  92,60(2)  92,86(2)  9290( 92,69(3)

z 4 4 4 4 4 4 4

V(A% 596,0(2)  603,3(3)  612,02)  617,63(3) 620,1(2) 65 619,0(3)

Dy (Mg m™) 1,550 1,532 1,510 1,496 1,490 1,491 1,493

Liczba refleksow
do wyznaczenia
komorki
elementarnej

Zakres kata (°) | 3,92-25,32 3,91-24,40 3,91-21,55 3,96-22,54 3,36@7 3,31-26,44 3,98-22,55

796 654 635 805 1852 1481 569

4 (mm™) 0,127 0,125 0,124 0,123 0,122 0,122 0,122
Rozmiar krysztatu | 0,53x0,55< 0,53x0,55< 0,53<0,55¢x 0,82¢0,36x 0,98<0,53x 0,98<0,53x 0,82x0,36x
(mm) 0,57 0,57 0,57 0,25 0,45 0,45 0,25
Pomiar

Liczba reflekséw

zmierzonych, 2008, 1018, 2022, 1026, 2043, 1033, 1991, 1140, 4876, 1918, 4900, 1922, 2045, 1152,
niezaleznych, 913 874 803 830 1449 1432 788
obserwowanych

Kryterium dla

obserwowanych | 1> 2a(l) 1 >20(1) I >20(l) 1 >20(1) I >20(1) 1 >20(1) 1> 20(1)
krysztatow

Grmax () 27,28 27,16 27,06 27,20 31,30 31,51 27,31
Rint 0,0149 0,0172 0,0189 0,0411 0,0530 0,0467 0,0339
Zakres h, k, | -4-h—2,  -2-»h—4, -4-h—-2,  -4-h-3, -2-h-5 ~ 55h-2,  -3-ho4,

-13-k—12 -13—-k—1, -13-k—11, -13-k—7, -5-k—15, -15-k—15, -13-k—7,
-14-1-17  -17-1-14 -14-|-17 -18-1-18 -21-1-20 -20-1-21 -18-1-18

Liczba ramek 333 333 333 444 444 444 444

Szeroka¢ ramki | 0,8 0,8 0,8 1,0 1,0 1,0 1,0

(Csias ekspozycii | 4 10 10 5 5 5 5

Udoktadnianie

R[F?>206(F9)], wR | 0,0378, 0,0451, 0,0568, 0,0734, 0,0620, 0,0619, 0,0616,

(F3, s 0,0994, 0,1207, 0,1585, 0,1865, 0,1899, 0,1867, 0,1626,
1,049 1,059 1,104 1,188 1,141 1,143 1,132

Liczba uzytych

reflekséw i 1018,96  1026,108  1033,108  1140,112 1918, 112 22,1812 1152, 112

udoktadnianych

parametrow

Schemat wagowy | w=1/[c? w=1/[c? w=1/[c? w=1/[c? w=1/[c? w=1/[c” w=1/[c”
(Foy+ (Fo)+ (Foy+ (Fo+ (Foy+ P+ (Fo)+
(0,0588P%+ (0,0792P% (0,1045P% (0,1069P%+ (0,0639P% (0,1008P} (0,0817P}+
0,2706P], 0,1692P], 0,1430P], 0,0997P], 0,6259P], 0,1067P], 0,1953P],
gdzie gdzie gdzie gdzie gdzie gdzie gdzie
P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Po+
2R3 2R3 2R3 2R3 2R3 2R3 2R3

(AO)max 0,004 3,076 2,884 0,005 0,011 0,009 0,031

P (e/A%), Apmin | 0,199, 0,210, 0,263, 0,180, 0,249, 0,261, 0,195,

(elR) -0,265 0,212 -0,188 -0,178 -0,228 -0,201 -0,160

Metoda ekstynckji | SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97
(Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick,
1997) 1997) 1997) 1997) 1997) 1997) 1997)

Wspétczynnik
ekstynkgji 0,015(6) 0,022(9)  0,033(15)  0,019(9)  0,07(2) 0,062 0,030(13)
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330K 335K 340K 345K 366K 369K 375K
Dane
krystalograficzne
Grupa P2/ n P2/ n P2/ n P2/ n P2/ n P2/ n P2/ n
przestrzenna
a, b, c(A) 3,792(1)  3,774(1), 3,798(1), 3,805(1), 3,841(1), 3,832(1), 3,831(1),
11,126(4) 11,147(2), 11,128(4), 11,144(5), 11,094(2), 11,103(2), 11,093(2),
14,708(3) 14,695(3) 14,720(4) 14,710(5) 14,803(3) 14,820(3) 14,835(3)
B() 92,81(3) 92,60(3) 92,86(3) 92,92(3) 93,29(3) oB3M4(  93,45(3)
z 4 4 4 4 4 4 4
V(A 619,8(3) 617,6(2) 621,4(3) 622,9(4) 629,7(2) 6294( 629,3(2)
Dy (Mg m®) 1,491 1,496 1,487 1,483 1,467 1,468 1,468

Liczba refleksow
do wyznaczenia
komorki
elementarnej
Zakres kata 8(°)  3,97-22,52 48,55-22,52 4,12-2250 4,22-20,90 37Z5®@ 3,56-22,45 3,56-22,87

544 542 586 534 1153 891 1153

;l(mm’l) 0,122 0,123 0,122 0,122 0,120 0,120 0,120
Rozmiar krysztatu 0,82<0,36x 0,82¢0,36x 0,82x0,36x 0,820,36x 0,98<0,53x 0,98<0,53x 0,98<0,53«
(mm) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,45 0,45 0,45
Pomiar H

Liczba refleksow

zmierzonych, 2031, 1154, 2033, 1148, 2044, 1162, 2048, 1157, 4908, 1958, 4883, 1964, 4985, 1955,
niezaleznych, 762 732 706 718 1211 1068 1165
obserwowanych

Kryterium dla

obserwowanych | > 20(l) 1 >20(1) 1 >20(1) 1 >20(1) 1 >20(1) I >20(1) I > 20(1)
krysztatow

Grmax () 27,34 27,36 27,42 27,12 31,28 31,37 31,37
Rint 0,0258 0,0297 0,0279 0,0325 0,0643 0,1285 0,0614
Zakres h, k, | -4—h—3, -4—h—3, -4—h—3, -4—h—3, -5—h—2, -2—h—5, -2—h—5,

-13—k—7, -13-k—7, -13—-k—7, -13-k—6, -15-k—15, -5-k—15, -16—k—16,
-18—-|—18 -18-1—-18 -18-1—-18 -18-1-18 -21-l-21 -21-l-21 -21-l-21

Liczba ramek 444 444 444 444 444 444 444

Szerokaé¢ ramki 10 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

g;as ekspozyciji 5 5 5 5 5 5 5

Udoktadnianie H

R[F%20(F?)], wR 0,0586, 0,0607, 0,0615, 0,0776, 0,0797, 0,0902, 0,0776,

(FA, S 0,1522, 0,1461, 0,1558, 0,1693, 0,2592, 0,3010, 0,2549,
1,116 1,119 1,117 1,119 1,170 1,128 1,158

Liczba uzytych

refleksow

; ) 1154,112  1148,112  1162,112  1157,112  1958,112964,1112 1955, 112

iudoktadnianych

parametrow

Schemat wagowy w=1/[c? w=1/[c® w=1/[c® w=1/[¢® w=1/[c® w=1/[c® w=1/[c®
(Fo)+ (Fo+ (Fo+ (Fo+ (Fo+ (Fo+ (Fo+
(0,0785P% (0,0682P% (0,0759P%+ (0,0634P%+ (0,1615P% (0,1957P% (0,1467P%+
0,1357P], 0,1924P], 0,2261P], 0,4480P], 0,0350P], 0,0293P], 0,0501P],
gdzie gdzie gdzie gdzie gdzie gdzie gdzie
P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+ P=(Fo+
2F)I3 2F)I3 2F)I3 2F)I3 2F)I3 2F)I3 2F)I3

(A/O)max 0,019 0,010 0,013 0,019 0,048 0,020 0,022

Dprax (€A%, Aprin 0,154, 0,174, 0,166, 0,147, 0,306, 0,264, 0,255,

(GLS) -0,176 -0,163 -0,162 -0,165 -0,209 -0,268 -0,215

Metoda ekstynckji SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97 SHELXL97
(Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick, (Sheldrick,
1997) 1997) 1997) 1997) 1997) 1997) 1997)

Wspétczynnik

ekstynkdj 0,029(12) 0,031(11) 0,024(11) 0,027(10) 0,08(4) (0]} 0,05(3)
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4.2. Charakterystyka materialu oraz cel badan

p-Nitrofenol [p-NF] badany byt przez Coppensa i Schmidta [77, 78]
w latach 60-tych. Znanea sdwie odmiany polimorficzne tego krysztata:i (.
Formaa pod wptywemswiatta ulega reakcji fotochemicznej i zmienia kolor
z jasnaoitego na pomarezowy. Kulkarni z wspotpracownikami [79, 80] badat
rozkltad gstasci tadunku w czsteczce, w krysztalach obu polimorfow oraz
w krysztale formya po zagciu reakcji fotochemicznej. Rozklagsjasci tadunku
W czasteczce w obu polimorfach jest podobny, a@niéa sprowadza sido
przemieszczenia tadunku z gielenia benzenowego w krysztafe w strorg
grupy podstawnikéw piécienia (nitrowej i hydroksylowej) w krysztale.
Moment dipolowy czasteczki w krysztale (21,5 D w krysztalg i 18,0 D
w krysztalea) jest znacznie wkszy ni izolowanej casteczki (5,5 D). Rozktad
gestaéci fadunku w czsteczce w krysztale, po zajciu reakcji fotochemicznej,
mozna opisé jako paredni medzy krysztatlenf3 a nie nawietlonym krysztalem
a. Czsteczkowy moment dipolowy w takim krysztale wyntysko 9,9 D.

Badania dyfrakcyjne struktury krystalicznej poliféw p-NF w wielu
temperaturach oraz analiza ciata sztywnego anigotgch wychylé atoméw
z uwzgkdnieniem drgania wewtrznego o diej amplitudzie, zostaly pogte
w celu zbadania mechanizmu molekularnego przemmoiynorficznej w tym
krysztale, a take oddziatywé& w polimorficznych krysztatach, ktére mggniet
wplyw na wys¢powanie metastabilnej fornmy w szerokim zakresie temperatury.
Celem badad bylo réwniez poréwnanie sytuacji fazowej i przemiany
polimorficznej p-nitrofenolu i m-nitrofenolu [2]. Szczegdlnie intereguym jest
mechanizm przemiany, silna histereza i wpstvanie  fazy
wysokotemperaturowej pargj temperatury przemiany. W tym celu nal®
najpierw znalé¢ i scharakteryzow@a przemiag fazowa w p-NF. Przemiana
w mNF, zachodzca w 360 K, jest naplzana przez libracje molekularne
czasteczek wokot kierunku tmuchdéw czsteczek zwjzanych wizaniem
wodorowym. Libracje te as sprzzone z drganiem torsyjnym grup nitrowych
wokoét tego samego kierunku. W formie wysokotempeatej, ktéra wysipuje
jako metastabilna poiej temperatury przemiany, drgania torsyjne grup
nitrowych & wygaszone. Oddziatywania @izyczisteczkowe w tej formieas

zdominowane przez oddziatywania eohizy 2 casteczkami nakftadagymi sk,
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ktGre tworz centrosymetryczny dimer oraz oddziatywaniaaay czsteczkami
Zwigzanymi whzaniem wodorowym rmedzy grum nitrowa a grup
hydroksylows. W formie niskotemperaturowej, stabilnej temperztupokojowej,

2 casteczki naktadaj sic w sposéb niecentrosymetryczny (,gtowa do gtowy”),
a dominugcym oddziatywaniem, jest rmulzyczsteczkowe wjzanie wodorowe,
identyczne jak w formie metastabilnej.

4.3. Wyniki wlasne
4.3.1. Struktury krystaliczne odmian polimorficznych p-nitrofenolu

Obydwie formy polimorficzne s centrosymetryczne i krystalizuj
w uktadzie jednoskmym. W literaturze opis grupy przestrzennej dla obu
polimorféw nie jest jednoznaczny. Coppens i Schnjict] opisali struktury
w grupachP2i/a (forma 3) i P2:/n (forma a) natomiast Kulkarniet al. [79]
wybrali grug P2,/n (formaf) i P2,/c (formaa). W tej pracy zastosowano drugi
opis, ze wzgldu na to, z przy takim wyborze grup przestrzennychadachy
czasteczek paiczonych wazaniem wodorowym biegnwzdtuz kierunku [101].
Wyniki rozwiazywania i udokfadaniania struktyr-nitrofenolu we wszystkich
temperaturach pokazano w tab. 4.1.1-3. Rys. 4.3.8.2. przedstawia ggteczki
formy 3, a i a nawietlonej @*) we wszystkich temperaturach wraz z elipsoidami
drgax czasteczki. Czsteczki § prawie planarne, jedynie atomy tlena lekko
wychylone z plaszczyzny. We wszystkich przypadkaehpsoidy drga
zwigkszap sig wraz z temperatgr co wynika ze wzrostu amplitud diga
termicznych. Drgania grupy nitrowej wyrraie bardziej rosp z temperatur w

poréwnaniu z innymi atomami w gteczce.
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al

Rys. 4.3.1. Cgsteczki w krysztale odmiany niedveietlonej @) i naswietlonej @*) p-nitrofenolu
w badanych temperaturach. Elipsoidy drgdermicznych odpowiadaj 50%
prawdopodobigstwa.
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Rys. 4.3.2. Casteczki w krysztale odmianfy p-nitrofenolu w badanych temperaturach. Elipsoidy
drgai termicznych odpowiadaj50% prawdopodobiestwa.
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W obu polimorfach cgsteczki § pofaczone poprzez ratlzyczsteczkowe
wiagzania wodorowe mdzy grum nitrowa oraz hydroksylow i tworza
nieskaiczone tacuchy (wstgi). Formy polimorficzne rénia sig orientacy
pofaczonych czsteczek. W odmiani@ czasteczki uktadaj sic bardziej ptasko,
kat miedzy ptaszczyznami pigcieni pokczonych czsteczek wynosi ~29°,
natomiast w krysztala kat rowny jest ~74°, a patzone wizaniem wodorowym
czasteczki tworz ,jodelke”. Rzuty struktur obu odmian polimorficznych
przedstawiono na rys. 4.3.3 i 4.3.4. Sitaazeh wodorowych jest poréwnywalna
w obu polimorfach, w temperaturze 120° odlégt@O O wynosi 2,821 A

w formie ai ad oraz 2,829 A w formieB. Dlugdici tych wiazaa, w funkgji

temperatury s przedstawione w tab. 4.3.1.

. Komérka elementarna fornwy krysztatu p-nitrofenolu. Kroétkie oddziatywania
migdzyczisteczkowe zaznaczong Iinia przerywan.

Rys. 4.3.4. Komorka elementarna fornfdy krysztatu p-nitrofenolu. Krotkie oddziatywania
migdzyczsteczkowe zaznaczong Iinia przerywan.
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Tab. 4.3.1. Dlug& wiazania wodorowego w krysztate a* (naswietlonego) i p-nitrofenolu.

T [K] O(H)O [A] T [K] O(H)O [A]
a B

120 2,822 120 2,829
200 2,836 200 2,835
280 2,852 280 2,848
Temp. pok. 2,868 Temp. pok. 2,859
333 2,873 305 2,862
o* 311 2,864
120 2,821 320 2,862
210 2,837 330 2,861
Temp. pok. 2,869 335 2,851
333 2,875 340 2,863
345 2,864
366 2,876
369 2,885
375 2,882

4.3.2. Przemiana fazowa w krysztale p-nitrofenolu

Badania dyfrakcyjne krysztatow formfy w wysokich temperaturach nie
wykazaty zadnej przemiany. Obserwacje obu krysztatow pod osikopem z
ogrzewanym stolikiem wskazyj iz podczas podgrzewania form@ ulega
pierwszoredowe] przemianie fazowej do fazy, ale w czasie przemiany
krysztalty silnie pkaja. Przemiana w zammosci od prébki zachodzi
w temperaturze poralzy 331 a 366 K. Obeckd przemiany najwyraniej zaley
od liczby defektow w krysztale. Tlumaczy to nieoh&€ przemianyf—a w
eksperymencie rentgenowskim w igyej temperaturze - monokrysztat odmiany
B ulegt przegrzaniu. Krzywe uzyskane w pomiarach D&aty rowniez od
badanych probek. W badaniach pik oznagzajprzemiar, byt obserwowany
w roznych temperaturach z podanego przedziatu, zdaialaze w ogodle nie
wystepowat. Przyktadow krzywa grzania pokazano na rys. 4.3.5. Podczas
ochtadzania nie wygbowata przemiana odwrotna. Z pomiarow DSC wyznaozon
temperatury topnienia polimorféw, ktére wynesz384(x1)K (forma [)

i 381(x1)K (formaa). Przemiang—a nie jest odwracalna. Szacunkowa waéto
entalpii tej enancjotropowej przemiany wynosi ~Bkdl. Wartg¢ entalpii

topnienia réwna jest ~12 kJ/mol.
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Efekt cieplny [jednostki dowolne]

T T T T T T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400
Temperatura [K]

Rys. 4.3.5. Krzywa DSC pokazip efekt przemiany endotermiczn@j~a i topnienia

4.3.3. Rozszerzalnos¢ termiczna krysztalow p-nitrofenolu

Rozszerzaldé termiczna w krysztale odzwierciedla anharmoniézno
oddziatywa miedzyczsteczkowych. Rysunki 4.3.6. i 4.3.7. pokazumiarg
parametrow sieci odpowiednio formya i Pw funkcji temperatury.
Dla polimorfow krzywe maj rozny charakter, co wynika z xaych oddziatywa
miedzy casteczkami. W tab. 4.3.2. podano wspoétczynniki rerzaingci
termicznej dla obu krysztatow wzdiuosi krystalograficznych i osi wilasnych
tensora rozszerzalia. Wartagsci  wspoétczynnikow rozszerzalbo
odzwierciedlag rozne oddziatywania w krysztatackx i . W krysztale a
najmniejsza wart@d wspotczynnika ;) wystpuje wzdhi kierunku bliskiemu
kierunkowi whzan wodorowych. Najwksza wartéd¢ ma wspoétczynnik
rozszerzalnéci termicznejos wzdhuz kierunku a (prostopadtemu do ogh).
W krysztale odmiany najwickszy wspétczynniki rozszerzaléw termicznejo,
wystepuje wzdhi kierunku stosow pokrywagych se czasteczek, czyli wzdi
osi a*.

Rezultaty te aszgodne z badaniami struktury tych dwoch krysztatdw
Krysztaty realiziy dwa gtdwne typy upakowania gsteczkowego

charakterystyczne dla zywkoéw organicznych: ,stacking” i ,herringbone”.
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Czasteczki w krysztalgd utozone g w stosy wzdha osia z odlegtécia miedzy
ptaszczyznami réwn 3,36 A. Krysztat m-dinitrobenzenu i odmianyf
p-nitrofenolu wykazuj dwuwymiarovs izostrukturalné¢, o czym swiadcz
rowniez podobne wartai wspotczynnikdw tensora rozszerzaloio Wynosz one
w krysztalem-DNB 4,14, 5,45 i 13,8 [-ID K] [81]. Takie upakowanie jest
charakterystyczne dla silnie polaryzowalnych plelski casteczek, np.

heksachlorobenzenu [82].

0,04 - —8— fafa,
Alfl, —e— 4bib, /
I —a— pcfe
005 T /
—— 2B/R,
0,02 /

0,01 /./

0,00

100 I 140 I 200 240 3DIEI I 35|D
Temperatura [K]

Rys. 4.3.6. Wzgldny przyrost dtugéci parametréw polimorfar w funkcji temperatury.
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Rys. 4.3.7. Wzgldny przyrost dtugéci parametréw polimorf w funkcji temperatury.

62



Doswiadczalne i teoretyczne badania struktur polimorficznych monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu

Tab. 4.3.2. Wspotczynniki rozszerzadobtermicznej [K'] w krysztata i B obliczone w uktadzie
osi krystalograficznych i osi wlkasnych tensora pezgalndci. Kat ¢oznacza #t
miedzy osi tensoran; a osiy krystalograficza a*.

a B

ay,=1,1710° 0 0,5=1,9210° | a,,=1,5610% O a5=-5,2010°

0 0,,=5,6410° 0 0 a,,=1,5110° O
a3=1,9210° 0 03=1,1510" | 013,=-5,2010° O 035=3,6910°
a,=8,2010° 0 0 a,=1,5M0* O 0

0 a,=5,6410° 0 0 a,=1,5110° O

0 0 a;=1,1910* |0 0 0,=3,67110°
¢=10,15 ¢=2,47°

4.3.4. Natura oddzialywan miedzyczasteczkowych w odmianach
p-nitrofenolu

Jak opisano w rozdziale 3, oddziatywania cdalyczsteczkowe
w krysztatach molekularnycha zdeterminowane przez wgtawosci pojedynczej
czasteczki, takie jak rozktadegtasci elektronowej i polaryzowalr$é. Dostpne
badania energii oddziatywia miecdzyczsteczkowych wskazaj ze udziat
wktadow dwuciatowych do catkowitej energii oddziagnia w krysztatach
molekularnych jest dominggy, a oddziatywania tréj- i wagj cialowe stanowvsi
mniej niz 5% catkowitych oddziatywa [83]. Rozadnym przyblzeniem jest
zatem przycie addytywnéci oddziatywa w krysztale reprezentowanych przez
oddziatywania dwuciatowe. @gteczki w krysztale preferujwybrane utaenia
wzgledem siebie, co pozwala wyndi¢ klastery (,bulding blocks”) reprezentige
krysztat. Natura oddziatywaw takich wi&nie klasterach ma decydoy wptyw
na wiaciwosci krysztatbw i ich budow Znajomd¢ oddziatywa
w reprezentacyjnych klasterach pozwala rowniea testowanie jakoi poét
sitowych.

Calkowitay energ¢ oddzialywaa mozna przedstawi jako sum
komponentéw zwizanych z wiasniciami czsteczek. Wyrzenia matematyczne
opisupce poszczegodlne elementy zostaty wyprowadzone vachnteorii SAPT
(spinowo-adaptowanej teorii zabufiJe Prezentowane wyniki obliczono
wykorzystupc przyblzony wariacyjno-perturbacyjny schemat podziatu emerg
oddziatywa uwzgkdniajac korekcg na bhd superpozycji bazy [84, 85, 86].
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Obliczenia zostaly wykonane na poziomie rachunkibbueesn MP2 [87]
w standardowej bazie funkcyjnej cc-pVDZ [88]. W ta®wanym podeégiu

energia oddziatywa HF (energia Hartree Focka) wymma jest sum energii

oddziatywa elektrostatycznych | ezu (ge(llo)), energii wymiany Heitler-Londona
(eft) i energii delokalizacji wyszego rzdu (aeff). Energia delokalizacii

reprezentuje energizwiazamy z przeniesieniem tadunku i oddziatywaniami

indukcyjnymi, natomiast energia HeitIer-Londona§?+g§XL) reprezentuje

oddziatywania elektrostatyczne i wymiaplektronows miecdzy monomerami, w
ktorych rozktad gstasci elektronowej jest niezaburzony obeétia sasiadujcej
czasteczki, czyli energi odpychania. Energia korelacji, ktéra odpowiadargine
oddziatywania dyspersyjnego, w zastosowane] metogzst uwzgidniona na
poziomie rachunku zabunzdigllera-Plesseta drugiegoets (MP2):

enp = E ~E ~ED.

W przeprowadzonych obliczeniach stosowana jest Kcopse bkdu
superpozycji baz funkcyjnej (BSSE), zwana z poprawknierobwnego rozmiaru
baz funkcyjnych dla poszczegdlnych poduktadow [&Mpliczenia optymalizacii
geometrii wykonano z wykorzystaniem pakietu progianGausian03. Algorytm
dekompozycji energii oddziatywiazostat zaimplementowany [90] do programu
GAMESS [91].

Wyniki obliczen energii oddziatywA sa przedstawione w tab. 4.3.3.
Obliczenia prezentowane paaj zostaly wykonane dla eksperymentalnie
wyznaczonych struktur krystalicznych. Pozycje atam@odoru w kompleksach
zostaly zoptymalizowane. Obliczenia wykonano dla odmian polimorficznych
p-nitrofenolu. W kadej z odmian polimorficznych wyo¢lniono dwa typy
klasterow dimeréw cwsteczkowych: tacuchowe, pealczone wizaniami
wodorowymi oraz nakiladage sg. Klastery rownolegte w formi§ utozone s

~.gtowa do gtowy”, natomiast w formia s3 typu ,gtowa do ogona”.
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Tab. 4.3.3. Skladniki dekompozycji energii oddziedyt w reprezentatywnych dimerach odmian
polimorficznychp-NF. Poszczego6lne sktadowe wioao w kcal/mol.

: 0 HL HF - © -
Dimer gel gex AEdel AE £MP AE
B Réwnolegte -1,288 9,071 -1,129 6,714 -13,796 -7,082
tancuch -13,53 13,126 -5,356 -5,76 -2,125 -7,885
Antyréwnolegte | -10,992 19,722 -2,681 6,048 -16,576 -10,528
a tancuch -7,375 4,891 -2,295 -4,778 -1,723 -6,501

Caltkowita energia oddziatywania na poziomie Harffeeka ma charakter
wiazacy dla kompleksow z wizaniami wodorowymi. Oddziatywania $ednak
odpychagce dla kompleksow rownolegtych. W kompleksachctechowych
dominup oddziatywania elektrostatyczneg ene dodatkowo wspomagane przez
wkiad pochodzcy od czionu delokalizacyjnego. Energia dyspersygsa o rad
mniejsza. Natura oddziatyftaw kompleksach réwnolegtych jest innazni
w wiazaniach wodorowych. Kompleksy takie stabilizowane wyicznie przez
energe oddziatywa dyspersyjnych. Silne odpychanie zwméne z czlonem
wymiennym catkowicie przewa i na poziomie Hartree-Focka oddziatywania
maja charakter odpychagy. Wérod kompleksow réwnolegtych kompleks ,gtowa
do ogona” reprezentagy polimorfa jest stabilniejszy.

Najblizsze otoczenie asteczki w krysztalgp-NF stanowa czasteczki tworzce

Z nia charakterystyczne dimery (,bulding blocks”). W ywoadku formya kazda
czasteczka zwjzana jest z dwiemaasiednimi poprzez wzanie wodorowe
i dodatkowo z jedm natazong antyrownolegle. Natomiast w formip kazda
czasteczka paiczona jest z dwiemaasiednimi poprzez wgzanie wodorowe i
dwiema (,nad” i ,pod”), z ktorymi tworzy stos. Zadapc addytywnec
oddziatywa i pomijajac oddziatywania z dalszymi ggteczkami miana obliczy
catkowita energe kohezji opieraic sk na wartdciach podanych w tabeli 4.3.3.
Catkowita energia oddziatywia(MP2) dla takich klasterow wynosi ok. -30
kcal/mol dla formy@ i -23,5 kcal/mol dla formyx. Z obliczex wynika, ¢ formaf3
ma nisz energe | jest formy stabilm, co jest zgodne z wynikami

eksperymentalnymi (DSC).
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4.3.5. Drgania molekularne w krysztatach p-nitrofenolu

Badania drga czasteczek przeprowadzono mejoctiata sztywnego
w krysztatach formyf3 i formy a. Nie zauwaono znacacych r&nic w ruchu
czasteczek w krysztatachi przed i po zdgiu fotoreakcji w krysztale, dlatego
prezentag ograniczono do wynikéw dla formy niejvéietionej. W tab. 4.3.4.
i 4.3.5. umieszczono obliczone waxtosrednich kwadratéw amplitud translacji
(T), libracji (L) i ruchu spiralnego (S) egteczek wp-nitrofenolu. Niskie wartgci
wskaznikbw R w catym zakresie temperatury dla obu krysztatévasaziniaj
przyblizenie ciata sztywnego dla gsteczek p-NF w obu formach
polimorficznych.

Rysunek 4.3.8. przedstawiaasteczl p-nitrofenolu z nateonymi osiami
bezwtadnéci I3, I, I3 odpowiadagcymi w przyblizeniu osiom libracji casteczki
L1, Lo i Ls. Rezultaty analizy ciala sztywnego krysztat@wi 3 w funkcji
temperatury pokazano na rys. 4.3.9. i 4.3.10. Jakadéww obu krysztatach
translacje i libracje csteczki § porownywalne, nieco wksze w formiea.
Amplitudy translacji 8 mate, nawet dla wysokich temperatur nie przekijacza
0,7 A. Libracje natomiastasdos¢ duze, najwiksze wokot osi najmniejszego

momentu bezwtadrioi 11 lezacej w ptaszczinie piekcienia.

I

Rys. 4.3.8. Osie bezwladiw czasteczkip-nitrofenolu.

W obliczeniach dodatkowo zaono, ¢ do sztywnego piécienia
benzenowego przatzona jest, w sposOb niesztywny, sztywna grupaowér
Ponadto zatmono, iz grupa ta wykonuje drgania torsyjne wokét osi phastzicej

przez wjzanie C-N. Rysunek 4.3.10. przedstawia temperaturaaleznosé
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kwadratu amplitudy libracjil{) czasteczki oraz ruchu catkowitego (overall) grup
nitrowych wokot osi przechodeych przez niesztywne widanie. Libracje
wzrastag z temperaty. Grupa nitrowa libruje wraz z catczsteczk,
a dodatkowo wykonuje drgania torsyjne. Amplitudybrdicji s malte
w poréwnaniu z amplitudami catkowitymi grupy nitrejy Dodatkowo, amplitudy
ruchu catkowitego rosnsilnie z temperatyr Swiadczy to o bardzo dym
udziale amplitud ruchu torsyjnego grup nitrowych amplitudach ruchu

catkowitego tej grupy.
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Rys. 4.3.9. Zatenos¢ temperaturowa warfoi gldwnych tensoréw translaciji i libracji gzteczki
formyaiB.

Réwniez analiza ruchu casteczek w krysztale pokazuje zrice
w oddziatywaniach midzyczasteczkowych pomidzy polimorfami. Metastabilna
odmianaa wykazuje wgksze amplitudy libracji catej asteczki. Szczegodlnie

libracje L; wokét osi najmniejszego momentu bezwitagmazasteczki (y), ktora
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jest najweksza w obu krysztatach, jest wyrae wicksza w krysztale. Z drugiej

strony drgania torsyjne grupy nitrowejwicksze w polimorfie3.

180 .
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Rys. 4.3.10. Zalmos¢ temperaturowa amplitud ruchu catkowitego i libfjaego wokot wizania
C-N casteczki w krysztatach i (3.

Tab. 4.3.3. Warti T [A?), L [ded]i S[radxA ] w zakresie temperatur 120 + 306 K w uktadzie
osi momentu bezwladdo w polimorfiea.

120 K 210 K 306 K (pok) 333K
T A TH 0,02244 0,03675 0,05808 0,06407
T2 -0,00006 0,00024 0,00056 -0,00039
T 0,00017 0,00172 0,00330 0,00293
T2 0,01629 0,02650 0,04377 0,04776
T 0,00028 -0,00059 -0,00167 -0,00189
T8 0,01252 0,02177 0,03551 0,03835
L (ded) L 14,702 29,265 53,727 56,913
L2 0,824 -1,599 -1,442 -3,865
L 0,477 1,090 -1,472 -2,669
L2 6,754 12,872 27,400 26,155
L= -1,351 2,732 4,930 4,514
L3 4,157 7,757 12,733 14,586
S(radxA) S 0,00000 0,00041 0,00102 0,00081
st 0,00027 0,00047 0,00192 0,00209
S -0,00052 0,00121 0,00232 0,00211
st 0,00058 0,00104 0,00146 0,00168
%2 -0,00041 0,00057 0,00048 0,00106
S 0,00061 0,00131 0,00481 0,00289
st 0,00008 -0,00015 -0,00019 0,00007
% 0,00035 0,00059 0,00062 0,00043
S 0,00041 -0,00098 -0,00150 -0,00187
WR* 0,064 0,044 0,036 0,060

*WR = [Zw(U", — U)ZzwUl Y2, w=o[(U'»]?
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Tab. 4.3.3Wartaici T [A?, L [ded] i S[radxA ] w zakresie temperatur 120K +306 K w uktadz# momentu bezwtadisoi w polimorfiep.

120 K 200 K 280 K ~302 K 305 K 311K 320 K 330 K 3K 340 K 345K 366 K 369 K 375K

T@A») |1 0,02089 0,03115 0,04472 0,04701 0,043910,04395 0,05177 0,05381 0,05395 0,05531 0,05577 0,05813,06030  0,06028
T*?| 0,00018 -0,00050 -0,00168 -0,00456 -0,00305-0,00336 -0,00444 -0,00375 -0,00440  -0,00400 -0,00486 0,8047 0,00880 -0,00545

T*3| -0,00042 -0,00038 -0,00021 0,00134 0,001490,00128 0,00119 0,00196 0,00126 0,00135 -0,00218 -0,000980,00258  -0,00124

T#| 0,01637 0,02520 0,03735 0,04012 0,037300,03822 0,04382 0,04551 0,04703 0,04508 0,04532 0,052110,05888  0,05478

T#| -0,00090 -0,00127 -0,00091 -0,00110 0,00012 0,00018 -0,00085 0,00061 0,00044 -0,00023 0,00047 0,00098,00155 -0,00120

T*| 0,01228 0,02026 0,03228 0,03584 0,033090,03388 0,03773 0,04101 0,04111 0,04342 0,04813 0,047660,04797  0,04637|

L (ded) |L*™| 12,382 22,123 32,942 36,387 37,001 37,015 44,758 40,786 43,114 44,535 36,729 53,490 54,720 56,538
L 0,769 1,272 1,608 5,134 3,219 3,075 1,165 3,002 1,938 0,571 3,989 -3,748 -3,550 4,643

L®| -0,132 -0,122 -2,222 1,420 -1,441 -1,599 -0,883 -1,605 -0,469 -0,333 2,075 2,722 3,538 3,346

L% 7,039 11,791 17,763 18,559 18,518 18,986 21,900 20,342 20,956 21,940 19,941 26,834 26,764 27,727

L#| -0,971 -1,603 -2,094 -2,891 -2,600 -2,636 -2,715 -3,215 -2,888 -3,205 3,768 -3,407 -3,468 4,137

L3 3,318 5,763 9,665 11,425 10,509 10,935 12,472 14,302 14,233 14,631 15,808 15,448 16,307 16,777

S(radxA) | S| 0,00029 0,00026 0,00076 0,00060 0,000410,00031 0,00086 0,00004 0,00039 -0,00008 0,00100 0,00003,00035 -0,00043
s | 0,00037 0,00070 0,00108 0,00097 0,001100,00115 0,00114 0,00128 0,00126 0,00121 0,00092 0,002040,00281  0,00257|

st 0,00046 0,00073 0,00100 0,00203 0,00126 0,00120 0,00092 0,00146 0,00085 0,00038 -0,00184 0,000820,00179 -0,00171

s 0,00030 0,00050 0,00102 0,00093 0,00106 0,00099 0,00128 0,00136 0,00136 0,00157 0,00137 0,001400,00166  0,00160

S| -0/00039 -0,00052 -0,00100 -0,00105 -0,00073-0,00070 -0,00136 -0,00074 -0,00114  -0,00071 -0,00117 0,2005 0,00045 -0,00003
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2| 0/00096 0,00174 0,00284 0,00286 0,00268 0,00285 0,00337 0,00264 0,00287 0,00341 -0,00275 -0,004720,00434  -0,00453,
s**| -0/00003  -0,00009  -0,00026 0,00032 0,00009 0,00011 0,00016 0,00030 0,00023 0,00023 -0,00015 -0,000340,00018 -0,00014
s] -0,00039  -0,00096  -0,00184  -0,00190 -0,00219-0,00228 -0,00239 -0,00275  -0,00275  -0,00298 0,00317 0,003520,00379  0,00395

s*® | 0,00010 0,00026 0,00024 0,00046 0,00032 0,00038 0,00050 0,00070 0,00076 0,00078 0,00017 -0,0005850,00080  0,00046

WR* 0,074 0,059 0,050 0,053 0,039 0,049 0,051 0,051 0,045 0,048 0,054 0,037 0,037 0,040
*WR = [Zw(U', - U)FzwU' 1Y%, w=o[(U';)]
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4.3.6. Porownanie oddzialywan i sytuacji fazowej w krysztalach para-
i meta-nitrofenolu

Przycagajace oddziatywanie poradzy grum hydroksylowa i nitrowa
powoduje tworzenie i tancuchOw casteczek paiczonych wizaniem
wodorowym. Tworzenie fecuchdw jest typowym zjawiskiemmod krysztatdw
nitrofenoli i nitroanilin [92], ktére wyspuja rowniez w obu odmianachmeta

nitrofenolu.

(b)

(d)

Rys. 4.3.11. Dimery odpowiad@ge najsilniejszym oddziatywaniom w krysztale: a) iew
czasteczki padczone wizaniem wodorowym stabilnej formyrto mNF i 3 p-NF;
b) dwie casteczki padczone wizaniem wodorowym metastabilnej fornmgono
m-NF i a p-NF; c) dwie naktadare st czsteczki stabilnej formyprto mNF i 3
p-NF; d) dwie nakladare st czasteczki metastabilnej formyono mNF i o p-NF.

Mozna znale¢ pewne podobigstwa medzy strukturami odmiam p-NF
I jednoskédnej mNF oraz 3 p-NF i rombowej mNF. W krysztatach
metastablinych,a p-NF i odmianie jednoskmej m-NF, obok tacuchow
molekularnych utworzonych przez ¢dieyczsteczkowe wjizania wodorowe,

mozna wyr@ni¢ dimery nakfadaicych sg czasteczek z gsiednich tacuchow.
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Czasteczki nakladaj sic w sposdb centrosymetryczny (,glowa do ogona”),
a odleglé¢ miedzy plaszczyznami @steczek wynosi ~3,4 A. W formach
stabilnych: 3 p-NF i orto mNF wystpuja tancuchy casteczek pcaiczonych
wiagzaniem wodorowym, natomiastasteczki z gsiednich tacuchow nakiadaj
sig niecentrosymetrycznie (stosy translacyjnie rownowah casteczek
w krysztalef3 p-NF oraz niecentrosymetryczne dimeryonto m-NF). Odlegtaé
miedzy nakladajcymi sk czasteczkami jest podobna jak w formach
metastabilnych. k@cuchy casteczek paiczonych wazaniem wodorowym g
nieco inne w tych krysztatach. W krysztaleNF czasteczki w tacuchach s
koplanarne, natomiast w krysztaleNF ptaszczyzny pigcieni czasteczek
tworza: w odmianiea kat ~74°, af} ~29°. Rysunek 4.3.11. przedstawia dwie
najblizsze czsteczki w dimerach i facuchach we wszystkich czterech
opisywanych krysztatach.

Struktura krystaliczna zalg od procesu krystalizacji, ta z kolei jest silnie
zZwigzana z zarodkowaniem. W zarodku powstsyipramolekularne pgdzenia,
ktGre mog@ pozosté nie zmienione lub zmiefisiec w zaleznosci od otoczenia
i warunkow termodynamicznych krystalizacji. Oblioie kwantowo chemiczne
pokazaly, ¥ najsilniejszy oddziatywaniem w niskotemperaturowembowej
formie mNF s wigzania wodorowe w fecuchu [2] i1 takie oddziatywanie
dominuje réwnie w odmianie 3 p-NF. Natomiast w wysokotemperaturowej
jednoskénej odmianie mNF dominupcym jest oddziatywanie raizy
czasteczkami w centrosymetrycznych dimerach nakigyah se czasteczek,
podobnie jak w odmianie p-NF. Mozliwe jest tworzenie takich klasterowzju
w fazie zarodkowania. Utworzenie centrosymetrycongigneru mae prowadzt
do krystalizacji formy wysokotemeraturowej, czyletastabilnej w temperaturze
pokojowej, a utworzenie klastera liniowego zagrowadz do krystalizacji form
stabilnych.

Przemiana fazowa w-nitrofenolu jest rownigz zblizona do przemiany
w menitrofenolu. Rombowa i jednoskiea odmianan-NF pozostaj podobnie jak
odmianyp-NF w relacji enancjotropowej. Przemiana zachod&50 K i rownie
jest nieodwracalna. Waié entalpii jest znikoma ~0,2 kJ/mol w poréwnaniu
Z entalpa topnienia ~20 kJ/mol [93], co odzwierciedla wysoktopiel

izostrukturalnéci w polimorfachm-NF. Wartag¢ ta mae by poréwnana z suin
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entalpii przejcia fazowego i topnienia \p-nitrofenolu. Wy:sza warté¢ entalpii
topnienia wm-NF odpowiada stabszym g@aniom wodorowym w tym krysztale
w porownaniu z krysztateqmNF.

Sita namdzapca przemiag fazows w krysztatach p-nitrofenolu
I mnitrofenolu g libracje casteczki wraz z silnym drganiem torsyjnym grupy
nitrowej. W formach wysokotemperaturowych wyaije stlumienie drga
torsyjnych grupy nitrowej. Mechanizm przemiany faep odmianyp doa p-NF
wydaje s¢ podobny do mechanizmu przemiany w krysztalisiF.

Polimorf a krysztatup-nitrofenolu mae by traktowany jako zbudowany
z komplekséw z przeniesieniem tadunku (,changesfer’) zwazanym
z absorpgy swiatta [94]. Notuje si wyrazny spadek warkmi momentu
dipolowego (od 18 do 9,9 D) w krysztale odmiamypo nawietleniu i zmianie
koloru. Z drugiej strony, bardzo ga warté¢ momentu dipolowego @steczki
w polimorfachp-NF (~20D) jest d#o wigksza nk w czasteczce swobodnej (~5,5
D), co jest zwizane z brakiem spgzonego przeniesienia tadunku wzitu
tancucha paiczonych czsteczek. W rombowej odmianien-NF moment
dipolowy czsteczki w krysztale ma wai®d 7,8 D, niezhacznie wtej niz
W czasteczce swobodnej [95, 96], co moby tlumaczone przeniesieniem

tadunku w tacuchu casteczek koplanarnych.
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5. Przewidywanie struktur krystalicznych - wyniki
wlasne

5.1. Oprogramowanie wykorzystane do obliczen. Test metody
obliczeniowe;j.
Obliczenia  dotyczce  przewidywania  struktur  krystalicznych

przeprowadzono przyzyciu programuPolymorph Predictof36] wchodacego
w sktad pakietuCerius [39]. Szukano struktur izomeréarto-, meta i para-
jednopodstawionych nitrobenzenow. Drugim ich podsikiem byly nastpujace
grupy lub atomy: nitrowa, hydroksylowa, aminowadedlydowa, metylowa,
karboksylowa, nitrylowa, izonitrylowa oraz atomylatu, bromu i jodu.

Tab.5.1.1. Zastosowane metody optymaliza@jnugtrii czasteczek.

Nazwa Dreiding MOPAC GAUSSIAN Nazwa Dreiding MOPAC GAUSSIAN

(A) (B) © (A) (B) ©

Dinitrobenzen Nitrobenzonitryl
orto- Y AM1 6-31G**/CHELPG | orto- PM3 6-31G**/CHELPG
meta- Y AM1 6-31G**/CHELPG | meta- PM3 6-31G**/CHELPG
para- Y AM1 6-31G**/CHELPG | para- PM3 6-31G**/CHELPG
Nitrofenol Nitrobenzoizonitryl
orto- Y AM1 6-31G**/CHELPG | orto- PM3 6-31G**/CHELPG
meta- Y AM1 6-31G**/CHELPG | meta- PM3 6-31G**/CHELPG
para- Y AM1 6-31G**/CHELPG | para- PM3 6-31G**/CHELPG
Nitroanilina Chloronitrobenzen
orto- Y AM1 orto- Y AM1 6-31G**/CHELPG
meta- Y AM1 6-31G**/CHELPG meta- Y AM1 6-31G**/CHELPG
para- Y AM1 6-31G**/CHELPG | para- Y AM1 6-31G**/CHELPG
Nitrobenzaldehyd Bromonitrobezen
orto- Y PM3 6-31G**/CHELPG orto- Y AM1 6-31G**/MK
meta- Y PM3 6-31G*/CHELPG | meta- Y AM1, PM3 6-31G**/MK
para- Y PM3 6-31G**/CHELPG | para- Y AM1 6-31G**/MK
Metylonitrobenzen Jodonitrobenzen
orto- Y AM1 orto- Y AM1, PM3
meta- Y AM1 6-31G**/CHELPG | meta- Y AM1
para- Y AM1 6-31G**/CHELPG para- Y AM1
Kwas
nitrobenzoesowy
orto- Y AM1 6-31G**/CHELPG
meta- Y AM1 6-31G**/CHELPG
para- Y AM1 6-31G**/CHELPG

Optymalizacg geometrii casteczek oraz obliczenia tadunkéw na atomach
przeprowadzono trzema sposobami: polem sitowymdingi2.21 [69] i metoa
tadunkéw zréwnowzonych; metod potempirycza AM1 [97] lub PM3 [98]

I metody ESP (MK) [99] zaimplementowando programu MOPAC6 [100];

metody, ab initio RHF/6-31g** z tadunkami ESP: CHELPG [101] lub MK
- program GAUSSIANO3 [102]. W tab. 5.1.1. zawartezegotowe informacje na
temat metod zastosowanych do obliczprowadzonych dla poszczegdéinych
zwigzkéw. Upakowanie w krysztale znajdowano osobnokdialej z wybranych

grup przestrzennych. Do obliczania energii struktastosowano pole sitowe
Dreiding 2.21. Obliczenia oddziatywavan der Waalsa i elektrostatycznych

prowadzono metagsumowania Ewaldps8] z promieniem odetia rownym 6 A.

75



Izabella Anna Mossakowska

Do wizualizacji wynikow uayto graficznego programuMercury 3.1 [51].
Dla uproszczenia prezentacji wynikow obliazenetod wykorzystujca pole
sitowe do optymalizacji csteczki nazwano metadA (MM - Mechanika
Molekularna), obliczé potempirycznych — metadB (AM1 lub PM3), obliczé
ab initio metod, C (RHF).

Przeprowadzono test, w ktérym optymalizowano strgktczasteczki
medinitrobenzenu r-DNB) za pomog wszystkich wymienionych metod.
W celach porownawczych do przewidyfwstruktur wyto rowniez pola sitowego
UNIVERSAL 1.02 zamiast Dreiding 2.21. Do testu wyho m-dinitrobenzen,
poniewa jego struktura krystaliczna byta badana przezeemmizy uyciu
dyfrakcji rentgenowskiej i w szerokim zakresie tergiur od 100-300 K nie
znaleziono innych form krystalicznych [81]. W tahl.2. pokazano wybrane
wyniki, osobno dla kadego sposobu obliczeniowego i poréwnano je
z eksperymentainstruktug krysztatu otrzymagw temperaturze pokojowe;.

Ze wzgkdu na to, 2 mala rGnica w upakowaniu eateczek mge
wplyna¢ na elementy symetrii, wygiujace w strukturze krysztatlu (co jest
Zwigzane ze zmian grupy przestrzennej), przy obliczaniu odchylenia
przewidzianych dtug@i krawedzi komérki elementarnej od eksperymentalnych,
dla uproszczenia porownywano waoodpowiadajce sobie diugaia. Wyniki
wskazuj, iz odtworzenie struktury Kkrystalicznej jest #liwe. Najlepsza
zgodnd¢ wyniku uzyskano, gdy optymalizacjczasteczki wykonano metad
AML1 i byta to struktura druga w kolejga o najniszej energii. Parametry
komorki elementarnej struktury przewidzianepmi si od eksperymentalnej
o mniej ni 3%. Powyszy wynik zdecydowat, zi metody potempiryczne
zastosowano do optymalizacji wszystkich badanycistezzek, a inne metody
zastosowano jedynie do wybranych zakiow.

Wartas¢ energii zmienia g wraz ze zmiap stosowanej metody
obliczeniowej. Sposob obliczenia tadunkow na atdmam wpltyw na energi
coulombowsk, natomiast rodzaj aytego pola sitowego do przewidywa
struktury zmienia energi van der Waalsa. Racjonalnym, ¢wi wydaje st
poréwnywanie tylko rénic energii w ramach stosowanej metody.

W przypadku czsteczek nieptaskich obliczar®MS s Czasteczki, czyli
sredna kwadratows roznicy odlegt@ci migdzy porownywanymi cgsteczkami

wyrazona W A. Zastosowano progran@uatfit [103] , ktory wykorzystuje meted
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kwaterionoww w celu dopasowanie wzajemnych ustawiezasteczek do
optymalnego nateenia poszczegolnych atoméw dwdchsteczek.
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Tab. 5.1.2. Wybrane wyniki przewidywania struktirystalicznejmetadinitrobenzenu prowadzoneaymi sposobami. W kolumnie 1
zastosowano zapis metody w postaci: metoda optyagjlicasteczki / pole sitowe wykorzystane do generadjilgtry krystalicznej.
Zamieszczono odchylenie wastd parametrow struktury przewidywanej od odpowiadggh parametrow struktury eksperymentalne;.
Podano rownieenergie oddziatywania w strukturach przewidziangde rénice energii midzy energi dary struktura najriisz, a
energi przewidzianej struktury. Wyniki dla struktury prvzielzianej poprawnie pogrubiono.

dinirope o |Lp prz(;rszfzaennz dig/en?] | afd] |b@Al | c& | a1 | BT vIT “"’ ) %’::p[%] Eo | Evw | Ecodom | ool
Eksperyment Pna2, |4| 1,643 14,02 | 13,18 3,68 90 9q 90| - - - - - - - B
Dreiding2.21 | 1 | p2;22, |4| 1,618 11,64 | 5109 11,60 90 aqQ 90 17 12 39 0 -9,00 ,82 3| -17,84 0
/Dreiding 2.21| 2 | pna2; |4 1,595 11,85 | 5,103 11,57 90 9qQ 90 17 12 39 0 -8,70 26 4| -17,97| 0,30
3| P2/c |4 1,594 4259 | 11,68 14,39 90 78,04  9Q 26 11 16 -13 855-| 443 | -17,96 045
10| P22:2, |4| 1,569 13,44 | 3,990 13,27 90 9q 90 4,1 0,7 84 0 3-8]1 478 | -17,65| 0,87
AM1 1| P2/c |4 1,593 3,754 | 12,28 17,00 90 63,44  9Q 21 6,8 2 29 462 4,29 -6,30 0
/Dreiding 2.21| 2 | ppa2, |4 1,585 14,44 | 13,35 3,654 90 aq 90 3 1|3 0,7 2,73 983 -6,29 0,27
3| Pna, |4 1,597 12,57 | 15,16 3,668 90 9q 90 8,1 46 0,8 0 2,75 4,64 6,27 0,29
RHF (6-31G*) | 1 P2/c |4| 1,560 6,979 | 7,369 13,91 90 89,73 9( 0,8 44 i) -0,30 51,2 4,03 41,4 0
[Dreiding 2.21| 2 | Ppca, |4| 1,559 13,89 | 6,993 7,367 90 9q 90 0,9 44 9( 0 51,3 054 41,4 0,1
3 P2, 2| 1573 3,992 | 7,082 13,30 90 70,48  9Q 5[1 46 85 -21 51,5 3,27 41,4 0,3
10| Pna2;, |4| 1,548 11,820| 14,577 4,186 90 90 90 4 10,3 13,8 0 52,3 3,77 42)1
12| P22:2, |4| 1,581 13,800| 13,212 3,849 90 90 90 0,9 0,2 46 0 52,3 2,9p 42)9
19| Pna2; |4| 1,590 12,376| 14,986 3,786 90 90 90 6,9 6,1 2,9 0 52,5 2.2F 42)8
AM1 1| P2/c |4 1571 17,36 | 12,54 3,699 90 1181 9@ 24 49 05 31 557-| -0896| -7,02 0
T'UNIVERSAL | 2 | p22,2, |4| 1,559 1352 | 14,54 3,641 90 9g 90 v 26 1,1 4-512-0,960 | -6,87 0,31
1.02 3| Pna, |4| 1,561 14,63 | 1357 3,604 90 9g 90 4.4 3 2.1 0 5[25-1,10 | -6,90 0,32
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5.2. Dinitrobenzeny

Znane § struktury krystaliczne izomeréwrto- [104], meta [105, 81],
para- [106] dinitrobenzenu. orto-Dinitrobenzen ¢-DNB) krystalizuje w grupie
P2i/c z czterema a@steczkami w komdrce elementarnej. Beean benzenowy
czasteczki o-dinitrobenzenu jest ptaski, natomiast obydwie grupitrowe
odchylone s od ptaszczyzny piécienia w podobny sposob, o okoto °41
Czasteczki tworza warstwy z odlegiecia pomkdzy srodkami piefcieni
benzenowych réwnymi 3,7 A. Natomiast w plaszeig casteczki utrzymywane
Sa przez bardzo stabe yzania wodorowe CHO, w ktorych odlegt¢ CO
wynosi ~3,3 A.

Przewidywanie dlao-DNB prowadzono trzema sposobami (Tab. 5.2.1.).
Na rysunku 5.2.1. zaznaczono strzatkami struktbiizane do eksperymentalne;.
W obliczeniach metad A (MM) nie znaleziono znanej struktury, pomimo
zbieznosci parametrow struktury (A2); metoda B (AM1) datéaseiwa struktue

krystaliczry w odpowiedniej grupie przestrzeni;/c w minimum energii (B1).

5 "y
5 v * 5+ v . ]
po° 2 v *x a -, °
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Rys 5.2.1. Diagram przedstawiey najnisze energetycznie struktury przewidywane @i2NB

w zakresie najwsszej gstosci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (¢) RHF.

W strukturze Bl sposOb upakowania agsteczek odpowiada strukturze
eksperymentalnej krysztatu, co jest pokazane na. $y2.2. Obliczenia z du
doktadndcia odtwarzay siet stabych wazan wodorowych CHO w krysztale.

79



Izabella Anna Mossakowska
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Rys. 5.2.2. Upakowanie gz#teczek w krysztaleo-DNB, kolor czerwony — struktura
eksperymentalna, kolor niebieski — struktura przewina B1.

Metoda C (RHF) uzyskano struktury o zbyt mateptpsci, dopiero si6dma
w kolejnasci (C7) ma odpowiednigestas¢ upakowania i ta wkanie struktura jest
podobna do eksperymentalnej. Dodatkowo struktura i@ bardzo dobrze
przewidziany kt S (odchylenie 1,2 %)Wartcsci odchylér parametrow zebrang s
w tab. 5.2.2. Cgsteczkao-DNB nie jest ptaska ze wazglu na przeszkody
steryczne i jest dobrze odwzorowana w obu przypeukaMS konformacyjny
czasteczki w strukturze B1 wynosi 0,080 A, a C7 roviest 0,066 A.

We wszystkich trzech metodach obliczeniowych pogawisk
niskoenergetyczna struktura przewidziana w grupie2; (Al, B2, C8), ktora
moze by struktug polimorficzra. Prezentuje g rys. 5.2.3. Struktura ta jest
podobna do strukturynetadinitrobenzenu. Warstwy ggteczek, paiczonych
stabymi oddziatywaniami C-HD, tworz stosy. W strukturze brak jednak
charakterystycznych dla krysztala-DNB krotkich odlegtéci miedzy tlenami

grup nitrowych nalgacymi do gsiednich czsteczek leacych w stosach.
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S oo o0 = °©

Rys. 5.2.3. Upakowanie ggteczek w krysztale-DNB potencjalnej odmiany polimorficznej B2.

Ciekawy struktug jest rownie przewidziana struktura B9 pokazana na
rys. 5.2.4. Co prawda nie wyndia Sk ani g:stacia upakowania, ani eneggi
jednake zawiera  specyficzne zygzakowate  Zzgloie casteczek
z oddziatywaniami pomtzy grupami nitrowymi z odlegégia —(N)O"N rowna
3,1 A. Podobne fmuchy pojawiag sic rowniez w takich zwizkach jak
p-dinitrobenzen, m-chloronitrobenzen,mbromonitrobenzen. Pomimoyz idwie
grupy nitrowe w casteczce s blisko siebie, obydwie rownowaie

zaangaowane g w oddziatywania tworgc dwa osobne fecuchy.

Rys. 5.2.4. Upakowanie gateczek w krysztale-dnitrobenzenu w potencjalnej odmianie
polimorficznej B9.
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metaDinitrobenzen 1f+DNB) krystalizuje w grupiePna2; z czterema
czasteczkami w komoérce elementarnej [81]. Dwie grufisowe s odchylone od
ptaszczyzny pigcienia o 10 i 13°, co nie wynika z przeszkdd stemych, lecz
z charakterystycznych oddziatywamiedzyczsteczkowych midzy grupami
nitrowymi. Najkrotsze odlegiai OO wynosz 3,1 A (300 K). Wrod trzech
metod obliczeniowych najlepgsokazata st metoda B (AM1), szukana struktura
zostala znaleziona jako druga (Tab. 5:22.3B2), zaznaczonoaj strzatky na
rys. 5.2.5.

o€

kealimol] y = P2,

e P222,
P2 /c

A 4 .
) .V‘ . « PnaZ‘
Pnma
. v
e ¥, ® Pbca
e -

T ] T T ]
16 Dglem?] 1.7 14 15 16 blglem’] 1.7

@ ® ©
Rys 5.2.5. Diagram przedstawgey najnizsze energetycznie struktury przewidywanddNB w
zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.

Pozostatymi metodami rownie znaleziono struktury przypomingie
struktue znary z eksperymentu (A3, C10), alezrice parametréw, nadzy
struktug przewidywan a eksperymentadn byty zbyt due (15%), by wynik byt
satysfakcjonujcy. Jest to pokazane w tab. 5.2.4. Rys. 5.2.6edstawia rzut
struktury przewidzianej natony na struktuy uzyskam z eksperymentu. W
obliczeniach zostato réownieodtworzone wychylenie grup nitrowych ~11-13°,

RMSont rOwne jest 0,058 A.

o W

Rys. 5.2.6. Upakowanie gateczek w krysztalem-DNB, kolor czerwony - struktura
eksperymentalna, kolor niebieski — struktura proewina B2.
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Najnizej energetyczna struktura B1,$mdd znalezionych struktur krysztatu
m-DNB, jest podobna do struktury B2, ale ma upakawabardziej typu
.herringbone” nk ,stacking”. Casteczki w krysztale as prawie ptaskie
(odchylenie grup nitrowych wynosi ok. 2°). Nie ligzalvany jest tacuch krotkich
odlegiaici O0. Odlegtdci te zachowaneagedynie w parach esteczek (3,0 A),

co wida narys. 5.2.7.

A2
y33 3%
%&t

.,
¢
%}%%

Rys. 5.2.7. Poréwnanie upakowani@sieczek w krysztalexDNB struktury B1 (kolor niebieski)
z eksperymentain(kolor czerwony), przerywana linzaznaczono charakterystyczne
odlegtaci OO.

Struktura krystaliczna para-dinitrobenzenu [-DNB) jest
centrosymetrycznaP@,/n) z 2 casteczkami w komoérce elementarnej.a§teczki
w krysztale, podobnie jak w odmiarogto- i meta, nie g ptaskie, grupy nitrowe
sa odchylone od ptaszczyzny pierenia o ok. 10° Struktura prezentuje typ
upakowania ,herringbone” (w przeciwigwie do odmiarorto- i meta, ktore
wykazup upakowanie typu ,stacking”), z charakterystycznyrkrotkimi
odlegtgiciami miedzy grupami nitrowymi, —(N)ON, nie przekraczagymi 3,0 A.
W strukturze pojawiajsie rowniez stabe wizania wodorowe C(HD o dtugdci
3,3 A. Struktug eksperymentaln odtworzono wszystkimi trzema metodami
obliczeniowymi. Widciwa struktue zaznaczono strzatkami na rys. 5.2.8.,
natomiast w tab. 5.2.5. zebrano parametry struktoajnizszych energiach sieci.
Wsréd poprawnie przewidzianych struktur Al, B3 i Chjlepiej odtwarza
parametry sieci struktura B3, uzyskana przez opligaige czasteczki metogl B
(AM1), chocia blad w przypadku jednego z parametrow przekroczyt 7%.
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Odchylenia parametréw struktury przewidzianej wdgm eksperymentalnej
opisano w tab. 5.2.6. Réwiiewychylenie grup nitrowych jest mniejszezni
w strukturze eksperymentalnej. Poroéwnanie struktuBB8 ze struktug
eksperymentaknprzedstawia rys. 5.2.9. Odlegbd micdzy grupami nitrowymi $
poréwnywalne, odlegid O'N wynosi 3,1 A, a wartd eksperymentalna
-3,0A.

7 54 Sy =, = - E—
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Rys 5.2.8. Diagram przedstavdey najnisze energetycznie struktury przewidywgm®NB w
zakresie najwyszej gstaici upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.

%8 H
NAEE

Rys. 5.2.9. Upakowanie gz#teczek w krysztalep-DNB, kolor czerwony — struktura
eksperymentalna, kolor niebieski — struktura proewina B3.

Drugi typ upakowania, jaki pojawia¢siw okolicach minimum energii
w strukturach A2, A3, B1, B2 i C2, to upakowaniadmej ptaskie z krotkimi
odlegtgciami -NO~O, w ktorych grupy nitrowe ufmne § w inny sposéb i w
strukturze B3. W strukturze B3ak migcdzy casteczkami wynosi okoto 80°,
a atom azotu znajdujeesw jednej ptaszczynie z najblisza grup nitrowa

Z sisiedniej casteczki. W strukturze Bl to atom tlenu znajduje wi jednej
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ptaszczynie z oddziatuyjca grup nitrowa. Struktury te mog odpowiada
hipotetycznej niskotemperaturowej odmianie polinoariej. Obie struktury wraz
Z zaznaczonymi najsilniejszymi oddziatywaniami abst przedstawione na
rys. 5.2.10.

Rys. 5.2.10. Struktura B3 i B1 w krysztalp-DNB wraz z krétkimi odlegtéciami
migdzyczsteczkowymi.
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Tab. 5.2.1. Parametry strukturalne krysztaitDNB struktury eksperymentalnej i struktur

przewidzianych. W tabeli zgromadzono po 10 struktumajniszej energii sieci
otrzymanych dam metod,, réznice AE obliczano wzgldem struktury znalezionej w
minimum globalnym. Najlepiej przewidziane strukturgznaczono ranmak parametry
strukturalne omawianych w pracy struktarpogrubione.

orto-Dinitrobenzen | | CTPS |z |digem] | alAl b [A] cIAl ar B[ VI | pcalimol
Eksperyment P2,/c 4 1,573 7,945 12,975 7,421 90 1118 90
MM Al Pca2, 4 1,599 14,27 4,015 12,188 90 90 90 0
A2 P2,/c 4 1,606 7,989 12,75 7,754 90 61,67 90 0,04
A3 P-1 2 1,589 6,832 7,868 7,746 63,84 81,5 70,0p 0,0p
A4 P-1 2 1,587 7,749 6,839 7,859 70,05 63,9 81,36 0,18
A5 P-1 2 1,611 7,045 8,007 7,778 118,6 90,2 1124 0,24
A6 P2, 2 1,590 4,235 6,801 12,47 90 102,2 90 0,31
A7 P2, 2 1,590 12,42 6,796 4,247 90 78,19 90 0,37
A8 P-1 2 1,607 7,055 7,778 8,000 61,51 67,3 89,7p 0,36
A9 P2, 2 1,603 4,008 12,49 6,956 90 89,23 90 0,44
A10 P-1 2 1,595 7,049 7,823 7,833 61,04 71,04 70,98 0,50
AM1 B1 P2,/c 4 1,625 7,908 12,87 7,054 90 73,13 90 0
B2 Pca2, 4 1,609 14,72 3,806 12,38 90 90 90 0,12
B3 P-1 2 1,586 7,078 7,923 7,922 60,13 69,3 69,36 0,6p
B4 P2,/c 4 1,586 7,078 7,939 13,71 90 114, 90 0,74
B5 P2, 2 1,601 7,414 12,64 3,741 90 83,99 90 0,74
B6 Pca2; 4 1,614 14,69 3,770 12,48 90 90 90 0,87
B7 P2,/c 4 1,616 7,462 12,91 7,180 90 92,87 90 0,97
B8 P-1 2 1,597 7,797 8,103 7,092 109,6 94,9 1195 1,07
B9 P2,2,2, 4 1,601 22,40 5,578 5,578 90 90 90 1,20
B10 c2lc 8 1,587 13,63 8,102 13,05 90 102,§ 90 1,22
RHF c1 Pbca 8 1,506 8,365 14,48 12,24 90 90 90 0
c2 calc 8 1,515 14,29 5,08 20,31 90 88,25 90 0,15
c3 P2, 2 1,502 5,076 10,27 7,581 90 70,18 90 0,18
c4 P2,2,2; 4 1,502 14,26 5,076 10,27 90 90 90 0,19
c5 P2,/c 4 1,562 13,78 7,989 7,107 90 113,9 90 0,34
c6 P-1 2 1,562 7,951 7,989 7,107 89,80 69,34 60,04 0,38
c7 P2,/c 4 1,589 8,095 12,99 7,132 90 110,5 90 0,5
c8 Pca2; 4 1,550 14,79 3,966 12,28 90 90 90 0,65
c9 P2,/c 4 1,559 8,060 8,496 10,47 90 93,34 90 0,90
c10 Pbca 8 1,508 7,469 12,37 16,03 90 90 90 0,91

Tab. 5.2.2. Odchylenia waét parametrow struktus-DNB przewidzianych od eksperymentalnej
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oraz RMS,n Czasteczek.

Aa-a)as | Ab-boybo | Alc-c)co | ABPYBo | RMScont
B1 0,033 -0,005 -0,008 -0,045 0,080
c7 0,01 0,019 0,001 -0,012 0,066
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Tab. 5.2.3. Parametry struktury eksperymentalsepiktur przewidzianych dla krysztataDNB.
Najlepiej przewidziane struktury zaznaczono ramkparametry strukturalne
omawianych w pracy struktus pogrubione.

metaDinitrobenzen prZSS';‘r’;:nna z |digiemd | alAl b [A] Al al B [ VI | e aAVEnoI]
Eksperyment Pna2, 4 1,643 14,02 13,18 3,68 90 90 90

MM AL P2,2,2; 4 1,618 11,64 5,109 11,60 90 90 90 0

A2 Pna2, 4 1,595 11,85 5,103 11,57 90 90 90 0,29

A3 P2,/c 4 1,594 4,259 11,68 14,39 90 78,04 90 0,45

A4 P2,/c 4 1,626 10,96 12,23 5,234 90 78,23 90 0,53

A5 P2,/c 4 1,577 11,10 13,32 4,790 90 90,32 90 0,54

A6 P2,/c 4 1,580 13,34 6,711 8,233 90 73,41 90 0,58

A7 P2,/c 4 1,525 6,465 15,91 7,118 90 90,19 90 0,64

A8 P2,2,2; 4 1,554 11,27 4,437 14,38 90 90 90 0,66

A9 P2,/c 4 1,529 7,488 16,12 6,475 90 69,12 90 0,86

A10 P2,2,2; 4 1,569 13,44 3,990 13,27 90 90 90 0,87
AM1 B1 P2y/c 4 1,593 3,754 12,28 17,00 90 63,44 90 0
B2 Pna2, 4 1,585 14,44 13,35 3,654 90 90 90 0,2

B3 Pna2, 4 1,597 12,57 15,16 3,668 90 90 90 0,29

B4 P2,2,2; 4 1,582 14,40 13,34 3,673 90 90 90 0,34

B5 P2, 2 1,584 12,59 7,329 3,831 90 94,49 90 0,76

B6 Pna2, 4 1,561 7,418 13,78 6,998 90 90 90 0,79

B7 P2,/c 4 1,561 15,64 6,998 7,418 90 61,70 90 0,74

B8 P2,2,2; 4 1,580 7,347 3,830 25,11 90 90 90 0,82

B9 P2,/c 4 1,541 7,877 24,61 3,782 90 98,87 90 1,14

B10 Pna2; 4 1,549 7,530 13,10 7,303 90 90 90 1,28
RHF c1 P2,/c 4 1,560 6,979 7,369 13,91 90 89,73 90 0

c2 Pca2; 4 1,559 13,89 6,993 7,367 90 20 90 0,00:

c3 P2, 2 1,573 3,992 7,082 13,30 90 70,48 90 0,32

c4 P2,2,2; 4 1,571 7,074 25,05 4,011 90 20 90 0,40!

c5 P2, 2 1,606 10,99 5,796 5,639 90 75,11 90 0,54

c6 P2,2,2; 4 1,577 5,587 6,070 20,86 90 20 90 0,59

c7 P2,/c 4 1,526 7,802 24,62 4,163 90 1139 90 0,83

cs P2,/c 4 1,547 25,529 4,025 7,020 90 89,84 20 0,93

c9 P2,2,2; 4 1,575 11,882 5,746 10,37 90 90 90 0,94

c10 Pna2, 4 1,548 11,820 14,57 4,185 90 90 90 1,04

Tab. 5.2.4. Odchylenia wadm parametréow struktur przewidzianychm-DNB od
eksperymentalnej oraz RM&s czsteczki najlepiej przewidzianej struktury.
Parametr p oznacza odpowiaga sobie diugéi komorki elementarne;.

A(p-po)/po; (- a, b, €) AB-Bo)/Bo RMScon
A3 0,026 -0,114 0,157 0,187 -
B2 0,03 0,013 -0,007 0 0,058
C10 -0,157 0,105 0,137 0 -
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Tab. 5.2.5. Parametry sieci struktury eksperymanjal przewidzianych krysztalp-DNB.
Najlepiej przewidziane struktury zaznaczono ramkparametry strukturalne
omawianych w pracy struktus pogrubione.

metaDinitrobenzen prZSS';‘r’;:nna z |digiemd | alAl b [A] cA] al B[ VI | e aAVEnoI]
Eksperyment P2,/n 2 1,670 10,941 5,3813 5,6684 20 92,116 20 -
. Al P2,/c 4 1,628 10,89 6,116 10,95 90 109,0 90 0
A2 P2,/c 4 1,646 12,22 6,890 8,117 90 82,85 90 0,2

A3 P2, 2 1,646 4,058 6,890 12,22 90 82,85 90 0,2

A4 P2, 2 1,611 6,971 8,196 6,873 90 118, 90 0,47

A5 P2,/c 4 1,610 12,31 8,195 6,874 90 91,49 90 0,47

A6 P2,2;2 4 1,607 6,955 12,29 8,128 90 90 90 0,67

A7 P2, 2 1,606 6,577 6,909 8,113 90 70,59 90 0,77

A8 P2,/c 4 1,610 12,70 8,305 6,575 90 89,97 90 0,9

A9 Pca2; 4 1,610 6,576 8,305 12,70 90 90 90 0,9

A10 P2,2,2; 4 1,594 10,72 10,81 6,041 90 90 90 0,99
AM1 B1 P2, 2 1,613 13,28 7,065 3,808 90 75,49 90 0
B2 P2,/c 4 1,613 12,87 7,066 7,615 90 87,84 90 0

B3 P2, 2 1,618 5,767 5,663 10,59 90 94,27 90 0,2

B4 P2,/c 4 1,605 3,909 6,871 27,71 90 69,12 90 0,54

B5 P-1 2 1,616 7,965 7,457 6,577 83,07, 87,8 62,97 0,8

B6 C2ic 8 1,616 17,53 9,717 8,867 90 66,12 90 0,84

B7 P2,/c 4 1,616 10,14 19,43 4,033 90 119, 90 0,84

B8 P2, 2 1,580 7173 8,159 6,881 90 61,31 90 1,04

B9 P2,/c 4 1,580 12,59 8,160 6,88 90 90,04 20 1,04

B10 Pna2, 4 1,566 26,25 3,723 7,297 90 90 90 1,04
RHF c1 P2, 2 1,625 11,62 5,654 5,793 90 64,46 90 0

c2 P2,/c 4 1,523 10,61 10,69 6,679 90 75,41 90 0,79

c3 P2, 2 1,523 5,512 10,684 6,6798 90 68,69 90 0,7

c4 Pna2, 4 1,575 12,24 5,268 10,99 90 90 90 0,86

c5 P2,/c 4 1,585 5,644 11,41 10,93 90 89,99 90 0,96

c6 P2,2,2; 4 1,585 11,41 5,645 10,93 90 90 90 0,96

c7 Pna2; 4 1,585 11,41 5,645 10,93 90 90 90 0,96

c8 P2,/c 4 1,550 4,336 6,911 27,60 90 60,53 90 1,44

co c2ic 8 1,563 21,31 6,028 11,24 20 98,44 90 1,6

C10 c2ic 8 1,519 17,39 12,21 7,218 20 106,4 90 1,8

Tab. 5.2.6. Odchylenia wadm parametréow struktur przewidzianychm-DNB od
eksperymentalnej, parametr p oznacza odpowiadajsobie diugéi komorki
elementarne;.

A(p-po)/po; (p- a, b, c) AB-B)/Bo | RMScont
Al -0,005 0,137 -0,033 0,183 -
B3 -0,032 0,072 -0,001 0,023 0,14
c1 0,062 0,051 0,022 0,254 -
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5.3. Nitrofenole

orto-Nitrofenol (©-NF) krystalizuje w grupieP2;/a z 4 casteczkami
w komorce elementarnej [107]. Plaskiesteczki twora wewmtrzczasteczkowe
wiazanie wodorowe o diugoi 2,6 A. Cazsteczki g§ utozone w warstwy.
W warstwach utrzymywanea przez oddziatywania grup nitrowych (odlegto
migdzy OO wynosi 2,9 A) i stabych wzan wodorowych CHO (3,3 A).

We wszystkich trzech metodach przewidywania uayskstruktury maj
wigksza gestasé niz struktura eksperymentalna, co pokazuje tab. S\@tasciwa
struktura nie zostata odtworzona. Rys. 5.3.1. mieda otrzymane najigj

energetyczne struktury w funkcjestasci upakowania.
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Rys 5.3.1. Diagram przedstawiey najnizsze energetycznie struktury przewidywanasF w
zakresie najwyszej gstaici upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.

W dwéch najniej energetycznych strukturach obliczonych met@] a
odpowiadajcym grupom przestrzennyn2;/c i Pbcn, odtworzono dimery
czasteczek leacych w pozycji ,gtowa do ogona” wzglem grupy nitrowej.
Struktury te § podobne do eksperymentalnej, ale nie identyczne.obM
przypadkach ptaskie ggteczki ukladaj sie w tancuchy poiczone stabymi
wiagzaniami wodorowymi CHO. W strukturze przewidywanej grupy nitrowe,
oprécz zaangawania w oddziatywania —NQ@D, tworz wiazania wodorowe.
Grupa hydroksylowa uczestniczy zaréwno waz@niu wodorowym wewdirz-,
jak i migdzyczsteczkowym, co przedstawia rys. 5.3.2. W struktueeezywistej

brak jest m¢dzyczsteczkowych wjzan wodorowych O-HO(N).
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Rys. 5.3.2. Upakowanie gzteczek w krysztalo-NF struktury eksperymentalnej (na goérze
rysunku) i przewidywanej C1 (na dole rysunku) zreszonymi oddziatywaniami
migdzyczsteczkowymi.

W strukturach, w grupie przestrzennBjl, znalezionych wszystkimi
trzema metodami (Al, B1 i C3), do napmeejszych oddziatywa naleza
wspominane wizania wodorowe medzy grup hydroksylowa i grupa nitrove
sasiadupcych casteczek (HO 1,97 A) oraz bardzo krétkie odlegtd miedzy
tlenami grup nitrowych réwnej 2,67 A. Powoduje toyolylenie s grup
nitrowych o okoto 40° i hydroksylowych o 5°.

Rys. 5.3.3. Oddziatywania gdzyczsteczkowe w przewidywanej strukturze C2WMF.

Jedna =z najaej energetycznych struktur przewidzianych z@mo by
niskotemperaturow odmiara polimorficznymi o-NF, tym bardziej, 4
przewidziane struktury magznacznie wyszy gestas¢ upakowania casteczek ni

nieprzewidziana struktura rzeczywista.
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Doswiadczalne i teoretyczne badania struktur polimorficznych monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu

Znane g dwie odmiany polimorficznenetanitrofenolu (n-NF): forma rombowa
(orto) [95] i forma jednoskéna (mong [108]. W obu odmianach wysgbuja
tancuchy casteczek paiczonych wizaniami wodorowymi O-HO. Oproécz tego
tworza si¢ stabe wizania C-HO i O-H"O jak réwnie oddziatywania ON
migdzy gru@ nitrowa i hydroksylova. Wyniki przewidywa, zaprezentowane
w tab. 5.3.2. i narys. 5.3.4., nie daly zadowaaggh efektdw.
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Rys 5.3.4. Diagram przedstawiey najnisze energetycznie struktury przewidywanmeNF
w zakresie najwsszej gstosci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (¢) RHF.

Nie udato s¢ odtworzy formy mono krysztatu, formaorto odtworzona

zostatla metogl B. Struktura B6 odpowiada strukturze rzeczywistdg nie jest

,nhakladalna”,

struktury & swoimi

lustrzanymi

odbiciami.

Odtworzenie

wszystkich oddziatywma migdzyczsteczkowych nie pozwala na odtworzenie

kierunku upakowywania siczasteczek w tej niecentrosymetrycznej strukturze.
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Rys. 5.3.5. Upakowanie gzteczek w krysztals-NF, kolor czerwony — struktura
eksperymentalna formy orto, kolor niebieski — stou& przewidziana B6.

Nize] energetyczne struktury uzyskane metdsl odtwarzaj rowniez
tancuchy casteczek paiczonych wizaniami wodorowymi. W tych strukturach

tancuchy nie g utozone w ,jodelle”, ale s rownolegle lub lea naprzemianlegle
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ptasko nad sab Przykiadem mze by tu struktura Bl i B4 pokazane na
rys.5.3.6.

B4
——— S—
— T e
T —— e b ==
 m——ae g

Rys. 5.3.6. Przewidywane struktury B1 i B4 krysztatNF.

Nie odtworzenie formy wysokotemperaturowmjpno wynika prawdopodobnie
Z wigkszego udziatu entropii w energii swobodnej teggsktatu. Stosowana
metoda przewidywa nie uwzgednia wartdci entropii i oblicza jedynie energi

krysztatu.

Znane g dwie odmiany polimorficzngara-nitrofenolu [77-81]. W obu
strukturach zwraca uwag tancuch casteczek zwizanych wazaniem
wodorowym z odleghécia O(H) O réwrg 2,8 A. W odmianied tworza si¢ stosy
ptasko utagonych casteczek rownowaych translacyjnie. W odmianag, dimery
antyrownolegtych czsteczek utgone g w ,jodetke”. Bardziej szczegdtowy opis

struktur krysztahp-NF znajduje si w rozdziale wczéiejszym.
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Rys 5.3.7. Diagram przedstawiay najnizsze energetycznie struktury przewidywapeNF
w zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.
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Doswiadczalne i teoretyczne badania struktur polimorficznych monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu

Rezultaty przewidywa struktur p-nitrofenolu pokazano na rys. 5.3.7.
i w tab. 5.3.3. Wt6d struktur nie znaleziono wd@wej struktury, ale struktury
Al i B5 (o duej gestasci upakowania) odtwarzagtowny motyw silnych wgzan
wodorowych struktury3. W strukturze B5, poréwnanej na rys. 5.3.8. zekstira
rzeczywisy, wiazania wodorowe O(HJO map diugcs¢ 3,0 A, a czsteczki

zwrdcone do siebie ,gtowa do gtowy” uktadaie w stosy.

BS

Rys. 5.3.8. Upakowanie gzteczek w krysztalp-NF, kolor czerwony — struktura fornfy; kolor
niebieski — struktura przewidziana B5.

Struktury B1 i A3 ma zblizone parametry strukturalne do parametrow
odmianya nie jest to jednak ta sama struktura. Wysfa w niej podobne dimery
czasteczek potgonych wzgédem siebie ,gtow do ogona’, ale ceiteczki §

utozone catkiem ptasko w stosy. Struktura B1 pokazasarja rys. 5.3.9.

L

,

4
A

EXP

Rys. 5.3.9. Upakowanie gzteczek w strukturze eksperymentaloep-nitrofenolu i strukturze
przewidywanej B1.
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Brak sukcesu w przewidywaniu struktury formy wysttperaturoweja,
podobnie jak w przypadku m-NF, mma wytlumaczy nieuwzgédnieniem

entropii w obliczeniach energii swobodnej krysztatu

Tab. 5.3.1. Parametry sieci struktury eksperymentalnej i preewinych krysztaluo-NF.
Parametry strukturalne omawianych w pracy strugfupogrubione.

orto-Nitrofenol prZSS';‘r’;:nna z |digiemd | alAl b [A] Al al B [ VI e aﬁ/fm”
Eksperyment P2,/a 4 1,494 6,876 14,389 6,439 90 103,7 20 -
MM Al P-1 2 1,550 6,922 7,821 7,283 113, 114, 1010 0
A2 P2,/c 4 1,551 6,952 13,15 7,157 90 65,57 90 0,23
A3 P-1 2 1,502 6,388 9,120 6,650 90,62 110, 1194 0,2p
A4 P2,/c 4 1,486 6,618 15,71 6,305 90 108,4 90 0,41
A5 P2,/c 4 1,528 7,488 11,49 7,185 90 102, 90 0,54
A6 c2lc 8 1,514 9,206 11,63 11,41 90 86,91 90 0,63
A7 Pna2 4 1,497 7,527 13,46 6,003 90 90 90 0,69
A8 c2lc 8 1,457 6,551 12,36 16,15 90 104,1 90 0,83
A9 P-1 2 1,515 7,605 7,041 6,944 68,90 65,61 68,144 0,8
A10 P-1 2 1,527 6,511 7,349 7,149 84,26 81,8 63,38 0,9p
AM1 B1 P-1 2 1,536 7,746 7,005 7,214 114,0 111, 103,0 0
B2 P2,/c 4 1,517 3,600 12,10 14,79 90 109,1 90 0,03
B3 P2,/c 4 1,520 12,14 14,13 3,611 90 78,72 90 0,06
B4 Pna2 4 1,517 10,04 15,53 3,907 90 90 90 0,27
B5 P2,2,2; 4 1,519 3,797 13,99 11,44 90 90 90 0,48
B6 P-1 2 1,483 8,101 6,916 6,407 70,05 74,5 69,45 0,4p
B7 Pbca 8 1,521 6,346 14,48 13,22 90 90 90 0,55
B8 Pbca 8 1,494 14,08 12,64 6,945 90 90 90 0,56
B9 P-1 2 1,495 10,11 7,712 4,005 97,21 93,4 90,68 0,56
B10 P-1 2 1,496 7,207 6,104 8,130 117,3] 100, 93,55 0,59
RHF c1 P2y/c 4 1,531 7,158 14,16 5,990 90 96,46 90 0
c2 Pbcn 8 1,524 14,15 6,946 12,34 20 20 20 0,22
c3 P-1 2 1,533 7,453 6,957 7,172 112,7] 102, 108, 0,4
c4 P2,/c 4 1,515 7,362 12,14 6,914 90 80,64 90 0,47
c5 P-1 2 1,502 8,166 6,213 8,999 102, 117, 17,0 0,7
c6 Phca 8 1,491 14,41 7,106374 12,09 90 90 90 0,71
c7 Pna2, 4 1,541 11,27 13,85 3,839 90 90 90 0,74
cs P-1 2 1,474 8,449 6,319 8,312 104,3 118, 1114 0,85
c9 P2,/c 4 1,475 9,240 12,04 5,739 90 1014 90 0,94
c10 P-1 2 1,472 8,742 8,762 4,838 102,2| 119, 90,144 1,1B
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Doswiadczalne i teoretyczne badania struktur polimorficznych monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu

Tab. 5.3.2. Parametry sieci struktur eksperymewtdini przewidzianych krysztalum-NF.

Najlepiej przewidziasm struktug zaznaczono ramk parametry strukturalne
omawianych w pracy struktug pogrubione.
metaNitrofenol prZSS';‘r’;gnna z |digiemd | alAl b [A] Al al B [ VI | e :Viml]
Eksperymentl  mono P2,/n 1,492 8,137 6,873 11,204 90 98,09 90 -
orto P2,2,2; 4 1,505 8,108 6,728 11,251 90 90 90 -
MM Al c2le 8 1,441 14,13 8,422 11,17 90 105,4 90 0
A2 P2J/c 4 1,511 7,120 13,48 7,166 90 117,3 90 0,04
A3 c2le 8 1,451 13,90 7,388 13,71 90 64,83 90 0,21
AL P2, 2 1,449 6,619 11,57 4,191 90 83,64 90 0,34
A5 P-1 2 1,430 7,657 8,112 6,845 113,7] 115, 99,2) 0,38
A6 P-1 2 1,450 7,412 8,069 6,942 1136 110, 103, 0,4p
A7 Pna2, 4 1,401 14,79 7,000 6,373 90 90 90 0,46
A8 P2,2,2, 4 1,401 7,000 6,373 14,79 90 90 90 0,46
A9 P2J/c 4 1,459 6,823 7,697 12,52 90 74,42 90 0,54
A10 c2le 8 1,407 14,02 6,939 14,89 90 65,02 90 0,54
AM1 B1 P2y/c 4 1,494 3,733 15,83 10,49 90 86,16 90 0
B2 P2J/c 4 1,497 7,007 14,40 6,942 90 118,3 90 0,07
B3 P-1 2 1,469 7,391 7,306 6,98 98,34 105, 115, 0,1p
B4 P2,2,2; 4 1,449 6,877 11,20 8,276 90 90 90 0,30
B5 P2J/c 8 1,445 11,39 8,278 6,899 90 79,37 90 0,33
B6 P2,2,2; 4 1,461 8,27 6,906 11,07 90 90 90 0,3
B7 c2le 8 1,438 14,05 7,355 13,69 90 114,7 90 0,34
B8 c2le 8 1,440 12,39 8,271 13,81 90 64,99 90 0,31
B9 P2J/c 4 1,470 12,981 11,378 4,295 90 82,25 90 0,5
B10 P2,2,2, 4 1,474 15,989 3,567 10,992| 90 90 90 0,56
RHF c1 P2,/c 4 1,501 6,906 14,42 6,961 90 117,4 90 0
c2 P2,2,2, 4 1,479 11,30 8,240 6,708 90 90 90 0
c3 P2J/c 4 1,439 9,227 8,252 8,442 90 87,09 90 0,20
ca Pbca 8 1,446 12,75 14,57 6,877 90 90 90 0,24
c5 Pbca 8 1,471 12,60 14,36 6,943 90 90 90 0,28
c6 P-1 2 1,468 7,042 8,261 7,414 109,1] 105, 116, 0,20
c7 P2,2,2, 4 1,431 6,164 14,82 7,067 90 90 90 0,29
cs c2le 8 1,464 13,70 7,024 14,75 90 62,74 90 0,42
co P2J/c 4 1,439 8,246 12,91 6,030 90 89,99 90 0,43
c10 P2,2,2, 4 1,439 12,91 8,246 6,030 90 90 90 0,43
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Tab. 5.3.3. Parametry sieci struktur eksperymewythini przewidzianych krysztatp-NF.
Najlepiej przewidziane struktury zaznaczono ramkparametry strukturalne
omawianych w pracy struktug pogrubione.

para-Nitrofenol prZSS';‘r’;gnna z |dgend | afAl b [A] cAl ap] B[ VI | e :Viml]
Eksperyment| g P2,/c 4 1,483 6,143 8,882 11,728 90 1034 90 -
B P2y/n 4 1,501 3,779 11,070 14,736 90 92,84 90 -
MM Al P2,/c 4 1,489 3,886 10,25 15,72 90 97,84 90 0
A2 P2,/c 4 1,487 12,82 12,77 3,979 90 107,4 90 0
A3 P2,/c 4 1,445 6,876 8,388 11,58 90 73,19 90 0,02
A4 Pca2; 4 1,477 15,64 4,996 8,006 90 90 90 0,03
A5 P2,2,2; 4 1,440 11,12 8,390 6,878 90 90 90 0,03
A6 Pna2, 4 1,464 7,402 11,39 7,487 90 90 90 0,13
A7 P2, 4 1,454 8,274 10,98 3,803 90 66,89 90 0,13
A8 Pna2, 2 1,485 10,02 16,45 3,775 90 90 90 0,25
A9 Pbca 4 1,474 16,58 6,783 11,15 90 90 20 0,33
A10 P2,/c 8 1,489 12,84 12,77 3,923 90 105,2 90 0,33
AM1 B1 P2,/c 4 1,448 11,588 8,381 6,877 90 107,2 90 0
B2 P2,2,2; 4 1,444 8,381 11,10 6,876 90 90 90 0,03
B3 P2, 2 1,454 8,277 10,97 3,789 90 112, 90 0,11
B4 P2,/c 4 1,461 10,87 8,300 7,062 90 96,9 20 0,14
B5 P2,/c 4 1,490 15,53 10,26 3,919 90 97,12 90 0,2
B6 Pna2, 4 1,472 15,06 3,680 11,32 90 90 90 0,23
B7 Pna2, 4 1,463 7,405 11,39 7,483 90 90 90 0,32
B8 Pbca 8 1,475 11,14 16,56 6,788 90 90 20 0,52
B9 Pbca 8 1,435 15,83 11,63 6,990 90 90 20 0,55
B10 P2,/c 4 1,490 12,37 12,73 3,936 90 88,66 90 0,57
RHF c1 P2, 2 1,466 7,698 10,86 3,787 90 95,39 90 0
c2 P2,2,2; 4 1,461 11,08 6,867 8,308 90 90 90 0,09
c3 c2lc 8 1,442 12,41 8,259 12,84 90 103,3 90 0,37
c4 P2,/c 2 1,462 7,821 8,465 9,563 90 86,61 90 0,41
c5 P2,/c 4 1,471 8,274 11,65 7,402 90 61,69 90 0,63
c6 P2,/c 4 1,443 6,285 12,46 8,248 90 97,90 90 0,65
c7 P2,/c 4 1,441 6,781 11,75 8,269 90 103,3 90 0,66
cs P2,2,2; 4 1,436 12,51 8,246 6,238 90 90 90 0,67
c9 Pna2 4 1,436 12,51 8,246 6,238 90 90 90 0,67,
C10 c2lc 8 1,434 12,30 8,240 13,45 90 70,89 90 0,74
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5.4. Nitroaniliny

o-Nitroanilina (0-NA) wystpuje w trzech odmianach polimorficznych
(alfa, beta, gamma) [109]. Fornfy/ iy sa trwale, a odmianax — nietrwata w
temperaturze pokojowej. Fornyaorto-nitroaniliny (©-NA) krystalizuje w grupie
przestrzennej P2;/a z dwiema niezalmymi czsteczkami w jednostce
asymetrycznej [110]. Do najumiejszych oddzialywma w krysztale nalea:
wewnatrzczsteczkowe wizanie wodorowe o diugoi N(H)"O réwnej 2,7 A,
wiazanie wodorowe mdzy grum nitrowa i anilinowa czasteczek gsiadupcych
w jednej warstwie o diugei rownej 3,0 A, jak réwnie migdzy antyréwnolegle
lezacymi grupami nitrowymi z odlegkziami miedzy atomem tlenu i azotu rown
3,0 A. Upakowanie cmteczek w krysztale pokazano na rys. 5.9tmiana
B krysztatuo-NA krystalizuje w tej samej grupie przestrzennefarmay, roznica
w statych sieciowych jest niewielka, ale wédadznice w geometrii samej

czasteczki w obgbie grup —NQ i —NH,[111]. Struktura formyx nie jest znana.

Rys 5.4.1. Rzuty formy strukturyo-nitroaniliny.

W przewidywaniach, ktérych wyniki zgromadzono w.t&b4.1. i na rys. 5.4.2.,
nie znaleziono wkxiwej struktury. ROwnig obliczenia z dwiema @steczkami w

jednostce asymetrycznej nie daty pozytywnego wyniku
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Rys 5.4.2. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywaoedNA w zakresie
najwyzszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1.

W najnizej energetycznych przewidywanych strukturachsteczki utaone @
ptasko nad sab Zaréwno w strukturze Al jak i Bl wygluja
migdzycasteczkowe wjizania wodorowe CH-N z odlegtdcia O'N rowm
3,0 A. W strukturze B1 wyspuja réwniez oddzialywania grup nitrowych
z odlegtdgcia OO rowm 3,0 A. Struktury Al i B1 pokazane 8a rys. 5.4.3.

Rys. 5.4.3. Upakowanie gteczek w przewidywanych Al i B1 strukturaokbNA.
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Niskoenergetyczne przewidywane struktury wykazmnpacznie wysz
gestaé¢ niz krysztat 0 znanej strukturze. M® to swiadczy o tym, ze krysztat o
znanej strukturze reprezentuje wysokotemperatgrodmiarg polimorficzra a

odmiana niskotemperaturowa znajdujewssrod struktur przewidzianych.

metaNitroanilina (m-NA) krystalizuje w grupie przestrzennBgca2; z 4
czasteczkami w komoérce elementarnej [112, 113]. W &igle m-NA wystepuja
liczne krotkie odlegtéci miedzyczsteczkowe NH-N (3,2 A) O'H-N (3,2 A) i
O"H-C (3,3 A). Strukturan-NA pokazana jest na rys. 5.4.4.
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Rys 5.4.4. Upakowanie gzteczek w krysztalgr-nitroaniliny.

W przewidywaniach, ktérych wyniki zgromadzono w.t&b4.2. i na rys. 5.4.5.,
nie znaleziono wixiwej struktury. Pomimo tegoz iw metodzie B1 znaleziono
struktue 0 znaczco nizszej energii od innych przewidzianych struktur, jast

ona podobna do struktury eksperymentalnej.
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Rys 5.4.5. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywameNA w zakresie
najwyzszej gstaici upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.
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W najnizej energetycznych strukturach Al, Bl i C1, pokazhnpa
rys. 5.4.6., czsteczki g ptasko utaone. W strukturze Bl @steczki utgone g
rownolegle w stosach, natomiast w strukturze C¢rémtnolegle, z grup nitrowa
potozona nad grup anilinowa. We wszystkich wymienionych strukturach nie ma
wigzaa N(H)N, natomiast pojawiajsi¢ wiazania N(H)O z odlegtdcia rowm
3,0A.
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Rys. 5.4.6. Upakowanie gzteczek w przewidywanych Al, B1 i C1 strukturachNA.
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r
/
|

Kryterium gstasci wskazuje,ze oddziatywania w krysztalen-NA nie
zostaly poprawnie odtworzone. Mt przypuszcza ze oddziatywania medzy
silnie polarnymi czsteczkamim-NA, w krysztale znacznie zmiensajozkiad
gestadéci fadunku, co umdiwia uzyskanie wtkszej od przewidywanejegtasci
rzeczywistego krysztalu. Mtiwe tez jest, ze zastosowane pole sitowe

niepoprawnie odtwarza oddziatywania w tym gzikach.
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para-Nitroanilina krystalizuje w grupi®2;/n z 4 casteczkami w komérce
elementarnej [114]. W krysztale tworzy $ancuch wiazan wodorowych N(H)O
o diugdgci 3,0 A. Wystpuja antyréwnolegle utone dimery casteczek, z
odlegtdicia migdzy ptaszczyznami gsteczek réwa 3,4 A. Obecne ssrowniez
stabe oddziatywania CHD, pokazane na rys. 5.4.7., z odlégle miedzy
atomem tlenu i wgla rowry 3,2 A,

Rys 5.4.7. Upakowanie ggteczek w krysztalp-nitroaniliny.

W przewidywaniach, ktorych najumiejsze wyniki pokazano na rys. 5.4.8.
i w tab. 5.4.3. nie znaleziono wwej struktury. Przewidywane struktury raaj
dwo mniejsa gestas¢ niz rzeczywisty krysztat. Nisko energetyczne struktury
0 najwkkszym upakowaniu (B1 i C4) pokazano narys. 5.4.9.
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Rys 5.4.8. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywapedNA w zakresie
najwyzszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.
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W strukturze Bl, pokazanej na rys. 5.4.9.asteczki uktadaj sig¢ w stosy,
najkrotsza odlegkd miedzy casteczkami w stosach wynosi 3,6 A. Aa
czasteczka jest patzona 4 wizaniami wodorowymi zagsiednimi casteczkami,
dwa whzania odchodg od grupy anilinowej i dwa od jednego z atoméw tlen

grupy nitrowej.

Rys. 5.4.9. Upakowanie struktury przewidzianej Bysktatu p-NA z zaznaczonymi krotkimi
odlegtaciami NH-O.

W strukturze C4, pokazanej na rys. 5.4.10., rozkettziatywa miedzy
czasteczkowych jest podobny jak w strukturze ekspentaleej. Wys¢puja
podobne tacuchy casteczek peaiczonych wizaniem wodorowym. Odlegié
N~O pomkdzy grum nitrowa i anilinowa réwna jest 2,9 A. Réwniepomidzy

czasteczkami leacymi nad sob najkrétsza odlegks wynosi 3,4 A.

Rys. 5.4.9. Upakowanie struktury przewidzianej G¥sktatu p-NA z zaznaczonymi krétkimi
odlegtaciami.

Wydaje s¢, ze w p-NA, podobnie jak wm-NA, pole krystaliczne tak dalece

modyfikuje rozkiad gstasci tadunku na casteczce,ze maliwa jest struktura
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krystaliczna o wyszej gstosci. Wyznaczenie tadunkédw na atomach bez
uwzgkdnienia multipolowego rozktadwesgtosci, jest prawdopodobnym powodem

nie odtworzenia struktur eksperymentalnych nitrafid7].

Tab. 5.4.1. Parametry sieci struktur eksperymewtén struktur przewidzianych krysztagaNA.
Parametry strukturalne omawianych w pracy strugiypogrubione.

orto-Nitroanilina przsg‘r’;:nna z |dig/lemd | a[A] b [A] cAl a[9 B[] VI | jealimon
Eksperyment y P2,/a 8 1,446 15,45 10,01 8,57 90 107,4 20 -
B P2,/n 8 1,46 8.52 10.06 15.23 20 105.8] 90
MM Al P2,/c 4 1,472 8,346 11,705 7,331 90 119§ 20 0
A2 P2,/c 4 1,511 15,11 6,582 6,855 90 117,09 90 0,3
A3 P2,2,2; 4 1,468 11,67 7,909 6,767 90 90 90 0,78
A4 P-1 2 1,471 7,071 6,829 7,296 84,02 66,1 75,34 0,86
A5 P-1 2 1,447 7,968 7,260 6,989 114,0 95,34 1149 0,98
A6 P-1 2 1,445 6,548 7,123 7,267 79,39 86,04 72,41 0,99
A7 P2,/c 4 1,444 8,032 7,157 11,05 90 88,75 90 1,08
A8 P-1 2 1,429 7,108 7,563 7,083 66,27 67,15 82,7h 1,09
A9 c2lc 8 1,443 14,18 7,102 12,65 90 86,90 90 1,1
A10 P2,/c 4 1,443 9,576 7,120 9,399 90 82,81 90 1,13
AM1 B1 P2y/c 4 1,457 14,65 6,948 6,974 90 117,5 90 0
B2 P2,/c 4 1,472 7,135 13,35 6,865 90 107,4 90 0,17
B3 P-1 2 1,457 6,645 10,58 7,077 115,6 106, 117,6 0,18
B4 P-1 2 1,466 7,040 7,150 6,958 84,69 74,2 68,10 0,19
B5 P-1 2 1,437 7,065 7,109 6,681 86,13 73,24 83,90 0,29
B6 P2,/c 4 1,44 7,059 14,14 6,651 90 73,66 90 0,54
B7 c2lc 8 1,453 13,85 8,450 11,24 90 73,60 90 0,57
B8 P2,/c 4 1,423 9,269 7,002 9,985 90 95,80 90 0,59
B9 c2lc 9 1,447 12,98 7,029 13,90 90 91,36 90 0,64
B10 P-1 2 1,428 7,885 7,501 6,932 60,63 87,84 66,47 0,7p
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Tab. 5.4.2 Parametry sieci struktury eksperymentalnej i stiukirzewidzianych krysztatn-NA.
Parametry strukturalne omawianych w pracy strugiypogrubione.

metaNitroanilina przsgt“r’;:nna z |digied | alAl b [A] cA] al B[ VIT e a\AVIrEnol]
Eksperyment Pca2; 4 1,492 19,36 5,068 4,998 90 90 90 -
M AL P2;2,2; 4 1,459 8,294 11,31 6,702 90 90 90 0
A2 P2,/c 4 1,460 13,86 8,26 5,657 90 75,97 20 0.1
A3 Pna2 4 1,462 11,30 6,726 8,260 90 90 90 0,13
A4 P2,/c 4 1,392 7,849 11,71 7,335 90 77,83 90 0,15
A5 P2,2,2; 4 1,452 8,302 10,56 7,205 90 90 90 0,19
A6 P2, 2 1,462 6,91 8,288 5,552 90 80,74 20 0,19
A7 P2,/c 4 1,465 4,056 10,60 15,67 90 111, 90 0,34
A8 P-1 2 1,462 6,452 7,24 8,387 1054 113,1 106,p 0,5p
A9 P2,2,2; 4 1,408 5,725 13,76 8,268 90 90 90 0,6
A10 P2,/c 4 1,419 21,46 4,199 7,172 90 90,10 90 0,61
AM1 B1 P2,/c 4 1,476 4,063 10,70 14,50 90 99,19 90 0
B2 P2,2,2; 4 1,432 15,21 3,87 10,89 90 90 90 0,75
B3 P2,/c 4 1,467 15,76 10,51 3,928 90 74,07 90 0,89
B4 P2, 2 1,461 3,793 8,336 9,983 90 83,99 90 0,9
B5 Pca2; 4 1,475 15,66 3,89 10,20 90 90 90 0,92|
B6 P2,2,2; 4 1,440 8,318 11,12 6,883 90 90 90 0,99
B7 P2,2,2; 4 1,426 8,343 10,89 7,08 90 90 90 0,98|
B8 P2, 2 1,448 4,93 8,366 8,843 20 119,7 20 1,01
B9 P2,2,2; 4 1,434 23,07 3,773 7,351 90 90 90 1,05
B10 P2,/c 4 1,480 3,865 15,47 10,38 90 92,69 90 1,04
RHF c1 P2y/c 4 1,474 7,257 8,298 10,62 90 76,68 90 0
c2 P2,2,2; 4 1,439 7,008 8,345 10,90 90 90 90 0,06
c3 P2,/c 4 1,478 4,335 10,69 13,89 90 105,4 90 0,11
c4 P2,/c 4 1,484 19,59 5,133 6,434 90 72,74 90 0,14
c5 P2, 2 1,454 5,325 8,381 7,132 90 82,12 90 0,21
c6 P2, 2 1,454 5,312 8,382 7,147 90 97,74 90 0,21
c7 Pna2 4 1,446 11,321 6,736 8,318 90 90 90 0,34
cs P2,/c 4 1,441 14,71 8,344 5,211 90 84,42 90 0,63
c9 Phca 8 1,414 8,330 6,944 22,43 90 90 90 0,65
c10 Pna2, 4 1,391 14,00 12,33 3,819 90 90 90 0,70
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Tab. 5.4.3. Parametry sieci struktury eksperymeeta struktur przewidzianych krysztapNA.

Parametry strukturalne omawianych w pracy strugfupogrubione.

paraioaniina | CTPS |z | digiend] | alA] b [A) c[A a[] B I V11| jaimol
Eksperyment P2,/n 4 1,48 12,122 6,028 8,487 90 92,72 90 :
MM AL P2,2,2; 4 1,409 15,06 6,219 6,949 90 90 90 0
A2 P2,/c 4 1,409 6,219 15,06 6,949 90 90 90 0
A3 Pna2, 4 1,409 15,06 6,949 6,219 90 90 90 0
A4 c2lc 8 1,402 15,08 6,946 12,50 90 87,48 20 0,2
A5 c2ic 8 1,422 15,17 6,905 12,33 90 86,9 90 0,3
A6 Pna2 4 1,412 9,595 11,51 5,884 90 90 90 0,35
A7 P2,/c 4 1,439 9,056 9,501 7,407 90 90,00 90 0,34
A8 P2,2,2; 4 1,439 9,501 9,056 7,407 90 90 90 0,36
A9 P2, 2 1,431 5,972 9,251 5,974 90 103,7 90 0,43
A10 Pca2; 4 1,431 9,398 7,375 9,251 90 90 90 0,42
AM1 B1 P2y/c 4 1,462 11,92 13,09 4,021 90 91,19 90 0
B2 Pbca 8 1,427 10,18 15,26 8,277 20 90 20 0,02
B3 c2ic 8 1,429 14,79 6,851 14,24 90 62,78 90 0,14
B4 P2,2,2; 4 1,396 15,10 6,922 6,285 90 90 90 0,21
B5 Pna2 4 1,396 15,10 6,922 6,285 90 90 90 0,21
B6 P2,/c 4 1,396 6,285 6,922 16,36 90 112, 90 0,21
B7 Pna2, 4 1,462 13,26 12,28 3,854 90 90 90 0,33
B8 P2, 2 1,429 6,763 13,97 3,887 90 119, 90 0,37
B9 P2,/c 4 1,419 6,776 15,03 6,799 90 69,07 90 0,34
B10 c2lc 8 1,392 12,62 6,895 15,14 90 90,5! 90 0,3
RHF c1 p-1 2 1,382 8,369 6,654 7,150 67,17 64,73 80,4 0
c2 P2,/c 4 1,410 6,865 14,83 6,803 90 69,93 90 0,04
c3 P2,/c 4 1,408 6,912 15,15 6,483 90 106,3 90 0,03
c4 Pbca 8 1,440 11,02 15,25 7,586 90 90 90 0,08
c5 P2,2,2; 4 1,398 6,912 6,261 15,16 90 90 90 0,09
c6 Pna2, 4 1,398 15,16 6,912 6,261 90 90 90 0,10
c7 Pbca 8 1,391 15,22 6,633 13,06 90 90 90 0,11
cs c2ic 8 1,392 12,57 6,907 15,17 90 89,06 90 0,2
c9 c2ic 8 1,362 15,23 7,097 12,46 90 91,271 90 0,3
c10 Pna2; 4 1,347 6,442 15,34 6,889 90 90 90 0,41
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5.5. Chloronitrobenzeny

5.5.1. Struktura krystaliczna orto-chloronitrobenzenu

Struktura orto-chloronitrobenzenu ofCHNB) nie byta daid znana.
Zostata wyznaczona w ramach niniejszej pracy. Kafgzmiaty kolor jasnaoity
i ksztalt graniastostupéw. Eksperyment przeprowadzma nieczyszczonym
materiale zrodlowym w temperaturze pokojowej. Ze wahli na nisk
temperatug topnienia (304-306 K) i zwrarmm z tym silm sublimacg
w temperaturze pokojowej, krysztat na czas pomiamieszczony zostat w
szklanej kapilarze cienkoiennej. Do pomiaru i rozwzania struktury
wykorzystano ten sam spgitzi oprogramowanie jak w przypadknitrofenolu.
Szczegobty eksperymentu i parametry strukturalnermgdzono w tab. 5.5.1.

Tab. 5.5.1. Dane eksperymentalne oraz wyniki razywania i udoktadniania struktury
o-chloronitrobenzenu w temperaturze pokojowej

Dane krystalograficzne Udokfadnianie
Grupa przestrzenna P2,/c R [F2>2a(F?)], wR (F?), S (A/O)max = 0,0531214
3,821(1) ) | .
.. e(A) LL725() iokiadnianych parametron 1214, 108
15,118(3) ven p
o w=1/[0¥(F,2) + (0,0762P)+ 0,9996P] where R
BCO 96,55(3) Schemat wagowy = (R2+ 233
z 4 (DVO)max 0,053
3 3 3 0,530
V(A3 672,9(2) R Bprex (e/A), Bpin (/%) 0,425
D, (Mg m™®) 1,555 Metoda ekstynkcji SHELXL
Liczba reflekséw do wyznaczenia| . . "
komérki elementarnej 1188 Wspditczynnik ekstynkcji 0,028(10)
Zakres kata 8(°) 3,72-22,4F
p(mm?) 0,496 mmt
Rozmiar krysztatu (mm) 0,89x% 0,53x 0,55

Pomiar

Liczba reflekséw zmierzonych,
niezaleznych, obserwowanych
Kryterium dla obserwowanych

2711, 1214, 975

krysztatow 1> 20())
Omax () 30,1°
Rint 0,083
h— 24
Zakres h, k, | k —» -13—- 14
|—-18—18
Liczba ramek 333
Szerokasé ramki 0,8
Czas ekspozyciji (s) 10

o-Chloronitrobenzen krystalizuje w ukiadzie jednaskon w grupie
P2,/c, parametry komorki elementarnej wyna$z821(1), 11,725(2), 15,118(3)A.
Czasteczkao-CHNB, o typowych dlugéciach wiazan podanych w tab. 5.5.2., nie
jest ptaska. Grupa nitrowa odchylona jest od piagzaty pieécienia
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aromatycznego o 42,23°. Zagane jest to z efektem sterycznym. Taki obro6t grupy
nitrowej sprzyja powstaniu wewtizczasteczkowego oddziatywania ezy
atomem chloru i tlenu, odlegi® CI~O wynosi 2,941(2) A. Podobne odlegto
obserwuje s w formie a 1-chloro-2,4-dinitrobenzenu [115], 2-chloro-1,3,5-
trinitrobezenu [116] i 1,2-dichloro-3-nitrobenzeritl7] réwne odpowiednio
2,964 (2) A 2,924 (2) A i 2,999 (2) A. Oddziatywento nazywa i
halogenowym przez analogie do awénia wodorowego [9, 118]. Podobne
wigzanie halogenowe tworzy ¢sirbwniez miedzy casteczkami z odlegkuia
ClO rowrg 3,096(2) A. Takie midzycasteczkowe wjzanie halogenowe
wystepuje medzy innymi w wysokotemperaturowej formpechloronitrobenzenu
[119], w ktorym odlegié¢ CI"O wynosi 3,1 A. Natomiast
w m-chloronitrobenzenie [130 i niskotemperaturowej formie

p-chloronitrobenzenu [4], wysgbuja tylko krotkie odlegtéci OO i CI-Cl.

Tab. 5.5.2.Wybrane parametry geometrycznasteczki (A°).

Cl-C(1) 1,717(4) N-C(2) 1,469(5)
N-O(1) 1,192(5) C(1)-C(2) 1,381(5)
N-O(2) 1,198(5) C(3)-C(4) 1,366(6)
O(1)-N-0(2) 123,1(4) C(2)-C(1)-Cl 122,6(3)
O(1)-N-C(2) 118,7(4) C)-C2)-C(3)  121,1(3)
C(6)-C(1)-C(2)  118,5(4) C(1)-C(2)-N 122,1(4)
C(6)-C(1)-Cl 118,9(3) C(3)-C(2)-N 116,8(4)

W krysztale cgsteczkio-CHNB s rownolegle potaone tworac stosy
wzdtuz krystalograficznej osi, miedzy nimi wystpuja oddziatywaniateTt.
Odlegtai¢ migdzy casteczkami wynos8,566(5) A z przesuetiem casteczek
0 1,375 A. W warstwach ggteczek wysipuja dodatkowo stabe wrania CHO,

z ktorych najkrotsze rowne jest 3,3 A. Wadiokrotkich odlegiéci w krysztale s
podane w tab. 5.5.3., natomiast upakowanigsterzek wraz z zaznaczonymi
krotkimi odlegtagciami prezentuje rys. 5.5.1.

Tab. 5.5.3. Krotkie odlegfai miedzycasteczkowe (A).

o02--cl® 13,096 Hxy z

Cl? -2 | 3096 (i) ¥o-x, -Yaty, Yoz
019H4™ | 2,614 (iii) Ya-x, Yoty, Yo-z
H4Y 01V | 2,614 (iv) -Yo-x,-Yaty, Y-z
019--c4™ | 3,268 (V) -Yo-x,Yaty, Yo-z
c4-01v | 3,268
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Rys. 5.7.1. Upakowanie gzteczek w krysztale-chloronitrobenzenu, na rysunku podadazutu
struktury.

Struktura krysztaho-CHNB byta zmierzona w temperaturze tylko ogar
stopni niszej od temperatury topnienia, anizotropowe pargmetychylenia
maja duze wartaci i wskazuy na due ruchy torsyjne grup nitrowych. Podobnie
jak w przypadkup-nitrofenolu zastosowano anajiziata sztywnego do zbadania
ruchw w casteczce. W tab. 5.5.4. zgromadzono wyniki oblicz&rednie
kwadratowe amplitudy translacji i libracji we wstish kierunkach s duze
i wynosz, odpowiednio 0,035 + 0,057%Ai 16 + 45 def Najwicksze libracje
wystepuja wzdtuz osi zblizonej do osi przechodeej przez wizanie C-Cl,
natomiast najwksze drgania torsyjne grupy nitrowej wokét osi mtzedzce
przez wazanie C-N. Mamy do czynienia z #wmi amplitudami rotacji calej
czasteczki wokét wizania C-N réwnymi 227 dég Libracje casteczki g
znacznie mniejsze (31 d@gco swiadczy o daych drganiach torsyjnych grupy
nitrowej. Ruchy torsyjne grup nitrowych maapewne diy udziat w przemianie

do fazy ciekiej.
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Tab.5.5.4. Wartgi T[A?, L [ded]i S[radxA ] krysztaluo-CHNB w temperaturze
pokojowej w uktadzie osi momentu bezwiadcio

T (R) T 0,05121 S (rad xA) st -0,00129
T -0,00293 st -0,00004
™ 0,00332 se -0,00108
T2 0,05118 st -0,00119
T 0,00914 s -0,00132
T 0,04155 = -0,00708

L (ded) L 34,089 s -0,00409
L2 11,630 s% 0,00331
L -1,736 s® 0,00261
L2 31,642
L2 -5,650 WR* 0,036
L% 18,745 *WR = [Zw(Ul, — Ul)swUi g2, w =of(Uiy]?

5.5.2. Przewidywania struktur krystalicznych chloronitrobenzenéw

Przewidywania struktur krystalicznych dla krysztatghloronitrobenzenu
wykonano trzema metodami, ktorych napmeejsze wyniki zebrano w tab. 5.5.5.
I pokazano na rys. 5.5.2. W metodzie B wpsie najlepsza korelacja gizy

energa a gstascia krysztatu.

513,

5+

5+

AE " u AE * 4 3 M
m . = C2/c . o*% . P2
[kcalimol] T'e % . . PZ‘ [kcal/mol] e . x . 2 [kcal/mol] ‘; : pz‘z )
J 171
A, P2,22, afle S0, @ P2, 4 * 3, P2,/c
Rey Y 3 P2.2.2 « &y gy
LA v P2 % He 1 o P-1
Ty (. p1 - ;a. . P2 /c . ..? . Pbca
- LY
v} Jlvv‘|.< .‘4 < o2, *:J;d’.%, . P-1 ey o Pna2
3 b "y Pna2 3 « 3.' . Pbca 3 Y «vfe Pnma
L te 3 42‘? Pna2 W3 haet Pca2
M o * Pnma <« G N o W'k ‘vi !
< ‘-‘.1 ‘-%‘ Pnma o sl
w-c - N Pbcn 4 e v
2 Y puv g 2 "-, * Pca2, 24 < ".':v',
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-
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0 %< 0 V\ 0 v
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Rys. 5.5.2. Diagram przedstawiey najnizsze energetycznie struktury przewidywane @iaNB
w zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.

Znalezione struktury maj wyzsza gestas¢ upakowania i struktura
eksperymentalna. Najlepiej przewidziane to struktB2 i B3. Obok struktur w
grupie przestrzenndp2;/c pojawiap si¢ struktury o zbktonych parametrach, w
grupie przestrzennePna2;. Sposéb upakowania gsteczek we wszystkich
wymienionych strukturach jest podobny do eksperyiaego, przy czym

parametry struktury B2 nie przekracz& bkdu na parametrach. Na rys. 5.5.3.
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poréwnano struktwr eksperymentaln i struktue przewidziam B2. Struktura
czasteczki o-CHNB nie zostata w petni odwzorowana,zdlRMSons ZWigzane
jest z mniejszym miw eksperymencie wychyleniem grupy nitrowej z ptagzny
pierscienia. Pomimo 7z uzyskana struktura ggteczki optymalizowana metgd
C (RHF) data struktw; w ktorej grupa nitrowa wychylona jest ok. 40°, po
koncowej optymalizacji struktury z ayciem pola sitowego to wychylenie
zmniejszyto s do 30°, a w przypadku metp@ (AM1) kat wychylenia zmienit
sig z 28° na 20°. Wida iz pole sitowe powinno kilepiej sparametryzowane dla
czasteczek zawieragych atomy chloru. Warfoi bledow na poszczegdéinych
parametrach strukturalnych orBMSons czasteczek pokazane sv tab. 5.5.6.

%ﬂ}%‘} e 5 NN
Sy

Rys. 5.5.3. Upakowanie gzteczek w krysztaleo-CHNB, kolor czerwony - struktura
eksperymentalna, kolor niebieski — struktura proewina B2.

Obliczenia odtworzyty charakterystycgirotka odlegtaé Cl-O, chocia
w strukturze B2 jest nieco disza nk w eksperymencie, rowna 3,3 A. Kontakt ten
pokazany jest to na rys. 5.5.4.

Rys. 5.5.4. Rzut struktury eksperymentalnej i pideianej B2 z zaznaczonymi
charakterystycznymi odlegioiami Ct-O.
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metaChloronitrobenzennt-CHNB) [120] krystalizuje w nietypowej dla
nitrobenzendéw grupi®br2; z czterema citeczkami w komorce elementarne;.
Czasteczkam-CHNB w krysztale jest ptaska. W strukturze krystahej tego
zZwiazku  wystpuja bardzo charakterystyczne, wynée  kierunkowe
oddziatywania nydzy grupami nitrowymi prostopadle danych casteczek, z
odlegtgicia miedzy (N)O'N réwm 3,024 A. Cazsteczki tworz specyficzny
tancuch w ksztalcie zygzaka jak prdinitrobenzenie. Zaczerpgte z bazy CSD
dane strukturalne nie zawiegajinformacji o potaeniu wodoréw, dlatego

ewentualne wizania wodorowe niegola porownywane.

5 5 54
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P 4 < [keal/mol] . . ¢ P2 ficaimol |4 % .- . . ii‘z ,
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WS A v P2/c " 4 v P2l 4, e T 4
. YUl 54 n "k o1 . 7 o p1
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(a) (b) (c)

Rys. 5.5.5. Diagram przedstawiey najnizsze energetycznie struktury przewidywane dla
m-CHNB w zakresie najwyszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.

W obliczeniach uzyskano struktury zidhe do eksperymentlanej w metodzie
A (A5) i C (C5) w grupie przestrzenn&na2;, zaznaczono je strzatkna rys.
5.5.5. Parametry strukturalne przewidzianych strukmieszczono w tab. 5.5.7.

Exp/}/ !
g

X /; ,
‘ \

Rys. 5.5.6. Upakowanie cgsteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (C5ukdtnze
m-CHNB.
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W najlepiej przewidzianej strukturze C5, przedstavej na rys. 5.5.6., odlegio
(N)O"N réwna jest 3,0 A i odpowiada eksperymentalnejeR&ia natomiast jest
odlegta¢ miedzy CHC (czwarty atom wgla liczac od potaenia grupy nitrowe)),
ktora w strukturze rzeczywistej rowna jest 3,3 Awastrukturze przewidzianej
3,5 A. W strukturach tych wszystkie grupy nitrowerdcone § w jedry strorg w
kierunku najkrotszego parametas Wsréd przewidywanych struktur, najej
energetyczna i najbardziejega struktura C1 charakteryzujee shodobnym
utozeniem casteczek, jednale poszczegolne oddziadgp taicuchy casteczek
utozone § w przeciwnych kierunkach, jak na rys. 5.5.7. Wirnakupakowaniu
odlegta¢ (N)ON réwniez rowna jest 3,0 A

1

oy

C1
4 - < o
}jf}, RS
I 1 3 f %

NS
' A
{

‘ \,
Rys. 5.5.7. Upakowanie ggteczek w krysztalanrCHNB w przewidywanej strukturze C1.
Strzatkami zaznaczono zwrotasteczek w kierunku krystalograficznej asi

W metodzie B nie znaleziono upakowania z charaktgcgnym
prostopadtym utkeniem czasteczek. Parametry naiej energetycznej struktury
B1l, pokazanej na rys. 5.5.84 podobne do parametréw krysztaddCHNB.
Upakowanie jest zbiobne do upakowanian-dinitrobenzenu. Oddziatywania
grupy nitrowej z grup nitrowa i chlorem g wyraznie stabsze, odlegioi ClO
i OO wynosa 3,3 A.

Rys. 5.5.8. Upakowanie gzteczek w krysztalex CHNB w przewidywanej strukturze B1.
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Znane § dwie formy polimorficznep-chloronitrobenzenu ptCHNB).
Forma wysokotemperaturowa jest nieupdkowana [119]. Krysztat krystalizuje
w grupie P2/c z dwiema cgsteczkami w komérce elementarne;.
Niecentrosymetryczne ggteczki obsadzaj wezty w centrum inwersji na 2
sposoby z rownym prawdopodohgwem. Badania nad forma p-CHNB byty
przeze mnie prowadzone. W strukturze tej vigigjacymi krotkimi
odlegtcciami jest odlegte¢ miedzy atomami tlenu z dwoch grup nitrowych
3,095-3,193 A i atomem tlenu i chloru 3,083,183 A (w temperaturze
100+300K). Z przeprowadzonych badawynika, & monokrysztaty formy
nieuporadkowanej utrzymywane nawet przez ¢aini poniej temperatury
przemiany fazowej zachowyjswoje upakowanie. Struktura upsidkowanej
niskotemperaturowej odmiany zostala wyznaczona dgetodyfrakciji
rentgenowskiej proszkéw w temperaturze 190 K [4kzd-ta krystalizuje w grupie
P2, réwniez z dwiema cgsteczkami w komorce elementarnéjpakowanie
czasteczek jest podobne do upakowania w krysztaeinitrobenzenu
z charakterystycznymi oddziatywaniami qizy grupami nitrowymi (odlegkg
O"N(O) wynosi 2,9 A). Przemiana fazowa paiek-nieporadek zachodzi
w temperaturze 282,6 K [121].
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Rys. 5.5.9. Diagram przedstawiey najnizsze energetycznie struktury przewidywane dla
p-CHNB w zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.

Wyniki przewidywa dla krysztatu p-chloronitrobenzenu pokazanea s
w tab. 5.5.8. Niskotemperaturawodmiare p-CHNB znaleziono metad C.
Struktura C4, zaznaczona strzatka rys. 5.5.9., ma podobne (chacabarczone
duzym bfedem, co pokazuje tab. 5.5.9.), parametry opcujwielkag¢é komorki
elementarnej.

W strukturze przewidzianej C4 nachyleniesieczek jest mniej prostopadiet k

migdzy ich ptaszczyznami wynosi 72°, a w eksperymeB2Re Nie powoduje to
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duzego zwekszenia odlegkxi migdzy atomem tlenu i azotu, pokazanych
narys. 5.5.10.

Rys. 5.5.10. Upakowanie gsteczek w upormdkowanej odmiani@-CHNB i odpowiadajcej jej
przewidywanej strukturzec4.

Podobnie jak wm-chloronitrobenzenie wdd znalezionych struktur jest
réwniez struktura z przeciwnym zwrotem gsteczek zachowsga zygzakowate
tancuchy oddziatywa grup nitrowych z odlegkeia rowm 3,0 A. Struktura ta

oznaczona C2 pokazana jest na rys. 5.5.11.

Rys. 5.5.11. Upakowanie gsteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (C2ukitnze
p-CHNB.

Faza nieupordkowana jest trudna do znalezienia metodami hayuji jedynie
na energii oddziatywa migdzyczsteczkowych. Dia entropia wywotana
nieporadkiem statycznym jak i dynamicznym zksza bhd prowadzonych
obliczen. Wsrod najniej energetycznych struktur znaleziono struktuypu
»stacking” zarbwno metadB jak i C, w poszczegdllnych strukturach twpsic
warstwy casteczek potdone zarbwno w pozycji ,gtowa do gtowy” lub ,gtowa
do ogona”. Struktur najlepiej odtwarzaga struktue eksperymentaln fazy

wysokotemperaturowej jest struktura B5. W stosaeghsteczki potaone @
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antyrownolegle. W warstwach wyslija bliskie odlegiéci CIO réowne 3,2 A.
Natomiast nie jest odtwarzane oddziatywanie (N)O Rzuty obu strukturas
pokazane narys. 5.5.12.

.. | DISORDEF 7

"3
by ¥

“2310

Rys. 5.5.12. Upakowanie gsteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (BS)kdtmze
p-CHNB.
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Tab. 5.5.5. Parametry sieci struktury eksperymasfal przewidzianych krysztaho-CHNB.
Najlepiej przewidziam struktue zaznaczono ramk parametry strukturalne
omawianych w pracy struktug pogrubione.

orto-Chloronitrobenzen prZSS';‘r’;:nna z |digiemd | alAl b [A] cA] al B[ VI | e aAVEnoI]
Eksperyment P2,/n 4 1,555 3,821 11,725 15,118 90 96,54 20
MM Al Pna2, 4 1,598 7,779 12,18 6,911 90 90 90 0
A2 Pca2; 4 1,581 14,72 4,019 11,19 90 90 90 0,06
A3 Pca2; 4 1,598 14,15 4,067 11,38 90 90 90 0,06
A4 Pca2; 4 1,612 12,91 4,064 12,36 90 90 90 0,08
A5 P2, 2 1,595 4,030 6,871 12,02 90 80,21 90 0,12
A6 Pna2; 4 1,556 7,840 13,51 6,349 90 90 90 0,13
A7 Pca2; 4 1,553 13,44 6,299 7,959 90 90 90 0,19
A8 P2, 2 1,583 6,404 12,64 4,128 90 81,64 90 0,24
A9 Pna2; 4 1,577 7,884 12,19 6,906 90 90 90 0,29
A10 P2,/c 4 1,553 7,694 11,29 7,761 90 87,66 90 0,43
AM1 B1 Pna2; 4 1,595 14,38 12,35 3,693 90 90 90 0
B2 P2,/c 4 1,600 11,99 15,26 3,632 20 100,4 90 0,0
B3 P2,/c 4 1,606 11,00 16,11 3,702 90 96,52 90 0,2
B4 Pca2; 4 1,591 14,11 3,788 12,31 90 90 20 0,29
B5 P2,/c 4 1,580 7,469 7,137 13,07 90 108,2 90 0,34
B6 P2, 2 1,586 7,327 12,22 3,688 90 87,07 90 0,34
B7 c2lc 8 1,595 9,042 16,23 8,940 90 90,06 90 0,39
B8 Pna2; 4 1,582 7,446 12,55 7,077 90 90 90 0,4
B9 P2,2,2, 4 1,593 23,02 3,710 7,688 90 90 90 0,48
B10 P2;/c 2 1,581 3,764 13,79 13,70 90 111,5 90 0,56
RHF c1 P2;/c 4 1,589 13,88 12,48 3,816 90 85,14 90 0
c2 P2, 2 1,584 7,756 12,38 3,748 90 1134 90 0,19
c3 Pna2, 4 1,593 15,17 11,99 3,609 90 90 90 0,26
ca Pna2; 4 1,589 11,51 15,35 3,725 90 90 90 0,29
c5 Pca2; 4 1,567 14,91 3,852 11,62 90 90 90 0,32
c6 P2,2,2, 4 1,591 15,40 11,77 3,627 90 90 90 0,34
c7 P2;/c 4 1,560 7,354 12,95 7,811 90 64,27 90 0,44
cs Pbca 8 1,571 14,51 7,024 13,07 90 90 20 0,51
c9 Pca2; 4 1,568 14,59 6,426 7,116 90 90 90 0,51
c10 Pna2, 4 1,581 6,885 13,92 6,906 90 90 90 0,63

Tab. 5.5.6. Odchylenia wa&t parametrow struktur przewidzianya#CHLNB od wartgci
eksperymentalnych, parametr p oznacza odpowiadagobie diugai komorki
elementarnej. Podano rownieMS.,sczasteczek.

A(p-po)/po; (p- a, b, €) AB-Bo)/Bo RMScon
B1 -0,033 0,053 -0,049 -0,068 -
B2 -0,049 0,023 0,009 0,04 0,50
B3 -0,031 -0,062 0,066 0 -
c3 -0,055 0,023 0,003 -0,068 0,46
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Tab. 5.5.7. Parametry sieci struktury eksperymasjal przewidzianych krysztalo+CHLNB.
Najlepiej przewidziasm struktug zaznaczono ramk parametry strukturalne
omawianych w pracy struktus pogrubione.

metaChloronitrobenzen prZSS';‘r’;gnna z |digiemd | alAl b [A] Al al B [ VI | e :Viml]
Eksperyment Pbr2, 4 1,52 6,00 21,40 5,35 90 90 90 -
MM AL P2,/c 4 1,587 19,88 6,116 5,440 90 94,57 90 0
A2 P2, 2 1,589 5,364 6,169 10,54 90 70,59 90 0,01
A3 P2,2,2; 4 1,593 6,042 20,04 5,425 90 90 90 0,05
A4 P2, 2 1,586 4,683 6,486 10,99 90 81,13 90 0,11
A5 Pna2, 4 1,582 20,23 5,316 6,149 90 90 90 0,11
A6 P2,/c 4 1,544 11,15 12,83 4,810 90 79,94 90 0,19
A7 P2,2,2; 4 1,579 11,35 10,93 5,341 90 90 90 0,24
A8 P2,2,2; 4 1,560 22,51 4,473 6,659 90 90 90 0,3
A9 Pna2 4 1,560 22,56 4,452 6,675 90 90 90 0,36
A10 Pna2, 4 1,575 11,58 5,147 11,14 90 90 90 0,39

AM1 B1 P2y/c 4 1,560 15,63 11,10 3,965 90 102,8 90 0
B2 Pna2, 4 1,573 7,45 15,89 5,619 90 90 90 0,01
B3 P2,/c 4 1,545 17,79 10,26 4,168 90 62,8 20 0,14
B4 P2,/c 4 1,572 25,31 7,521 3,715 90 109,7 90 0,17
B5 P2,/c 4 1,584 3,825 16,32 10,587, 90 91,53 90 0,1
B6 P-1 2 1,548 12,60 7,137 3,838 96,51 99,6: 90,38 0,26
B7 P2,2,2; 4 1,570 23,50 3,739 7,585 90 90 90 0,32
B8 P2,/c 4 1,557 3,744 24,68 7,316 90 83,70 90 0,33
B9 P-1 2 1,557 3,871 7,435 13,069 98,13 115, 91,12 60,3
B10 P2, 2 1,55 8,171 11,02 3,923 90 72,73 20 0,34

RHF c1 P2,2,2; 4 1,582 5,351 20,82 5,931 90 90 90 0
c2 P2, 2 1,551 3,764 7,111 12,93 90 77,09 90 0,24
c3 P2, 2 1,560 11,279 5,369 5,908 90 69,64 90 0,24
c4 P-1 2 1,552 6,822 3,916 14,44 61,61 87,5 83,0p 0,26
cs Pna2, 4 1,559 21,23 5,903 5,355 90 90 90 0,3
c6 P2,2,2; 4 1,564 24,67 3,794 7,147 90 90 90 0,32
c7 P2,/c 4 1,561 7,138 25,05 3,779 90 97,21 90 0,43
cs P2,/c 4 1,557 26,65 3,883 7,140 90 1145 90 0,54
c9 P2,/c 4 1,561 14,93 11,27 3,087 90 89,54 90 0,64
c10 P2,/c 4 1,524 6,856 25,60 3,920 90 86,27 90 0,74
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Tab. 5.5.8. Parametry sieci struktur eksperymewptdin przewidzianych krysztatp-CHLNB.
Najlepiej przewidziasm struktug zaznaczono ramk parametry strukturalne
omawianych w pracy struktus pogrubione.

para-Chloronitrobenzen prZSS';‘r’;gnna z |digiemd | alAl b [A] cA] al B[ v Il [kc:V’an”
Ekspery- | ORDER P2, 2 1,600 5,836 5,224 10,713 90 96,49 90 -
ment | DISORDER P2,/c 2 1,568 3,749 6,718 13,335 9 96,33 ) -
MM Al P2, 2 1,595 4,307 6,572 11,67 90 96,821 90 0
A2 P-1 2 1,575 13,32 4,423 6,182 82,07, 83,2 67,25 0,71
A3 Pna2, 4 1,634 11,53 5,830 9,521 90 90 90 0,85
A4 P2,2,2; 4 1,634 11,53 5,830 9,521 90 90 90 0,85
A5 Pca2; 4 1,535 13,71 4,060 12,25 90 90 90 0,90
A6 P2, 2 1,589 5,174 6,160 11,70 90 118, 90 0,94
A7 Pca2; 4 1,560 23,59 4,373 6,500 90 90 90 0,98
A8 P2,/c 4 1,585 8,934 6,488 11,52 90 98,80 90 1,03
A9 P2,2,2; 4 1,580 8,113 6,159 13,24 90 90 90 1,04
A10 Pca2; 4 1,533 12,47 6,236 8,776 90 90 90 1,06
AM1 B1 P2,2,2 4 1,601 16,90 3,910 9,893 90 90 90 0
B2 P2,/c 4 1,601 10,64 16,90 3,910 90 111,68 90 0
B3 P-1 2 1,573 7,085 7,32 7,32 83,444 69,4 69,41 0,16
B4 P2,/c 4 1,573 10,93 9,744 7,085 90 61,86 90 0,17
B5 P2,/c 4 1,550 15,31 6,449 7,575 90 64,50 90 0,44
B6 Phca 8 1,561 15,46 7,600 11,42 90 90 20 0,43
B7 P2,2,2; 4 1,559 14,43 5,836 7,968 90 90 90 0,44
B8 P2,2,2; 4 1,549 6,984 9,867 9,801 90 90 90 0,48
B9 P2,/c 4 1,549 9,867 9,801 6,984 90 90 90 0,48
B10 P2,/c 4 1,556 9,764 19,16 3,981 90 64,50 90 0,51
RHF c1 Pna, 4 1,578 13,73 3,954 12,22 90 90 90 0,02
c2 P2,2,2; 4 1,574 5,693 5,766 20,26 90 90 90 0,06
c3 P2,2,2; 4 1,601 16,57 4,021 9,793 90 90 90 0,14
c4 P2, 2 1,571 5,589 5,884 11,69 90 119,9 90 0,2
c5 Pbca 8 1,559 7,632 11,34 15,52 90 90 20 0,39
c6 Pca2, 4 1,575 15,92 5,608 7,441 90 90 90 0,40
c7 P-1 2 1,550 7,907 7,609 6,409 92,70 90,44 1187 0,46
cs Pca2; 4 1,550 7,501 7,894 11,40 90 90 90 0,50
c9 P2,/c 4 1,551 4,076 18,78 8,823 90 93,15 90 0,53
c10 P2,/c 4 1,516 7,901 13,44 7,137 90 1144 90 0,04

Tab. 5.5.9. Odchylenia wa#t parametrow strukturyp-CHLNB przewidzianej C4 od
eksperymentalnej, parametr p oznacza odpowiadajsobie dlugai komorki
elementarne;.

A(p-po)/po; (p-a, b, €) AB-Bo)/Bo
ca -0,042 | 0,13 | 0,09 0,24
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5.6. Bromonitrobenzeny

Z trzech izomeréw bromonitrobenzenu znana jestrjedgtruktura izomermeta
[122]. Sposob upakowania gsteczekmetabromonitrobenzenunt BRNB) jest
taki sam jakmetachloronitrobenzenu. Gsteczkam-CHNB w krysztale jest
ptaska. W krysztale tego zawku wystpuja bardzo charakterystyczne krotkie
odlegiaici (N)O"N rowne 3,042 A. Zaczerpsie z bazy dane strukturalne, tak jak
w przypadkum-CHNB, nie zawieraly informacji o padeniu wodorow.

Wyniki przewidywa struktury krystalicznem-BRNB pokazane wab. 5.6.1.,
rowniez 3 podobne do wynikébw uzyskanych dlarCHNB. Najlepiej
przewidziana struktura to struktura C5, zaznacabreatl na rys. 5.6.1.
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Rys. 5.6.1. Diagram przedstawdey najnizsze energetycznie struktury przewidywane oia
BRNB w zakresie najwiszej gstaici upakowania: (a) MM, (b) PM3, (c) RHF.

W strukturze C5 odlegkai miedzy (N)O N i BrC s podobne jak w strukturze
eksperymentalnej. Upakowanie w krysztale i w nagleprzewidzianej strukturze
obrazuje rys. 5.6.2. W metodzie C minimum energiajwicksze upakowanie ma
struktura oznaczona C1. Jest to struktura zach@maupddziatywania poradzy
grupami nitrowymi, tylko grupy nitrowe w potowie flauchow zwrécone as
przeciwnie. W strukturze tej, pokazanej na rys.3,orak krétkich odlegkmi
Br-C, atomy bromu nie kiergjsie w strorg piercienia. Tego typu upakowanie

obserwowane jest rowriev strukturach A3 i A4.
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Rys. 5.6.2. Upakowanie gteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (CS5ukstrze
m-BRNB. Zaznaczono krotkie odlegi miedzyczsteczkowe.

C1

Rys. 5.6.3. Upakowanie gzteczek w krysztalerxBRNB w przewidywanej strukturze C1.
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Wyniki przewidywa dla krysztatuorto-bromonitrobenzenu ofBRNB)

pokazano na

rys.

5.6.4. Parametry strukturalne wpdzganych struktur

zgromadzono w tab. 5.6.2. Porowgmije z wynikami otrzymanymi dla krysztatu

0-CHNB mazemy powiedzié, ze @ podobne. W strukturach B1, B2, B6, C5

parametry strukturalne bliskiea gparametrom znanym ze struktuoyCLNB,

znacznie jednak o¢hia sie wielkoscia kata f[oraz gestécia, co wynika

z wickszego podstawnika halogenowego.
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Rys. 5.6.4. Diagram przedstawiey najnizsze energetycznie struktury przewidywane dla
0-BRNB w zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (¢) RHF.

o<,

Rys. 5.6.5.

Charakterystyczne

krysztatuo-BRNB.

oddziatywania w widgwanych strukturach

B1, B2 i C5
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Wszystkie wymienione struktury przewidywang strukturami typu ,stacking”.
Takie wignie warstwowe utzenie casteczek jest prawdopodobne w stabilngj
odmianie strukturyo-BRNB. W przewidywaniach poszczegélne strukturynié
si¢ oddziatywaniami. Krotkie odlegési miedzy atomami niezwzanymi
zaznaczone agsha rys. 5.6.5. W strukturze Bl i B2 wgstja halogenowe
oddziatywania wewstrzczsteczkowe z odlegioia Br'O rowm 2,9 A.
Przewidziana struktar B2 ma podobny schemat oddziatywgak krysztat
0-CHNB.

Struktura krysztatu p-bromonitrobenzenu p(BRNB) nie jest znana.

Wyniki przewidywa zaprezentowaneysv tab. 5.6.3. i na rys. 5.6.6.
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Rys. 5.6.6. Diagram przedstawiey najnisze energetycznie struktury przewidywane pia
BRNB w zakresie najwyszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.

Wsréd  przewidywanych — struktur pojawdaj sie  struktury A8 i C4

Z ,zygzakowatym” tacuchem oddziatywajak w niskotemperaturowej odmianie
p-chloronitrobenzenu. Gsteczki z poszczegoélnychileuchdéw w strukturze A8
sa skrecone w ¢ sam strore a C4 w przeciwa W strukturze C4 zachowane jest
oddziatywanie midzy grupami nitrowymi. Krotkie odlegéoi wyskpuja
natomiast midzy O...Gyy (atom wegla najblizszy grupie nitrowej) rowna 3,1 A.
Atom bromu w obu przypadkach jest odlegty o 3,5 & @) z réwnolegtej
czasteczki. Pokazuje to rys. 5.6.7.
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Rys. 5.6.7. Charakterystyczne oddziatywania w pidgwanych strukturach A8 i C4 krysztatu
p-BRNB.

Na uwag zastuguj rowniez struktury B2 i C1. $to struktury w nietypowej dla
tego typu zwizkéw grupie przestrzennéj-1, podobne § jednak do struktury
p-jodonitrobenzenu. W strukturze B2 asreczki lea ptasko. W tacuchach
czasteczek najsilniejszym oddziatywaniem jest symetngc oddziatywanie
atomow tlenu z atomem bromu, z odlggiami Br-O réwnymi 3,3 A, co

pokazuje rys. 5.6.8.

Rys. 5.6.8. Upakowanie gzteczek w krysztalp-CHNB w przewidywanej strukturze B2.
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Tab. 5.6.1. Parametry sieci struktury eksperymasfal przewidzianych krysztalm-BRNB.
Najlepiej przewidziasm struktug zaznaczono ramk parametry strukturalne
omawianych w pracy struktug pogrubione.

metaBromonitrobenzen przsgg’;znna z d [g/ cm?] al[A] b [A] c[A] al] B[ vy [ [kcalAVlE‘noI]
Eksperyment Pbn2, 4 1,960 5,92 21,52 5,34 90 90 90 -
MM Al P2, 2 1,983 4,567 6,567 11,40 90 98,59 90 0
A2 P2,/c 4 1,991 4,029 11,38 15,49 90 71,55 90 0,01
A3 P2,2,2; 4 2,026 5,650 20,72 5,656 90 90 90 0,12
A4 P2,2,2; 4 2,018 5,488 5,876 20,62 90 90 90 0,13
A5 P2, 2 1,993 5,418 6,155 10,732 90 109,4 90 0,1
A6 P2,2,2; 4 1,959 6,902 4,121 24,08 90 90 90 0,19
A7 P2,2,2; 4 1,955 6,803 4,251 23,73 90 90 90 0,20
A8 Pna2 4 1,955 23,63 4,285 6,777 90 90 90 0,25
A9 P2,/c 4 1,966 10,41 8,081 8,125 90 93,60 90 0,26
A10 P2,/c 4 1,950 11,28 12,74 4,866 90 100,4 90 0,28
PM3 B1 Pna2; 4 1,991 7,500 16,01 5,609 90 90 90 0
B2 P2,/c 4 1,965 16,67 10,10 4,178 90 75,89 90 0,01p
B3 P2,/c 4 1,974 17,31 11,00 3,963 90 64,17 90 0,18
B4 P2,/c 4 1,996 3,895 16,91 10,21 90 91,46 90 0,31
B5 P2,2,2; 4 1,998 6,851 10,77 9,102 90 90 90 0,34
B6 Pna2 4 1,963 15,30 4,033 11,08 90 90 90 0,41
B7 P2, 2 1,959 8,165 11,05 4,004 90 108,4 90 0,54
B8 P2,2,2; 4 1,934 10,46 15,81 4,191 90 90 90 0,52
B9 P2,/c 4 1,996 11,39 9,105 6,833 90 108,5 90 0,53
B10 P2,/c 4 1,962 11,90 14,98 3,963 90 75,53 90 0,59
RHF c1 P2,2,2; 4 2,005 5,204 6,033 21,31 90 90 90 0
c2 P-1 2 1,964 6,873 13,07 3,909 78,91 82,2 88,80 0.1
c3 P2,/c 4 1,967 7,547 25,37 3,821 90 111,2 90 0,34
c4 P2, 2 1,973 6,081 5,110 11,85 90 67,38 90 0,34
cs Pna2, 4 1,969 22,08 6,082 5,074 20 20 20 0,3
c6 P2, 2 1,945 13,575 7,109 3,762 90 108,2 20 0,5
c7 P2,2,2; 4 1,970 25,05 3,805 7,147 90 90 90 0,55
cs c2lc 8 1,930 14,15 3,853 25,55 90 94,01 90 0,62
c9 P2,/c 4 1,955 4,125 10,24 16,86 90 74,52 90 0,71
c10 P2,/c 4 1,928 3,84 7,094 25,85 90 81,11] 90 0,72
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Tab. 5.6.2. Parametry sieci struktur przewidzidniecysztaluo-BRNB. Parametry strukturalne
omawianych w pracy struktua gogrubione

orto-Bromonitrobenzen prZSS';‘r’;gnna z |digiemd | alAl b [A] Al al B [ VI | e :Viml]

MM Al P2, 2 1,993 4,033 12,87 6,547 90 82,09 90 0
A2 c2lc 8 2,022 11,35 9,897 12,16 90 76,29 90 0,01p
A3 P2, 2 2,005 12,10 6,901 4,050 90 81,64 90 0,14
A4 P-1 2 1,973 6,223 14,06 4,319 1038 97,3 108,8 0,2B
A5 P-1 2 2,001 7,604 7,687 7,053 64,97, 79,8 63,81 0,3p
A6 Pna2, 4 1,983 7,776 12,45 6,989 90 90 90 0,34
A7 P2,/c 4 1,998 7,085 11,78 8,052 90 88,59 90 0,37
A8 P2,/c 4 1,979 7,117 12,55 7,991 90 108,2 90 0,41
A9 P2, 2 1,964 12,70 6,948 3,933 90 79,81 90 0,42
A10 Pca2; 4 1,974 14,04 3,931 12,30 90 90 90 0,44

AM1 B1 P2,/c 4 2,029 3,791 11,931 15,802 20 67,678 90 0
B2 Pna2, 4 2,016 14,35 12,51 3,707 90 90 90 0,13
B3 P2,2,2; 4 2,023 14,81 3,681 12,17 90 90 90 0,25
B4 P2,/c 4 2,002 7,266 13,33 7,052 90 78,844 90 0,3
B5 Phca 8 2,005 7,074 15,19 12,45 90 90 90 0,33
B6 Pna2, 4 2,008 11,52 15,22 3,810 90 90 90 0,34
B7 Pna2 4 1,996 12,19 14,40 3,829 90 90 90 0,35
B8 Pna2 4 2,009 11,44 15,42 3,783 90 90 90 0,36
B9 P2,2,2; 4 2,002 3,803 7,565 23,30 90 90 90 0,38
B10 P2,/c 4 2,009 4,745 15,40 9,138 90 91,51 90 0,34

RHF c1 P2y/c 4 2,009 3,874 12,73 13,61 90 96,10 90 0
c2 c2lc 8 1,998 7,386 12,95 14,05 90 92,46 90 0,29
c3 Pna2, 4 1,983 8,737 14,54 5,325 90 90 90 0,36
c4 Pna2 4 2,002 14,31 12,59 3,718 90 90 90 0,36
cs P2,/c 4 2,012 12,67 15,06 3,680 90 71,66 90 0,45
c6 P2, 2 1,990 7,518 12,65 3,827 90 112,2 90 0,48
c7 Pna2 4 1,998 7,341 12,77 7,165 90 90 90 0,49
cs Pna2, 4 1,995 6,837 14,25 6,900 90 90 90 0,61
c9 c2lc 8 2,002 11,96 10,39 11,01 90 101,4 90 0,63
c10 P2,/c 4 2,023 11,62 16,17 3,827 90 67,117 90 0,63
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Tab. 5.6.3. Parametry sieci struktur przewidziankcysztatu p-BRNB. Parametry strukturalne
omawianych w pracy struktug gogrubione

para-Bromonitrobenzen przsgg’;znna z d g/ e a[A] b [A] c[Al al?] B[] v [l [kcaAVIE-nou
MM AL P2, 2 2,005 4,293 6,607 11,88 90 83,09 90 0
A2 P2;/c 4 1,997 12,50 6,650 8,100 90 93,37 90 0,15
A3 P2;/c 4 2,006 15,86 6,360 6,895 90 74,14 90 0,44
A4 P-1 2 1,999 4,457 14,22 6,160 60,39 81,9 83,18 0,48
A5 P2,/c 4 1,998 11,43 6,428 9,984 90 66,27 90 0,53
A6 P-1 2 1,971 7,266 8,024 7,266 106, 1| 109, 109,8 0,69
A7 C2lc 8 1,971 13,67 8,411 11,85 90 92,21 90 0,69
A8 P2, 2 2,011 10,41 6,186 5,177 90 91,07 90 0,74
A9 P2;/c 4 1,981 14,28 8,119 6,224 90 110,1 90 0,84
A10 P2,2,2, 4 1,993 6,163 8,114 13,46 90 90 90 0,87
AM1 B1 P2i/c 4 1,996 14,17 6,243 7,758 90 78,36 90 0
B2 P-1 2 1,999 7,037 7,301 7,421 84,39 69,0! 70,48 0,00
B3 P-1 2 1,999 7,037 7,323 7,400 84,38 69,2 70,2p 0,00
B4 P2,/c 4 1,999 9,837 9,888 7,036 90 101,4 90 0,09
B5 P2,/c 4 1,988 11,76 6,301 9,121 90 86,44 90 0,17
B6 P2,2,2; 4 2,015 9,937 3,875 17,29 90 90 90 0,24
B7 Pna2; 4 2,015 17,29 3,875 9,937 90 90 90 0,24
B8 P2,2,2, 4 1,975 9,854 9,937 6,937 90 90 90 0,38
B9 Pbca 8 1,984 11,46 15,56 7,580 90 90 20 0,42
B10 P2,2,2, 4 1,975 14,42 5,859 8,042 90 90 90 0,54
RHF c1 P-1 2 1,993 6,675 7,193 7,779 65,51 88,8( 82,25 0
c2 c2lc 8 1,939 10,89 9,772 13,94 90 68,92 90 0,23
c3 P2,2,2; 4 1,971 10,10 9,681 6,960 90 90 90 0,23
c4 P2,2,2; 4 1,988 5,785 5,662 20,60 90 90 90 0,25
c5 P2,2,2; 4 2,015 17,18 3,043 9,825 90 90 90 0,32
c6 P2;/c 4 2,015 3,043 17,18 9,825 90 89,99 90 0,31
c7 Pbca 8 1,980 7,695 11,32 15,55 90 90 20 0,39
cs P2,/c 4 1,978 10,05 18,76 4,101 90 118,7 90 0,47
c9 Pca2; 4 2,002 15,95 5,619 7,474 90 90 90 0,50
c10 P2, 2 1,978 4,034 9,488 10,01 90 62,26 90 0,54
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5.7. Jodonitrobenzeny

Przewidywania, struktur krystalicznych trzech izoave
jodonitrobenzenu, przeprowadzone zostaty dwiemaodaehi: A i B. Struktury
eksperymentalne wyznaczonea gedynie dla izomeréw meta i para.
mrJodonitrobeznen ngJNB) [123] krystalizuje w strukturzé®2;, ktora jest
zblizona do struktury krysztatim-CHNB i m-BRNB z charakterystycznym
rownoleglym ulgeniem casteczek i oddzialagpymi grupami nitrowymi.
W m-JNB odlegiéé (N)O'N réwna jest 2,9 A. Wyniki przewidywiadla tego
krysztatu przedstawiono w tab. 5.7.1. i na rysh.7.
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Rys. 5.7.1. Diagram przedstawiey najnizsze energetycznie struktury przewidywane riddNB
w zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) PM3.

Wiasciwiej struktury nie znaleziono. Struktura, w ktoweystepuja podobne
oddziatywania jak w krysztale rzeczywistym to sture Al5 pokazana na
rys. 5.7.2. Odtworzoneys niej, ch@ nieco dhisze od eksperymentalnej, krétkie
odlegtaici (N)O"N réowne 3,2 A. Natomiast ggteczki w gsiednich tacuchach
sa skierowane w rinych kierunkach.

Najnizej energetyczne struktury, otrzymane obiema metgdanme
zachowug opisanego schematu oddziatywa&V strukturach otrzymanych metpd
A mamy do czynienia ze stabym oddziatywaniami wogdgmi, w metodzie B
przewaaja oddziatywania grupy nitrowej z atomem jodu. Na ygiad
W najgestszej strukturze B2, pokazanej na rys. 5.7.3kraggza odlegiet (N)O1
wynosi 3,3 A.

Struktury przewidziane metodami A i B mayicksza gstas¢ upakowania
niz struktura eksperymentalna. Bt to wskazywa na istnienie formy

niskotemperaturowej-JNB.
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Rys. 5.7.2. Upakowanie gzteczek w krysztal;-JNB i przewidywanej strukturzé15
z zaznaczonymi krétkimi odlegtoiami.

Rys. 5.7.3. Upakowanie ggteczek w przewidywanej strukturze B2 krysztahiNB z
zaznaczonymi krétkimi odlegdoiami.
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Krysztat parajodonitrobeznenu ptJNB) [124] krystalizuje w grupie
przestrzenneP-1 z dwiema cgsteczkami w komérce elementarnej.aS§teczki
utozone @ antyrownolegle i ptasko nad spbW warstwach, mma wyr@ni¢
tancuchy casteczek palczonych wizaniami halogenowymi (odlegié (N)O 1
rowna jest 3,3 A), patzone mgdzy sol bardzo stabymi wazaniami
wodorowymi CH'O. W przewidywaniach, ktérych wyniki zgromadzonotab.

5.7.2. znaleziono podobrstruktue, ktora zaznaczona jest na rys. 5.7.4. stezatk
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Rys. 5.7.4. Diagram przedstawdey najnizsze energetycznie struktury przewidywane oia
CHNB w zakresie najwyszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1.

Struktura B1 odtwarza ptaskie upakowaniesteczek. Czsteczki g rowniez
utozone nad saly chocia ich przesunicie miedzy softrocke si¢ rézni, widat to
narys. 5.7.5. Najwaniejsze oddziatywanie, rulzy grup nitrowa i atomem jodu,
jest odtworzone, a odledgi®d 1"O wynosi 3,4 A. W strukturze Bl wdanie
halogenowe jest symetryczne, co oznacgzajod jest rowno oddalony od obu

atomow tlenu z grupy nitrowej.

m;m HE- JEHE
} {t} - }'{}T H !;a}r{}* -
EXP s Shisiaci
&L H-e B1 = e Y
o5 <o o8-8

Rys. 5.7.5. Upakowanie ggteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (Bljkdtnrze p-JNB.
Linia przerywana zaznaczono krétkie odlggianiedzy casteczkami.
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Struktura krystalicznaorto-jodonitrobenzenu otJNB) nie jest znana.

Wyniki przewidywa struktur pokazaneasv tab. 5.7.3. inarys. 5.7.6.
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Rys. 5.7.6. Diagram przedstawiey najnizsze energetycznie struktury przewidywane dla
p-CHNB w zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1.

Parametry struktury Blaspodobne do parametrow struktuoyCHNB.
Czasteczki w krysztale ufmne g ptasko nad sab W warstwach oprécz bardzo
stabych wiazan wodorowych CHO wyskpuje podobnie jak vo-CHNB wigzanie
halogenowe, o odlegioi I"O(N) réwnej 3,4 A. Opisywana struktura pokazana

jestnarys. 5.7.7.

Rys. 5.7.7. Upakowanie gteczek w przewidywanej (B1) strukturoeJNB.
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Tab. 5.7.1. Parametry sieci struktury eksperymeetai struktur przewidzianych krysztatu
m-JNB. Parametry strukturalne omawianych w praaykstr $ pogrubione.

metaJododinitrobenzen prZSS';‘r’;gnna z |digiemd | alAl b [A] Al al B [ VI | e :Viml]
Eksperyment P2, 2 2,284 5,977 5,224 11,972 90 104,343 90 .
MM AL P2,/c 4 2,367 4,045 11,33 16,05 90 108,3 90 0

A2 P2, 2 2,333 13,56 6,930 4,067 90 68,06 90 0,24

A3 P2,2,2; 4 2,327 6,938 4,041 25,35 90 90 90 0,32

A4 P2, 2 2,346 3,944 7,018 12,91 90 99,46 90 0,49

A5 P2,2,2; 4 2,288 6,276 13,91 8,278 90 90 90 0,51

A6 P2,/c 4 2,288 6,276 8,277 13,91 90 89,99 90 0,51

A7 P2,2,2; 4 2,355 4,030 6,992 24,92 90 90 90 0,55

A8 Pna2 4 2,344 25,11 4,013 7,001 90 90 90 0,57

A9 P2,2,2; 4 2,298 15,11 4,289 11,10 90 90 90 0,57

A10 P-1 2 2,338 3,955 13,28 7,571 80,55 66,0) 77,71 0,6D

A15 P2,2,2; 4 2,378 5,683 5,606 21,84 90 90 90 0,77
AM1 B1 P2;/c 4 2,349 17,13 10,09 4,216 90 105,4 90 0

B2 P2,2,2; 4 2,380 10,76 6,870 9,396 90 90 90 0,32

B3 P2,/c 4 2,349 11,00 15,91 4,038 20 95,20 90 0,34

B4 P2,/c 4 2,360 4,048 17,76 9,750 20 89,31 90 0,43

B5 Pna2, 4 2,361 9,953 17,43 4,039 90 90 90 0,48

B6 P2,2,2; 4 2,319 15,98 4,293 10,39 90 90 90 0,56

B7 Pca2; 4 2,321 17,49 3,941 10,33 90 90 90 0,62

B8 P2, 2 2,323 7,972 11,10 4,081 90 99,59 90 0,71

B9 P2,/c 4 2,332 4,078 9,971 17,44 20 90,15 90 0,74

B10 P2,2,2; 4 2,300 16,32 10,92 4,036 90 90 90 0,74

Tab. 5.7.2. Parametry sieci struktury eksperymaejal struktury przewidzianych krysztatu
p-JNB. Najlepiej przewidziane struktury zaznaczoamks, parametry strukturalne
omawianych w pracy struktug pogrubione.

para-Jododinitrobenzen przsggrg:nna z d [g/ cm?] a[A] b [A] c[A] all B[ v [ [kca\AV’rEnoI]
Eksperyment P-1 2 2,332 7,545 7,802 6,599 91,43 92,0 66,00 -
MM Al P2,/c 4 2,381 8,953 17,66 4,437 90 81,99 90 0
A2 Pna2; 4 2,369 12,91 4,452 12,15 90 90 90 0,04
A3 P-1 2 2,383 8,041 7,378 6,289 91,74 93,4 1110 0,1
Ad P-1 2 2,342 8,087 8,087 7,392 111,5 104, 115,[7 0,1
A5 P2/c 4 2,384 26,29 6,781 4,205 90 112,3 90 0,13
A6 P2, 2 2,366 13,46 6,706 4,273 90 115,1 90 0,3
A7 Pca2, 4 2,349 7,391 7,992 11,92 90 90 90 0,35
A8 P2;/c 4 2,351 6,225 8,14 13,90 90 87,04 90 0,39
A9 P2,/c 4 2,377 8,094 6,369 14,24 90 108,5. 90 0,4
A10 P2,/c 4 2,376 9,515 9,102 8,565 90 110,2 90 0,67
AM1 B1 P-1 2 2,394 7,433 7,433 6,974 71,30 71,3 86,16 0
B2 P2,/c 4 2,393 10,00 10,15 6,975 90 77,27 90 0
B3 P2,2,2, 4 2,381 9,851 10,19 6,921 90 90 90 0,15
B4 P2,/c 4 2,359 8,027 6,264 14,33 90 103,3 90 0,15
B5 P2,/c 4 2,360 8,123 6,276 13,75 90 90,56 90 0,2
B6 P2,/c 4 2,359 12,04 6,328 9,242 90 84,74 90 0,37
B7 P2/c 4 2,345 7,997 13,44 6,561 90 91,29 90 0,34
B8 P2/c 4 2,382 8,707 18,88 4,260 90 82,49 90 0,49
B9 Pna2; 4 2,356 6,193 14,03 8,080 90 90 90 0,50
B10 Pbca 8 2,356 11,72 15,77 7,596 90 90 90 0,51
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Tab. 5.7.3. Parametry sieci struktur przewidzianyehsztalu o-JNB. Parametry strukturalne
omawianej w pracy struktury pogrubione.

orto-Jodonitrobenzen przsgg’;znna z d g/ e a[A] b [A] c[Al al?] B[] v [l [kcaAVIE-nou
. Al P-1 2 2,403 7,695 7,667 7,396 118,553 95,5 1093 0
A2 Pca2; 4 2,381 15,29 4,057 11,20 90 90 90 0,03
A3 P2,/c 4 2,388 6,689 8,795 12,53 90 109,9 90 0,13
A4 c2lc 8 2,373 11,63 9,802 12,62 90 104,3 90 0,24
A5 P2,/c 4 2,364 7,626 8,658 10,61 90 93,57 90 0,41
A6 P2, 2 2,345 6,527 13,40 4,072 90 82,04 90 0,47
A7 P-1 2 2,361 4,285 6,328 13,83 70,41 87,4 82,49 704
A8 Pna2; 4 2,397 11,55 15,21 3,928 90 90 90 0,56
A9 Pna2 4 2,356 7,609 12,78 7,22 90 90 90 0,58
A10 P2,/c 4 2,324 8,045 13,99 6,32 90 90,28 90 0,61
PM3 B1 P2,/c 4 2,397 4,052 15,08 11,30 90 92,65 90 0
B2 P2,2,2; 4 2,365 9,52 11,43 6,428 90 90 90 0,03
B3 P2,2,2, 4 2,401 11,47 4,005 15,00 90 90 90 0,04
B4 P2,/c 4 2,384 4,753 15,71 9,293 90 88,96 90 0,04
B5 P2,2,2, 4 2,354 6,152 19,74 5,787 90 90 90 0,13
B6 P2,/c 4 2,401 7,935 12,74 7,167 90 108,1 90 0,14
B7 P2,/c 4 2,357 8,008 13,921 6,5 90 106, 90 0,14
B8 Pbca 8 2,401 12,71 7,142 15,18 90 90 90 0,21
B9 P2,/c 4 2,340 6,163 5,777 21,81 90 114,5 90 0,24
B10 P2, 2 2,397 7,706 11,47 4,009 90 76,94 90 0,24
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5.8. Nitrobenzonitryle

Znana jest jedynie struktura formgara-nitrobenzonitrylu P-NBCN)
[125]. Jest to struktura typu ,stacking” z odleglia miedzy atomami tlenu
sasiednich casteczek w stosach ;00, rowma 3,30 A. W strukturze nie
wystepuja bardzo silne oddziatywania stizyczisteczkowe, najkrotsze odlegéd
miedzy casteczkami w warstwach wynas® N(C) 3,35 A i OH-C 3,23 A.
W grupie nitrylowej wystpuje nietypowe wizanie potrojne -EN, ktére nie jest
dobrze opisane w polu sitowym Dreiding 2.21. Pomit@ego, w przewidywania,
ktérych najwaniejsze wyniki zaprezentowano w tab. 5.8.1. i na. r§.8.1,,
znaleziono metad C wiaciwa struktue. Btad parametréw struktury C1,
pokazanej na rys. 5.8.2., wynosi tylko okoto 1%dyiée odchylenie od warkoi

kata [ jest wiksze i wynosi 15%, co jest podane w tab. 5.8.2.
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Rys 5.8.1. Diagram opisagy najnizej energetyczne struktury przewidywap@itrobenzonitrylu
w zakresie najwsszej gstasci upakowania: (a) PM3, (b) RHF.

Zarébwno w strukturze eksperymentalnej, jak i przkaidnej, grupa hitrowa
odchylona jest od ptaszczyzny giegenia, odpowiednio o 10° i 11°. Odlegto
miedzy atomami tlenu w @steczkach twomgrych stosy jest porownywalna
z odlegtdcia eksperymentalni wynosi 3,24 A. Zachowaneg séwniez inne
odlegigci pomikdzy casteczkami w warstwach: rgdzy grum nitrowa

i nitrylowa O"N(C) réwne 3,21 A, midzy grupa nitrow i piericieniem
aromatycznym OH-C - 3,16A.

W strukturze C4, ktéra w przewidywaniach metdd wyszta jako najgciej
upakowana, cisteczki utaone g prostopadle, brak w niej typowych dla takich
struktur oddziatywa N~O(N). Wystpuja jedynie stabe wizania wodorowe,
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ktorych najkrétsza odlegéé OC réwna jest 3,2 A. Struktura przewidziana C4
pokazana jest na rys. 5.8.3.

EXP

C1

Rys. 5.8.2. Upakowanie gzteczek w strukturze eksperymentalnej i przewidyayail w krysztale
p-nitrobenzonitrylu.

Rys. 5.8.3. Upakowanie gzteczek krysztaltup-NBCN w przewidywanej strukturze C4
z zaznaczonymi krétkimi odlegtoiami.
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Strukturaorto-nitrobenzonitrylu ¢-NBCN) nie jest znana. Wyniki przewidywa
przeprowadzonych dwoma sposobami, przedstawionoabv 5.8.3. W obu
metodach (Rys. 5.8.4.), wiélakorelacg miedzy energi sieci i @staicia
upakowania. Bigic pod uwag, iz wtasciwa struktue w przypadku izomerpara-

uzyskano metad C, wyniki uzyskane at metodhk mazna uzna za bardziej
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Rys 5.8.4. Diagram opisagy najniej energetyczne struktury przewidywamaitrylu w zakresie
najwyzszej gstasci upakowania: (a) PM3, (b) RHF.

Otrzymane wyniki g trudne do analizy, poniewaupakowanie nie przypomina
zadnej ze struktur krysztatu pochodnych nitrobenzepodstawnikiem w pozycji
orto-. Réwniez w bazie CSD (grudzie 2005) znaleziono jedynie 4 struktury
krysztatbw pochodnyclo-nitrobenzonitryli. Parametry strukturalne tychugtur
pokazuje tab. 5.8.4. W strukturze ZUGPOQOY (2,6-dobenzonitrylu) wyraniaja
si¢ krotkie odlegtdéci migdzy casteczkami uteonymi antyréwnolegle nad sgb
N-O(N) 3,0 A w grupach nitrowych i @ 3,3 A w grupach nitrylowych. W
strukturach pochodnych nitrochlorowych w przypadkWGPOI mamy do
czynienia jedynie ze stabymi yzianiami wodorowymi OH-C, a w strukturze
ZUGPOH wystpuja réwniez wiazania halogenowe ‘@l o diugdci 3,2 A.
Natomiast struktura ZUGPOG, jest bardzo podobnastdaktury ZUGPOH, co
wynika z tego,ze casteczki r@ni sie tylko tym, iz zamiast atomu chloru
wystepuje grupa metylowa o podobnej ebjsci. Parametry strukturalne $ardzo
podobne i w obu strukturach wyptije krétka odlegte (N)OC(N).
Przewidywane struktury krystaliczne-nitrobenzonitrylu (rys. 5.8.5.) nieas
podobne do przedstawionych paowy struktur jego pochodnych. Nadei
energetyczna struktura otrzymana metddl jest struktug typu ,stacking”.
Wyrézniajaca w strukturze krétka odlegi® O“"N(O) pomkdzy grupami
nitrowymi lezacych réwnolegle casteczek réwna jest 3,0 A. Struktura C1 jest
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typu ,herringbone”. W obu strukturach wygptija bardzo stabe wrania

wodorowe, C(H)O réwne 3,2 A.

Rys. 5.8.5. Upakowanie gzteczek krysztalto-NBCN w przewidywanej strukturze B1 i C1.

Struktura krystalicznanetanitrobenzonitrylu -NBCN) réwniez nie jest znana.

Wyniki przewidywa struktur tego zwizku zgromadzono w tab. 5.8.5. i na

rys. 5.8.6.
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Rys 5.8.6. Diagram opisagy najnizej energetyczne struktury przewidywamenitrylu w zakresie

najwyzszej gstasci upakowania: (a) PM3, (b) RHF.
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Znalezione struktury B1 i Clasbardzo zblione, pomimo, 4 réznia sie grum
przestrzena i parametrami strukturalnymi. Mgpne nie tylko najrisz energg,
ale i najwysz gestas¢. Struktura ta jest typu ,stacking”, z sig@tabych wazan
wodorowych CHO o odlegtéci miedzy atomem wodoru i tlenu lub azotu réwn
2,6-2,7 A. Struktura C1 pokazana jest na rys. 5.8.7

Rys. 5.8.7. Upakowanie gzteczek krysztatum-NBCN w przewidywanej
strukturze C1.

Wsréd struktur badanych metpdC, znaleziono réwnie struktue podobn do
przewidzianej struktury izocyjankumnitrofenylu, ktéra zostanie opisana
w podrozdziale dotyezym nitrobenzoizonitryli. W omawianej strukturze ,C6
pokazanej na rys. 5.8.6., odlegio (N)O'N miedzy grupami nitrowymi
sasiednich casteczek wynosg3,0 A.

Rys. 5.8.6. Upakowanie gzteczek krysztaltm-NBCN w przewidywanej strukturze C6.
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Tab. 5.8.1. Parametry sieci struktury eksperymanfali przewidzianych krysztatup-
nitrobenzonitrylu. Najlepiej przewidzianstruktug zaznaczono ramk parametry
strukturalne omawianych w pracy struktampogrubione.

para-Nitrobenzonitryl prZSS';‘r’;:nna z |dgend | afAl b [A] cAl ap] B[ VI | e aAVEnoI]
Eksperyment P2, 2 1,430 | 12,732(3) 7,058(3)  3,847(d) 20 93,6 20 -
PM3 B1 Pca2; 4 1,477 16,08 5,679 7,292 90 90 90 0
B2 P-1 2 1,455 6,439 7,946 7,541 118,3] 93,1 92,55 0,07
B3 P2,/c 4 1,463 3,817 18,16 10,42 90 68,51 90 0,27
B4 Pbca 8 1,454 15,80 7,401 11,57 90 90 90 0,27
B5 P2,/c 4 1,443 6,254 8,023 14,38 90 70,79 90 0,33
B6 P2,/c 4 1,437 7,858 6,621 13,20 90 94,89 90 0,45
B7 P2,/c 4 1,429 9,741 10,34 7,031 90 103,7 90 0,45
B8 P2,2,2; 4 1,424 10,41 9,488 6,996 90 90 90 0,53
B9 P2,/c 4 1,425 4,090 18,60 9,104 90 84,39 90 0,54
B10 c2lc 8 1,444 9,912 10,38 14,12 90 110,3 90 0,54
RHF c1 P2, 2 1,457 3,892 7,112 12,805 90 72,248 90 0
c2 Pna2, 4 1,454 13,645 4,161 11,912 90 90 90 0,19
c3 Pna2, 4 1,457 12,652 4,804 11,106 90 90 90 0,11
c4 P2, 2 1,462 10,551 6,525 4,891 90 87,59 90 0,21
cs P-1 2 1,431 3,917 13,122 6,969 90,84 92,2 1061 204
c6 P2,/c 4 1,430 25,069 7,068 3,926 90 81,46 90 0,5
c7 P-1 2 1,441 7,884 7,884 7,163 107.8| 107, 1130 0,56
cs P2,/c 4 1,441 7,616 13,153 7,164 90 72,01 90 0,54
c9 Pca2; 4 1,445 23,91 4,053 7,024 90 90 20 0,57
c10 P2,/c 4 1,438 8,983 9,674 7,872 90 91,24 20 0,64

Tab. 5.8.2. Odchylenia wadt parametréw struktur przewidzianycgp-nitrobenzonitryl od
eksperymentalnej, parametr p oznacza odpowiadajgobie dlugai komorki
elementarne;.

A(p-po)/po; (p- a, b, €) A(B-Bo)/Bo
c1| 0006 | 0008 | 0012 0,15

Tab. 5.8.3. Parametry sieci struktur przewidzianyeiisztatu o-nitrobenzonitrylu. Parametry
strukturalne omawianych w pracy struktampeogrubione.

orto-Nitrobenzonitryl przssrt”r’;gn el Z |direm | afA) b [A] cA] al B[ VI e o of
PM3 B1 P2,/c 4 1,495 10,765 4,091 16,53 90 1153 90 0
B2 P-1 2 1,456 3,752 8,081 13,61 93,61 1064 1186 0,34
B3 P2,/c 4 1,480 12,23 15,03 3,622 90 86,63 90 0,37
B4 Pna2; 4 1,460 8,544 14,48 5,446 90 90 90 0,38
B5 P2, 2 1,462 12,94 3,677 7,321 90 74,89 90 0,59
B6 P2,/c 4 1,455 7,286 25,37 3,659 90 91,71 90 0,6
B7 P2,2,2, 4 1,449 25,66 3,689 7,171 90 90 90 0,65
BS Pna2; 4 1,452 14,07 13,04 3,693 90 90 90 0,74
B9 Pbca 8 1,455 7,064 14,16 13,521 90 90 90 0,81
B10 c2/c 8 1,468 25,74 3,691 14,58 90 74,20 90 0,84
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RHF c1 P2,/c 4 1,470 6,660 8,418 12,80 20 111,3 90 0
c2 P-1 2 1,425 6,510 13,37 4,117 75,86 83,9 86,517 0,07
c3 Pbca 8 1,391 14,77 11,10 8,628 90 90 90 0,09
ca P2,/c 4 1,426 3,790 7,036 29,55 90 61,13 90 0,11
c5 P2,/c 4 1,451 13,64 8,106 6,985 90 61,37 90 0,24
cé Pna2; 4 1,452 7,234 13,90 6,734 90 90 90 0,26
c7 P2, 2 1,414 12,93 6,990 3,849 90 88,31 90 0,24
cs P2, 2 1,417 12,70 6,946 3,990 90 80,24 90 0,34
c9 P2,2,2; 4 1,425 4,447 10,695 14,506 90 90 90 0,34
c10 P2,/c 4 1,420 8,373 10,46 7,911 90 88,95 90 0,38

Tab. 5.8.4. Parametry sieci struktur krystalicznpatthodnycho-nitrobenzonitrylu zaczerpete

z bazy CSD.
Nazwa w . Grupa
bazie Nazwa zwazku przestrzenng z a b ¢ B
ZUGPOJ 2,6-dinitrobenzonitryl Pbcn 8 | 13,08| 9,02 6,54 90
ZUGPOI 5-chloro-2-nitrobenzonitryl P2i/n 4 7,89 15,06 7,31 118p
ZUGPOH 6-chloro-2-nitrobenzonitryl Pbca 8 9,47 14,75 10,85 90
ZUGPOG | 6-metylo-2-nitrobenzonitryl Pbca 8 9,97 14,73 10,18 90

Tab. 5.8.5. Parametry sieci struktur przewidzianyehisztalu m-nitrobenzonitryl. Parametry
strukturalne omawianych w pracy struktarmpogrubione.

metaNitrobenzonitryl przsg‘r’;:nna z |digem? | alAl b [A] cA] al B [ VI e aﬁ/fm”
PM3 B1 P2,2,2; 4 1,458 7,277 25,53 3,683 90 90 90 0
B2 P-1 2 1,424 14,41 7,030 3,797 84,27 64,8 86,98 0,19
B3 P2,/c 4 1,424 3,680 25,63 7,292 90 84,60 90 0,2
B4 P2,/c 4 1,428 8,108 24,11 3,6876 90 73,34 90 0,21
B5 c2lc 8 1,435 26,08 3,722 14,36 90 83,89 90 0,45
B6 P2,/c 4 1,451 18,13 10,96 3,901 90 1171 90 0,47
B7 Pna2 4 1,446 26,28 3,726 7,163 90 90 90 0,50
B8 Pca2; 4 1,451 26,16 3,761 7,183 90 90 90 0,59
B9 Pna2, 4 1,406 7,258 16,40 5,664 90 90 90 0,65
B10 c2lc 8 1,396 5,929 21,64 5,288 90 90 20 0,66
RHF c1 P2y/c 4 1,458 12,78 14,69 3,768 90 72,36 90 0
c2 P2, 2 1,424 3,819 7,034 13,86 90 112 90 0,04
c3 Pna2 4 1,424 25,28 3,871 7,057 90 90 90 0,12
c4 P-1 2 1,428 4,007 6,553 15,77 61,99 70,66 83,2p 0,26
c5 P2,2,2; 4 1,435 7,036 25,12 3,876 90 90 90 0,26
c6 P2,2,2; 4 1,451 5,693 5,604 21,25 90 90 90 0,31
c7 P2,/c 4 1,446 4,077 13,92 12,69 90 109,1 90 0,31
cs P2,/c 4 1,451 14,44 11,69 4,162 90 74,7 90 0,43
c9 P2,/c 4 1,406 6,784 25,94 3,986 90 93,76 90 0,43
c10 Pbca 8 1,396 8,057 6,932 25,24 90 90 90 0,46
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5.9. Nitrobenzoizonitryle

Czasteczki z grup izonitrylowa map charakterystyczne wzanie m¢dzy
atomem wgla i azotu, ktére mae by dwojakiego typu: wizanie podwaojne
R-N=C|, gdy na atomie ¢gla utworzy s wolna para elektronéw i wzanie
potréjne R-N(=FC(+), gdy elektron atomu ggla przesurity zostanie w stran
atomu azotu. W obliczeniach zdecydowanpra przygcie wigzania potréjnego,
co lepiej opisuje csteczk w krysztale izocyjankup-nitrofenylu znan
z eksperymentu. Pole sitowe Dreiding 2.21, podoljakew przypadku nitryli,
niedostatecznie dobrze opisujearanie pomgdzy atomem azotu i ggla. Wyniki
wigc powinny by traktowane z wikszy ostraznoscia.

Spasrod trzech izomerow izocyjankéw nitrofenylu (nitestzoizonitryli)
jest znana jedynie struktura krysztatu izocyjamknitrofenylu @-NFNC) [126].
Krystalizuje on w grupieP2:;2:2; z czterema cwteczkami w komorce
elementarnej i nie jest izostrukturalny ze znastruktun p-nitrobenzonitrylu.
Czasteczkap-NFNC w krysztale nie jest ptaska, grupa nitrowacksglona jest
0 5,9 (2)° od ptaszczyzny pieienia. W strukturze krystalicznej tego zwku
wystepuja bardzo charakterystyczne oddziatywaniaday grupami nitrowymi,
sa one asymetryczne, wymae kierunkowe, z odlegigia (N)O...N réwn
2,869 (2) A i khtem midzy ptaszczyznami oddzialgych casteczek réwnym
92,4°. Twora one specyficzny fecuch w ksztalcie zygzaka. W strukturze
wystepuja rowniez bardzo stabe oddziatywania wodorowe, z odlsgipoCH O
rowng okoto 3,2 A,
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Rys 5.9.1. Diagram opisagy nhajniej energetyczne struktury przewidywane cyjangu
nitrofenylu w zakresie najwgzej gstasci upakowania: (a) PM3, (b) RHF.
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Obliczenia dla p-NFNC wykonano dwiema metodami. Otrzymane
struktury mag znacznie miszy gestas¢ niz struktura krystaliczna znana
z eksperymentu. Najwksze podobigstwo do rzeczywistego upakowanie
czasteczek w krysztale wykazujstruktury B1 i C8, zaznaczone strzatka
rys. 5.9.1. Parametry strukturalne przewidzianyctiuksur zgromadzono
w tab. 5.9.1.

Na rys. 5.9.2. zamieszczono rzuty struktur ekspentainej
i przewidzianej B1l. Upakowanie gsteczek jest zbibne, ale struktury nie
naktadag si¢ na siebie, poniewass swoim odbiciem zwierciadlanym. W obu
strukturach wyspuje dodatkowo oddziatywanie eizy ,zazbiajacymi sk”
grupami nitrowymi. Odlegi@ N~O(N) wynosi 2,8A w obu przypadkach.

Rys. 5.9.2. Upakowanie ggteczek w krysztale izocyjankyp-nitrofenylu, struktura
eksperymentalna - w gornej, przewidywana (B1) -ondj czsci rysunku.
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Struktura czsteczki w przewidziane] strukturze krystalicznej Bdst
zblizona, grupa nitrowa jest wychylona poza ptaszczyz®®, aRMSons rOwne
jest 0,08. Wartéci parametrow komorki elementarnej najlepiej praiziane]
struktury B1 rania si¢ 0 niecaty 1% na parametrbe c, natomiast 5 %-owy hé
na parametrzea powoduje znaczne zmniejszenieg Sestasci krysztalu w
poréwnaniu do struktury rzeczywistej, co pokazaje. t5.9.2. Powodowane jest to
zmiarg kata midzy ptaszczyznami asteczek oddziatlagych do 96,7°, a tym
samym rozsurcie rownolegtych czsteczek wzgidem siebie wzdtu parametru
a. Mniej geste upakowanie nie ma jednak wplywu na oddzialtyeamicdzy
grupami nitrowymi, ktére zachowuje swojsite. Na rys. 5.9.4. poréwnano
opisywane odlegkei.

Ekaperynent Przewidinarania Bl

Rys. 5.9.4. Charakterystycznyntauch oddziatywa N“ON i odlegiGci migdzy piekcieniami
réwnolegtych casteczek w strukturze eksperymentalnej i przewidyayéRl).

Znaleziono réwnig inna struktue, w ktérej tworzy s§ zygzakowaty
tancuch prostopadtych asteczek z nieco wksz odlegtacia O "N(O) réwm 3,2
A, jest nj struktura C7 R2;). R&nica, medzy strukturami C7 i C8, polega na
zwrocie casteczek wzgidem osi b, ktére w strukturze C7 zwrdconey s
wszystkie, grupami nitrowymi w jednstrorg tak samo jak wp-dinitrobenzenie

p-chloronitrobenzenie, co widana rys. 5.9.3.
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Rys. 5.9.3. Upakowanie gzteczek w krysztale izocyjankp-nitrofenylu w przewidywanej
strukturze C7.
Struktura izocyjanku o-nitrofenylu  ©-NFNC) nie jest znana. W

obliczeniach otrzymano wiele struktur w pabliminimum energetycznego, co
wida¢ na rys. 5.9.5. Niemniej obie metody wskazaly naiedwstruktury o
wyrozniajacych s¢ duzych gestasciach w grupach przestrzennyef;/c (B1, B3,
C14) iPna2, (B4 i C4), ktérych parametry strukturalne znajdsig w tab. 5.9.3.
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Rys 5.9.5. Diagram przedstawday najnizsze energetycznie struktury przewidywanBlFNC w
zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) PM3, (b) RHF.

Struktura B1 pokazana na rys. 5.9.6. ma paramdtiizane do parametrow
o-chloronitrobenzenu. Najsilniejeszym oddziatywanigest tu oddziatywanie
~Stackingowe” casteczek utgonych w stosy wzdiu parametrua. Najkrétsza
odleglai¢ w stosie wynosi 3.2 A i jest to odlegiomiedzy jednym z atoméw

tlenu a atomem ggla najblizszym grupie nitrowe;j.
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Rys. 5.9.6. Upakowanie gzteczek w krysztale izocyjanka-nitrofenylu w przewidywanej
strukturze B1.

W strukturze C4 odlegkoi migdzy casteczkami s nieco wiksze ~3,5A,
pojawiap Sie natomiast stabe wzania wodorowe z odlegicia O H(C) rowm

2,6 A, jak wid& na rys. 5.9.7. Struktura gsteczki w obu przewidywanych
strukturach jest trogh inna. Grupa nitrowa jest odchylona od ptaszczyzny

pierscienia 0 24° w strukturze B1 i 17° w strukturze C4.

Rys. 5.9.7. Upakowanie gateczek w krysztale izocyjanka-nitrofenylu w przewidywanej
strukturze C4.

Struktura izocyjankum-nitrofenylu (m-NFNC) rownie nie jest znana.

Podobnie jak w przypadku izomerpara w metodzie B (PM3) najnej
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energetyczna strukturi@2,2,2; zacznie odbiega od energii innych znalezionych
struktur, jak widé to na rys. 5.9.8. Podobrstruktue znaleziono réwnie w
obliczeniach prowadzonych metod (RHF) w przypadku struktury C3 i C4,
ktorych parametry opisane & tab. 5.9.4.
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Rys 5.9.8. Diagram opisagy najnizej energetyczne struktury przewidywameNFNC w zakresie
najwyzszej gstasci upakowania: (a) PM3, (b) RHF.

Struktura ta przypomina strukturzocyjankup-nitrofenylu z charakterystycznym
.Zygzakowatym” facuchem oddziatywia pomkdzy grupami nitrowymi.
Odlegtai¢ (N)O'N réwna jest 2,9 A. Krysztat ten jest rowhaieblizony budovy
do znanych struktur nitrobenzendw, z pazglonymi halogenkami w pozyciji
meta. W odr&nieniu do tych struktur grupy nitrowe nie awrécone w4 sany
strorg wzdtwz najkrétszego z parametrow, tak jak pwNFNC. Struktura B1,
zaprezentowana na rys. 5.9.9., jest bardzo prasdidma.

Rys. 5.9.9. Upakowanie ggteczek w krysztale izocyjankm-nitrofenylu w przewidywanej
strukturze B1.

Wsréd przewidzianych struktur metad pojawia si struktura o porownywalnej
gestasci jako C7. Jest to struktura typu ,stacking”, pbda do struktury
m-dinitrobenzenu, z krotkimi odlegioiami pomgdzy atomami w cgsteczkach
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w stosach rownymi 3,2 A. Natomiast odlegtaniedzy grupami nitrowymi dwéch
sasiadupcych casteczek, zaznaczona na rys. 5.9.10., wynosi 2,9 A.

Rys. 5.9.10. Upakowanie gteczek w krysztale izocyjanken-nitrofenylu w przewidywanej
strukturze C7.
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Tab. 5.9.1. Parametry sieci struktury eksperymaanial przewidzianych krysztatu izocyjanku
nitrofenylu. Najlepiej przewidziane struktury zazmano ramk, parametry strukturalne
omawianych w pracy struktug pogrubione.

izocyjanku p-nitrofenylu prZSS';‘r’;:nna z |dgend | afAl b [A] cAl ap] B[ VI | e aAVEnoI]
Eksperyment P2,2,2, 4 1,493 5,013 6,032 21,79 90 90 90 -
PM3 B1 P2,2,2; 4 1,430 5,266 21,60 6,087 90 90 90 0
B2 P-1 2 1,459 8,035 7,516 6,470 92,96 92,74 1191 0,16
B3 P-1 2 1,405 7,193 8,077 8,078 113,3 1084 10844 0,6p
B4 P2,/c 4 1,430 9,179 18,70 4,066 90 82,95 90 0,64
B5 P-1 2 1,391 8,005 7,636 7,682 64,10 60,7 89,38 0,79
B6 Pna2; 4 1,381 6,001 22,38 5,339 90 90 90 0,8
B7 P-1 2 1,426 9,689 9,101 3,983 98,73 90,04 90,00 0,84
B8 P2,/c 4 1,426 3,983 9,690 18,03 90 86,13 90 0,84
B9 P2, 2 1,426 3,983 9,689 9,101 90 98,73 90 0,84
B10 P2,/c 4 1,401 11,37 5,689 12,06 90 115,1) 90 0,84
RHF c1 C2lc 8 1,393 13,01 8,280 13,89 90 108,1 90 0
c2 P2,/c 8 1,393 10,89 8,280 7,902 90 86,06 90 0
c3 P-1 2 1,393 7,706 7,714 7,902 62,33 62,39 64,95 0
ca P-1 2 1,410 7,625 7,991 7,991 113,3 1099 109,p 0,0p
c5 P2,/c 4 1,410 7,625 13,35 7,238 90 72,45 90 0,03
cé Pna2; 4 1,415 13,98 4,064 12,31 90 90 90 0,09
c7 P2, 2 1,424 5,291 6,229 10,55 90 90,41 90 0,15
cs P2,2,2, 4 1,434 21,33 5,405 5,992 90 90 90 0,1
c9 P2, 2 1,411 12,52 7,219 3,882 90 90,32 90 0,24
C10 P2,/c 4 1,403 26,13 7,092 3,883 90 78,80 90 0,43

Tab.5.9.2. Odchylenia wakci parametréw struktur przewidzianych izocyjankmitrofenylu od

eksperymentalnej,

elementarne;j.

parametr

p oznacza odpowiadajsobie dlugei

A(p-po)/po; (P-4, b, €) APB-Bo)/Bo RMScont
B1 | 0,051 0,009 -0,009 0 0,080
cs | 0,078 | -0,007| -0,021 0 0,066

komorki
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Tab. 5.9.3. Parametry sieci struktur przewidziankgtsztatu izocyjankw-nitrofenylu. Parametry
strukturalne omawianych w pracy struktarpogrubione.

izocyjanku p-nitrofenylu przsgg’;znna z d [g/ cm?] a[A] b [A] c[Al al] B[ v [ [kcaAVIE-nou

PM3 B1 P2y/c 4 1,469 3,728 11,98 15,14 90 94,84 90 0
B2 P-1 2 1,430 8,097 3,785 13,76 76,41 72,0 60,17 0,0p
B3 P2y/c 4 1,461 12,92 15,24 3,607 90 107,3 90 0,14
B4 Pna2, 4 1,457 15,07 12,563 3,590 90 90 90 0,24
B5 P2,/c 4 1,411 13,878 13,87 3,761 90 104,2 90 0,3
B6 P2;/c 4 1,425 3,688 26,11 8,308 90 60,29 90 0,34
B7 P-1 2 1,430 7,885 7,259 7,444 60,25 69,61 82,5p 0,36
B8 Pna2, 4 1,420 8,5674 14,52 5,608 90 90 90 0,39
B9 P2, 2 1,396 3,736 7,089 14,04 90 107, 90 0,44
B10 P2; 2 1,427 7,336 3,667 13,36 90 74,86 90 0,44

RHF c1 P-1 2 1,417 6,283 4,284 13,71 73,85 82,35 82,31 0
c2 P2, 2 1,396 3,799 7,042 13,29 90 86,21 90 0,14
c3 Pna2, 4 1,414 8,324 14,34 5,866 90 90 20 0,20
ca Pna2, 4 1,447 11,95 15,17 3,777 90 90 90 0,30)
c5 c2lc 8 1,406 14,13 7,552 14,27 20 67,66 90 0,31
c6 P2,/c 4 1,437 12,81 8,492 6,792 90 68,80 90 0,34
c7 c2lc 8 1,432 14,32 13,37 7,225 90 90,92 90 0,44
cs P-1 2 1,430 7,353 7,831 7,390 99,83 118, 101,8 0,40
co c2lc 8 1,434 12,68 8,446 14,16 90 65,57 90 0,41
c10 P2;/c 4 1,406 7,215 13,01 8,051 90 111,3 90 0,44
c14 P2,/c 4 1,450 12,66 14,91 3,690 90 101,3 90 0,51

Tab. 5.9.4. Parametry sieci struktur przewidzianggisztatu izocyjankum-nitrofenylu. Parametry
strukturalne omawianych w pracy struktarpogrubione.

izocyjankum-nivofenyl| | TS |z |dgien] | alAl b [A] cIAl ar B[ VI | pealimol
PM3 B1 P2,2,2; 4 1,430 5,135 22,22 6,066 90 90 90 0
B2 P2, 2 1,395 12,31 5,046 6,106 90 69,26 90 0,41
B3 Pna2 4 1,379 23,54 6,137 4,968 90 90 90 0,68
B4 P2,/c 4 1,416 28,81 7,146 3,751 90 115,1 90 0,7§
B5 P-1 2 1,415 13,27 3,816 7,101 88,84 80,6 80,27 0,77
B6 P2,/c 4 1,415 25,68 3,830 7,156 90 84,01 90 0,83
B7 P2,2,2, 4 1,417 25,87 3,777 7,149 90 90 90 0,84
B8 P2, 2 1,395 3,737 7,110 13,63 90 78,33 90 0,94
B9 Pna2, 4 1,394 26,47 3,777 7,109 90 90 90 1,11
B10 P2,/c 4 1,419 7,260 26,11 3,710 90 82,90 90 1,17
RHF c1 P2, 2 1,401 13,31 7,079 3,761 90 85,89 90 0
c2 P-1 2 1,404 3,915 6,719 15,36 115,4 99,24 96,38 0,18
c3 P2,/c 4 1,425 22,96 5,381 5,914 90 108,0 90 0,15
ca P2,2,2, 4 1,425 5,402 21,83 5,892 90 90 90 0,22
c5 P2,/c 4 1,385 3,812 7,048 30,18 90 118,1) 90 0,36
c6 P2,/c 4 1,410 15,72 11,71 3,904 90 77,73 90 0,37
c7 P2,/c 4 1,426 11,77 4,036 15,05 90 103,7 90 0,34
cs P2,/c 4 1,410 6,997 26,71 3,784 90 96,88 90 0,4
c9 c2/lc 8 1,408 13,95 3,788 26,64 90 87,71 90 0,43
C10 P2,/c 4 1,385 6,941 26,46 3,896 90 91,83 90 0,44
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5.10. Nitrobenzaldehydy

Znana jest struktura jednej odmiany polimorficziogjo-nitrobenzaldehyduof
NBAL), chocia w literaturze mowi s rowniez o drugiej, niestabilnej formie
[127]. Jest to struktura typu ,stacking”. Napméejsze w tej strukturze to
oddziatywania 1= 1, pomkdzy réwnolegle polonymi wzgkdem siebie
czasteczkami tworgzcymi stosy, z odlegkeia rowm 3,6 A, i krotky odlegtdcia,
pomiedzy nierébwnowanymi atomami tlenéw dwoch ggteczek w stosie, réown
3,0 A. W krysztale tworzony jestreuch krotkich odlegiéci miedzy grupami
nitrowymi czsteczek z dwoch stoséw, z odlegia OO réwm 2,9 A.
Wystepuja rowniez stabe wazania wodorowe CHO w warstwach cgsteczek,

w ktorych najkrétsza odlegié wynosi 3,3 A.
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Rys 5.10.1. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywamaitrobenzaldehyd
w zakresie najwiszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) PM3, (c) RHF.

Wyniki przewidywa przedstawiono w tab. 5.10.1. i na rys. 5.10.1z&tnej
z trzech metod nie znaleziono ¥davej struktury. Przewidziane struktury maj
wiele wieksz gestas¢ upakowania i struktura eksperymetnalna. b to
oznaczda, ze struktura eksperymentlana jest struktuvysokotemperaturowej
odmiany polimorficznej. ROwniewychylenie przydczonych do pigcienia grup
jest inne, grupa nitrowa w struktrurze eksperymleefaodchylona jest od
ptaszczyzny pigcienia o 27°, w strukturze B1 o 39°, a w struktu€e o 40°.
Wychylenie grupy aldehydowej, z plaszczyzny fesnia benzenowego, w
strukturze eksperymentalnej réwna jest 34°, w BZE, 1& C1 7°. Najrie]
energetyczne struktury Al i Bk podobne do siebie. Struktury te strukturami

typu B, z najkrotszym parametrem sieci nie przekragaan 4 A, tak jak w
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strukturze eksperymentalnej. W strukturze B1, kfgmkazana jest na rys. 5.10.2.
odlegtas¢ miedzy atomami tlenéw w dwdch ggteczkach leacych w stosie, jest
wigksza nk w eksperymencie i wynosi 3,2 A. Brak natomiastyitn krétkich
odlegtaci O0.

Rys. 5.10.2. Upakowanie gsteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (Bluldtmze
0-NBAL.

Parametry strukturalne przewidywanej struktury Qkypominaj parametry
o-dinitrobenzenu. Jedna& w strukturze C1 asteczki nie s catkowicie
rownolegte, brak oddziatywiatypu ¢ 11, hatomiast krotkie odlegéoi, pomiedzy

grupami nitrowymi rowness3,0 A. Struktura C1 pokazana jest na rys. 5.10.3.

Rys. 5.10.3. Upakowanie gsteczek w krysztale-NBAL w przewidywanej strukturze C1.
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para-Nitrobenzaldehyd pNBAL) [128, 129] krystalizuje w grupie
przestrzenndp2; z dwiema cgsteczkami w komérce elementarnej. Struktura tego
krysztatu jest bardzo podobna do struktpginitrobezenu i upordkowanej fazy
p-chloronitrobenzenu. Oprécz silnego oddziatywaniadzy grupami nitrowymi,
wystepuja rowniez podobne oddziatywania gudzy grupami aldehydowymi.
Czasteczki utaone g w taki sposoéb,z tworza dwa réwnolegte kcuchy krotkich
odlegtaci: (N)ON réwne 2,97 A i (C)OC réwne 2,89 A.
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Rys 5.10.4. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywgmélBAL w zakresie
najwyzszej gstaici upakowania: (a) MM, (b) PM3, (c) RHF.

Wyniki przewidywa zgromadzono w tab. 5.10.2. Wawa struktura zostata
przewidziana metad C, jest to struktura o najszej energii i najwiszej
gestasci, zaznaczonoaj strzatky na rys. 5.10.4. Rihica medzy energi tej
struktury, a struktury drugiej w kolejda jest dua. Krotkie odlegtéci miedzy
grupami nitrowymi (N)ON réwne g 2,98 A, natomiast mdzy grupami
aldehydowymi (C)OC — 3,02 A. Jak wida odlegidci te  bardzo dobrze
odtworzone. W strukturze wygtuja rowniez stabe wizania wodorowe,
w ktorych odlegiéé O'H wynosi 2,6+2,7 A. Rzuty struktury rzeczywistej
I przewidzianej C1, wraz z porownywanymi odlegiami pokazane as na
rys. 5.10.5.
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Rys. 5.10.5. Upakowanie gsteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (Clukitnze
p-NBAL.

Struktura metanitrobenzaldehydu n¢NBAL) nie jest znana. Wyniki
przewidywa zawarte g w tab. 5.10.3. i na rys. 5.10.6.
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Rys 5.10.6. Diagram opisigy najniej energetyczne struktury przewidywarme-ALNB
w zakresie najwyszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) PM3, (c) RHF.
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Znaleziono podobne struktury smwdd najnizej energetycznych struktur we
wszystkich trzech metodach (A1, B1, C2). Struki@fa pokazana na rys. 5.10.7.,
jest struktug typu ,stacking” z odlegixria miedzy ptaszczyznami pigcieni

rowma 3,4 A i odlegtdcia migdzy atomami tlenu w grupach nitrowych réwn

3,3 A. W warstwie natomiast wysgtuja stabe wizania wodorowe réwne 3,2 A.

Rys. 5.10.7. Upakowanie gsteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (C2ukitnze
m-NBAL.

Nizsza energetycznie struktura C1 ma nelpsk gestas¢ upakowania.
W strukturze tej cgsteczki rownie tworzg stosy, ale nieco inny jest schemat
wiazaan wodorowych, pokazany na rys. 5.10.8. Oddziakg sol grupa nitrowa

i aldehydowa, stabe wianie wodorowe C-HO ma diugéé¢ 3,2 A.

Rys. 5.10.8. Upakowanie gsteczek w eksperymentalnej i przewidywanej (Clukstrze
m-NBAL.
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Tab. 5.10.1. Parametry sieci struktury eksperymeegai struktur przewidzianych krysztatu
0-NBAL. Parametry struktur omawianych w praeypogrubione.

orto-Nitrobenzaldehyd przsgg’;znna z |dg/em a[A] b [A] c[A] al] B[ v [l [kcaAVIE-nou
Eksperyment P2, 2 1,37 11,37 3,96 7,57 90 90,18 90 -
MM Al P2,2,2; 4 1,503 7,509 3,740 23,78 90 90 90 0
A2 Pna2, 4 1,501 23,90 7,511 3,724 90 90 90 0,16
A3 Pna2, 4 1,458 7,318 12,42 7,573 90 90 90 0,22
A4 P-1 4 1,493 7,689 7,110 7,732 111,9) 113, 98,48 0,3
A5 P2,2,2 2 1,451 7,669 12,43 7,258 90 90 20 0,49
A6 c2lc 2 1,486 14,68 3,755 25,42 90 74,47 90 0,51
A7 P-1 4 1,477 13,04 3,774 7,392 86,12 71,4 80,00 0,5
A8 P2, 4 1,466 3,781 7,520 12,14 90 97,41 90 0,69
A9 P-1 4 1,465 7,629 8,082 7,518 118, 100, 1116 0,78
A10 P-1 4 1,428 8,053 7,443 7,269 66,87, 63,7 69,60 0,8
PM3 B1 P2,2,2; 4 1,502 3,645 24,07 7,616 90 90 90 0
B2 Pna2; 4 1,499 24,17 7,615 3,637 90 90 90 0,09
B3 P2;/c 4 1,498 3,640 7,631 24,12 90 89,27 90 0,13
B4 P2;/c 4 1,495 3,611 24,20 7,690 90 86,99 90 0,17
B5 c2lc 8 1,481 7,580 3,665 12,80 90 72,40 90 0,43
B6 c2lc 8 1,483 15,132 3,642 25,63 90 73,39 90 0,4
B7 P2,2,2; 4 1,483 25,70 3,646 15,17 90 107,7 90 0,48
B8 Pna2, 4 1,488 14,64 12,61 3,654 90 90 90 0,49
B9 P-1 2 1,474 3,653 7,601 14,02 73,64 66,6! 89,91 0,
B10 P2,2,2, 4 1,486 14,69 3,675 12,51 90 90 90 0,61
RHF c1 P2,/c 4 1,488 7,765 12,57 7,805 90 117,7 90 0
c2 c2lc 8 1,469 14,49 4,579 21,74 90 108,7 90 0,43
c3 P2,2,2, 4 1,492 24,36 7,489 3,687 90 90 90 0,53
c4 P2,/c 4 1,468 7,665 13,37 7,187 90 68,24 90 0,7
c5 P2,/c 4 1,492 3,702 24,39 7,466 90 86,70 90 0,71
c6 c2lc 8 1,458 7,092 7,853 25,13 90 100,3 90 0,78
c7 P2,2,2; 4 1,458 13,11 4,142 12,68 90 90 90 0,79
cs P-1 2 1,505 3,726 7,489 13,35 64,86 81,64 86,75 0,8
co c2lc 8 1,421 13,94 8,063 13,66 90 1131 90 0,84
c10 c2lc 8 1,491 24,83 3,702 14,92 90 100,9 90 0,94
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Tab. 5.10.2. Parametry sieci struktury eksperymeegai struktur przewidzianych krysztatu
p-NBAL. Najlepiej przewidzian struktue zaznaczono ranak

para-Nitrobenzaldehyd przsgg’;znna z |d[g/em a[A] b [A] c[A] al] B[ v [l [kcaAVIE-nou
Eksperyment P2, 2 1,47 6,209 5,023 10,457 90 95,35 90 -
MM AL c2lc 8 1,436 12,31 7,891 16,00 90 1159 90 0

A2 P2, 2 1,412 12,39 7,986 3,782 90 71,70 90 0,43

A3 P2,/c 4 1,479 7,591 6,566 13,62 90 91,00 90 0,58

A4 P2, 2 1,409 6,586 14,13 3,829 90 89,06 90 0,58

A5 P2, 2 1,419 6,702 14,63 3,648 90 98,50 90 0,61

A6 P2; 2 1,419 3,779 7,678 12,69 90 73,93 90 0,63

A7 P2;/c 4 1,487 13,42 6,772 7,440 90 86,57 90 0,84

A8 P2;/c 4 1,422 7,736 7,605 12,27 90 77,99 90 0,84

A9 P2,/c 4 1,452 12,82 7,038 7,705 90 96,15 90 0,86

A10 P2,/c 4 1,444 7,292 14,21 7,274 90 67,19 90 0,99
PM3 B1 P2, 2 1,447 6,395 15,07 3,615 90 84,68 90 0

B2 Pca2; 4 1,438 12,99 3,558 15,10 90 90 90 0,07

B3 c2lc 8 1,430 15,61 7,769 12,14 90 72,34 90 0,14

B4 P2;/c 4 1,447 6,698 14,73 7,480 90 110, 90 0,53

B5 P2;/c 4 1,455 15,24 13,07 3,784 90 113,7 90 0,58

B6 P2, 2 1,404 3,686 7,670 13,18 90 73,57 90 0,63

B7 P-1 2 1,455 7,209 7,878 7,203 99,11 117, 98,60 0,6
B8 P-1 2 1,456 7,907 7,415 6,191 89,64 89,8 71,60 0,68

B9 P2, 2 1,443 7,017 8,136 6,103 90 86,79 90 0,75

B10 P2,2:2; 4 1,435 25,44 3,714 7,403 90 90 90 0,80
RHF c1 P2, 2 1,476 5,985 5,543 10,25 90 91,79 90 0

c2 c2lc 8 1,462 12,91 9,319 11,61 90 79,33 90 0.1

c3 c2lc 8 1,420 15,63 7,271 13,39 90 111,7 90 1,0

c4 P2;/c 4 1,443 5,528 10,28 12,40 90 80,77 90 1,0

cs P2,2,2, 4 1,475 5,101 6,268 21,29 90 90 90 1,1

cé P2, 2 1,407 3,829 7,991 11,68 90 86,59 90 1,1

c7 Pna2; 4 1,385 7,415 14,12 6,924 90 90 90 1,3

cs P2, 2 1,435 3,795 14,85 6,211 90 87,54 90 1,3

c9 P2,/c 4 1,401 26,56 7,942 3,877 90 61,15 90 1,4

c10 P2,/c 4 1,446 6,782 14,59 7,439 90 109,4 90 1,4
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Tab. 5.10.3. Parametry sieci struktur przewidzidnkoysztatum-NBAL. Parametry strukturalne
omawianych w pracy struktus pogrubione.

metaNitrobenzaldehyd przsgt“r’;:nna z |digied | alAl b [A] cA] al B[ VI e a\AVIrEnol]
MM Al P2, 2 1,452 13,28 7,277 3,686 20 104,1 90 0
A2 P2,/c 4 1,427 3,756 7,297 28,17 90 65,63 90 0,54
A3 Pna2, 4 1,442 25,72 3,641 7,433 90 90 90 0,60
A4 Pca2; 4 1,437 25,83 3,710 7,288 90 90 90 0,75
A5 Pna2 4 1,452 25,05 3,725 7,405 90 90 90 0,82
A6 P2,2,2; 4 1,427 25,65 3,661 7,490 90 90 90 1,07
A7 P2,/c 4 1,405 7,009 26,45 3,897 90 81,39 90 1,11
A8 P2,/c 4 1,434 7,195 25,20 3,868 90 93,49 90 1,14
A9 P2,/c 4 1,419 9,746 8,529 8,536 90 94,66 90 1,24
A10 Pca2; 4 1,443 25,46 3,735 7,311 90 90 90 1,33
PM3 B1 P2, 2 1,433 3,659 7,409 12,91 90 89,54 90 0
B2 Pna2, 4 1,421 25,84 3,612 7,567 90 90 90 0,46
B3 Pna2 4 1,424 25,18 3,636 7,694 90 90 90 0,69
B4 P2,2,2; 4 1,434 7,698 3,611 25,17 90 90 90 0,82
B5 P2,/c 4 1,437 14,19 8,271 6,122 90 76,39 90 0,84
B6 P2,2,2; 4 1,454 7,116 8,032 12,07 90 90 90 0,99
B7 P2,2,2; 4 1,351 13,23 8,116 6,922 90 90 90 1,00
B8 P2,/c 4 1,433 8,507 12,56 7,027 90 111,2 90 1,04
B9 P2,/c 4 1,418 14,87 8,152 6,217 90 69,91 90 1,04
B10 P2,/c 4 1,410 7,348 13,75 7,717 90 114,1 90 1,04
RHF c1 Pnaz 4 1,507 10,47 15,77 4,029 90 90 90 0
c2 P2, 2 1,471 3,867 7,069 12,59 90 97,29 90 0,11
c3 P2,/c 4 1,460 24,62 7,042 3,966 90 90,57 90 0,34
c4 P2,2,2; 4 1,429 6,415 13,76 7,957 90 90 90 0,69
c5 Pbca 8 1,394 9,172 13,04 12,04 90 90 90 0,7
c6 Pna2, 4 1,434 25,73 3,801 7,157 90 90 90 1,06
c7 P2,/c 4 1,405 7,598 12,85 7,852 90 111,3 90 1,13
cs P2,/c 4 1,451 4,116 23,75 7,881 90 63,86 90 1,14
c9 P2,2,2; 4 1,461 7,133 25,05 3,843 90 90 90 1,22
c10 Pca2; 4 1,420 25,83 3,860 7,090 90 90 90 1,32
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5.11. Metylonitrobenzeny

Z trzech izomeréw metylonitrobenzenu znana jesgrjesstruktura izomerpara.
para-Metylonitrobenzen @FMETNB) krystalizuje w nietypowej grupie
przestrzennePcab z 8 casteczkami w komorce elementarnej [130].a8eczki
upakowane g dos¢ ptasko, ale nie twonzstoséw, natomiast wyoghnic mozna
dimery casteczek uteonych ,glowa do ogona” z odledica migdzy
ptaszczyznami egteczek réwa 3,5 A. W strukturze wyspuja jedynie stabe
wigzania wodorowe, najsilniejsze ¢dezy grum metylona a piescieniem
sasiadupcej casteczki w warstwie, odlegdé micdzy atomami wgla rowna jest
2,9 A. Brak oddziatyw& grup nitrowych.

-
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Rys 5.11.1. Diagram opisiy najniej energetyczne struktury przewidywapeMETNB w
zakresie najwyszej gstaici upakowania: (a) MM, (b) AM1, (c) RHF.

Wyniki przewidywa pokazano na rys. 5.11.1. i w tab. 5.11.1. ddbitae)
struktury nie znaleziono. Najmej energetyczna struktura Al, pokazana na
rys. 5.11.2., zachowuje ptaskie upakowanie, jakniéwobecne g dimery ,glowa
do ogona”. Grupa metylowa nie jest zaatumyegana w wizanie wodorowe,
pojawia s¢ natomiast stabe wranie grupy nitrowej z atomem cgla
z piekcienia, z odlegtcia OC rowm 3,4 A. W warstwach esteczki zwrécone
sa do siebie w sposéb: grupa metylowa — grupa nitr@awaie tak jak w strukturze
eksperymentalnej grupa nitrowa - grupa hitrowa upgr metylowa — grupa
metylowa. Niskoenergetyczne i o ngtszym upakowaniu struktury C1, C2 i B2
sa do siebie podobne, gzxteczki ut@aone g podobnie jak w strukturze
p-jodonitrobenzenu. Jest to przejaw wymieniatio halogenéw i grupy
metylowej w strukturach krystalicznych [8]. W sttukze C1, pokazanej na rys.

5.11.3, casteczki utaone g ptasko, tworz stosy czasteczek utéonych
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wzgledem siebie w pozycji ,glowa do ogona’, z odlegia 3,4 A mkdzy
ptaszczyznami csteczek. W warstwie twogzsie tancuchy casteczek, odlegkd
migdzy atomami tlenu i atomem e¢gla z grupy metylowej wynosi 3,3 A.
tancuchy pokczone § migdzy sola za pomog bardzo stabych wkan
wodorowych o diugéci OC réownej 3,5 A. Poniewagestas¢ przewidzianych
struktur jest znacznie wksza, znana struktura mm® byt wysokotemperaturoav

odmiary polimorficzra.

T e@m . : _' ) EXP

[001]

Rys. 5.11.2. Upakowanie gsteczek w krysztalp-METNB i przewidywanej strukturzeAl
z zaznaczonymi krétkimi odlegtoiami.

Rys. 5.11.3. Upakowanie gteczek w krysztalp-METNB i przewidywanej C1 z zaznaczonymi
krotkimi odlegtgciami.
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Struktura orto-metylonitrobenzenu oMETNB) nie jest znana. Obliczenia
wykonano dwiema metodami. Wyniki przewidyfwastruktur krystalicznych

znajdup sie w tab. 5.11.2. inarys. 5.11.4.

54 ; 51
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Rys 5.11.4. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywar@METNB
w zakresie najwsszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AML1.

Rys. 5.11.5. Upakowanie gsteczek w przewidywanej strukturze A1 w kryszaETNB.

W przewidywanej strukturze Al ggteczki utaone @ w stosy, pomimoz nie
jest to struktura typys. Czasteczki g tak utazone, ¢ grupy nitrowe znajdaj Sie
nad grupami metylowymi, odlegié migdzy casteczkami réwna jest 3,6 A. W
warstwach wysfpuja tancuchy casteczek, w ktérych grupa metylowa zwrécona
jest w strom grupy nitrowej, odleg O“C wynosi réwnie 3,6 A i nie
wystepuja krétsze odleglci miedzycasteczkowe. W najiej energetycznie

strukturze znalezionej metpd, czsteczki nie g utozone w stosy, a najkrotsze

159



Izabella Anna Mossakowska

oddziatywania midzyczsteczkowe to stabe wiania wodorowe CHO réwne
3,4 A. Nie jest to struktura podobna alCLNB.

Rys. 5.11.6. Upakowanie gsteczek w przewidywanej strukturze B1 w krysztaldETNB.

StrukturametametylonitrobenzenuntMETNB) rowniez nie jest znana. Wyniki
przewidywa struktur krystalicznych przedstawione sv tab. 5.11.3. i na
rys. 5.11.7. W najgciej upakowanych w strukturach C1, C2, C10 i B3,
pokazanych na rys. 5.11.8., wymtja dimery lub tacuchy casteczek
pofaczonych dwoma wvgzaniami wodorowymi biegeymi od grup metylowych
do grup nitrowych, z odlegéoia CO réwrg 3,5 A. Réwnolegle utmne nad sab
czasteczki tworz stosy. Przewidziane struktury réwaieie s podobne do znanej

strukturym-chloronitrobenzenu.
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Rys 5.11.7. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywame-METNB
w zakresie najwgszej gstasci upakowania: (a) MM, (b) AM1, (¢) RHF.
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TR

Rys. 5.11.8. Upakowanie gsteczek w wybranych przewidywanych strukturach znaazonymi
krotkimi odlegtgciami.
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Tab. 5.11.1. Parametry sieci struktury eksperymeegai struktur przewidzianych krysztatu
p-METNB. Parametry strukturalne omawianych w praicyldur s pogrubione.

para-Metylonitrobenzen przsgg’;znna z d g/ e a[A] b [A] c[Al al?] B[] v [l [kcaAVIE-nou
Eksperyment Pcab 8 1,294 6,43 14,07 15,66 90 90 90 -
MM Al Pbca 8 1,327 15,27 14,37 6,253 90 90 90 0
A2 Phca 8 1,330 15,23 13,82 6,510 90 90 90 0,02
A3 Phca 8 1,322 7,965 11,55 14,98 90 90 90 0,21
A4 P-1 1 1,355 7,243 7,122 7,288 70,97, 81,74 71,21 0,4p
A5 Pbca 8 1,312 15,29 7,552 12,03 90 90 90 0,48
A6 Pna2 4 1,339 16,47 4,143 9,968 90 90 90 0,53
A7 P-1 2 1,348 7,401 6,275 7,649 86,53 72,3 87,4p 0,58
A8 P2,/c 4 1,338 9,528 7,110 10,05 90 91,56 90 0,63
A9 P2,2,2; 4 1,337 10,07 9,522 7,104 90 90 90 0,66
A10 Pna2, 4 1,299 7,788 15,19 5,924 90 90 90 0,72
AM1 B1 p-1 2 1,355 7,256 7,365 7,120 69,22 70,9 81,18 0
B2 P2,/c 4 1,355 10,14 9,506 7,127 90 101,7 90 0,01
B3 P2,/c 4 1,325 12,03 6,187 9,245 90 87,64 90 0,15
B4 P-1 2 1,341 7,738 6,166 7,523 89,55 71,4 86,37 0,16
B5 P2,/c 4 1,340 15,43 6,025 7,657 90 107,3 90 0,34
B6 P2,/c 4 1,335 9,529 7,058 10,15 90 90,99 90 0,34
B7 P2,2,2; 4 1,334 9,527 10,16 7,055 90 90 90 0,35
B8 P2,/c 4 1,333 10,14 9,534 7,069 90 89,10 90 0,37
B9 Pna2, 4 1,331 7,064 9,536 10,15 90 90 90 0,4
B10 Pbca 8 1,320 13,75 6,501 15,43 90 90 90 0,42
RHF c1 P-1 2 1,355 7,259 7,111 7,377 68,93 81,45 71,16 0
c2 P2,/c 4 1,354 11,13 9,548 7,120 90 62,77 90 0,01
c3 P-1 2 1,337 7,784 6,232 7,538 89,50 69,0 86,15 0,38
c4 P2,2,2; 4 1,335 10,13 7,033 9,574 90 90 90 0,39
c5 P2,/c 4 1,333 10,11 9,587 7,051 90 89,10 90 0,43
c6 Pna2, 4 1,332 7,046 9,588 10,12 90 90 90 0,44
c7 P-1 2 1,343 9,798 4,038 9,567 112,6| 94,1 100,7 0,4p
cs P2,/c 4 1,341 9,603 19,54 4,038 90 116,3 90 0,51
c9 P2,/c 4 1,337 7,930 9,982 9,596 90 63,69 90 0,61
c10 P2, 2 1,336 3,999 9,918 8,594 90 88,22 90 0,74
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Tab. 5.11.2. Parametry sieci struktur przewidzidnkysztatuo-METNB. Parametry strukturalne
omawianych w pracy struktug pogrubione.

orto-Metylonitrobenzen przsgg’;znna z d [g/ cm?] a[A] b [A] c[A] al] B[] y [l [kcaAVIE-nou
MM Al Pna2, 4 1,346 7,408 12,32 7,417 90 90 90 0
A2 Pbca 4 1,320 12,61 7,272 15,04 90 90 90 0,4
A3 Pna2 4 1,300 7,058 14,83 6,690 90 90 90 0,5
A4 Pna2 4 1,319 7,890 14,29 6,125 90 90 90 0,53
A5 Pna2, 4 1,309 7,060 12,62 7,809 90 90 90 0,55
A6 Pna2, 4 1,301 7,178 14,38 6,781 90 90 90 0,56
A7 Pbca 4 1,283 7,001 13,38 15,15 90 90 90 0,61
A8 Phca 4 1,296 13,42 6,954 15,06 90 90 90 0,68
A9 Pbca 4 1,344 6,511 12,70 16,39 90 90 20 0,68
A10 Pbca 2 1,296 6,989 13,44 14,96 90 90 90 0,71
PM3 B1 Phca 8 1,350 7,295 14,38 12,83 90 90 90 0
B2 Pbca 8 1,354 7,350 15,07 12,15 90 90 90 0.1
B3 P2,/c 4 1,324 6,610 13,84 8,078 90 68,56 90 0,57
B4 P2,/c 4 1,331 7,976 12,25 7,028 90 94,43 90 0,71
B5 c2lc 8 1,320 12,40 9,788 11,66 90 771 90 0,7
B6 Pna2, 4 1,329 11,76 14,97 3,894 90 90 90 0,75
B7 P2,/c 4 1,354 7,568 12,46 7,168 90 95,34 90 0,74
B8 Pna2 4 1,324 11,09 15,05 4,122 90 90 90 0,8
B9 Pbca 8 1,354 12,41 7,049 15,38 90 90 90 0,87
B10 P2,/c 4 1,325 7,660 15,10 6,289 90 70,85 90 0,84
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Tab. 5.11.3. Parametry sieci struktury eksperymeeja przewidzianych krysztaltm-METNB.
Parametry strukturalne omawianych w pracy strugiypogrubione.

metaMetylonitrobenzen przsgg’;znna z d [g/ cm?] a[A] b [A] cA] al] B[] y [l [kcaAVIE-nou
MM AL Pna2, 4 1,330 7,509 22,04 4,138 90 90 90 0
A2 Pna2; 4 1,304 15,30 4,161 10,97 90 90 90 0,30
A3 Pna2; 4 1,282 7,152 8,878 11,19 90 90 90 0,37
A4 P2,2,2 4 1,337 6,907 11,21 8,804 90 90 90 0,55
A5 Pna2, 4 1,305 14,50 7,872 6,114 90 90 90 0,60
A6 Phca 8 1,303 15,07 13,18 7,042 90 90 20 0,64
A7 Phca 8 1,305 7172 12,489 15,58 90 90 90 0,71
A8 P2,/c 4 1,331 11,81 8,766 6,887 20 106,3 90 0,71
A9 Pna2; 4 1,299 8,321 13,293 6,341 90 90 90 0,74
A10 Pna2; 4 1,285 14,80 11,58 4,135 90 90 90 0,80
AM1 B1 P2y/c 4 1,341 15,47 10,92 4,121 90 77,29 90 0
B2 P2;/c 4 1,321 15,53 10,66 4,168 90 92,31 90 0,34
B3 P2,/c 4 1,343 10,97 16,57 4,018 90 1114 90 0,43
B4 c2lc 8 1,330 16,02 4,081 22,10 90 71,37 90 0,53
B5 P2,2,2; 4 1,326 11,20 6,912 8,871 90 90 90 0,66
B6 P-1 2 1,321 11,37 8,111 4,080 97,62 105,4 103,16 00,7
B7 P2,2,2, 4 1,312 7,531 22,22 4,150 90 90 90 0,79
B8 P-1 2 1,320 11,51 8,105 4,058 99,58 99,4 108,8 0,79
B9 P2;/c 4 1,320 6,902 8,856 11,86 90 1074 90 0,81
B10 P2, 2 1,297 8,308 10,86 4,008 90 71,60 90 0,87
RHF c1 P2y/c 4 1,325 7,5716 4,182 23,03 90 109,5 90 0
c2 c2lc 8 1,330 22,78 4,080 16,05 90 66,60 90 0,04
c3 P-1 2 1,318 4,083 11,64 8,603 66,31 69,3 89,9 0,1p
ca P2,2,2, 4 1,309 22,40 7,570 4,104 90 90 90 0,13
c5 P2,2,2, 4 1,326 11,21 6,893 8,8819) 90 90 90 0,14
c6 P2, 2 1,296 8,006 10,84 4,110 90 79,95 90 0,18
c7 P2,2,2, 4 1,309 15,03 7,465 6,201 90 90 90 0,19
cs Pna2, 4 1,309 15,03 7,465 6,202 90 90 90 0,19
c9 Pna2, 4 1,314 7,584 22,42 4,0786 90 90 90 0,19
c10 P2y/c 4 1,340 4,023 16,49 11,02 90 68,36 90 0,24
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5.12. Kwasy nitrobenzoesowe

Kwasy benzoesoweadza sig prawie zawsze w dimery, twearzpiercien
Zz podwojnego wizania wodorowego. Takiego typu supramolekularnyt@yn
wystepuje w 90% struktur krystalicznych $wod prostych  kwasow
karboksylowych [131]. Cisteczki, w ktorej nie wygpuje dwukrotna © symetrii,
mog faczy¢ sie na dwa sposoby, w pozycgis i trans jak na rys. 5.12.1.
Zwigksza to liczk kombinacji geometrii cisteczek, ktore naky uwzgkdnic

w obliczeniach.

trans

Rys. 5.12.1. Spos6hdzenia s w dimery kwasu nitrobenzoesowego.

Obliczenia prowadzone metpéd (MM) i B (AM1) nie wyszty poprawnie, ¥rod
najnizej energetycznych struktur krystalicznych nie twiosie dimery casteczek.
W tak przewidzianych strukturach krystalicznych tkié odlegtdci
migdzyczsteczkowe wyspuja miedzy grum nitrowa i karboksylow lub micdzy
grupami karboksylowymi z wrkaniami wodorowymi tworzonymi nie z jegn
lecz dwoma sgsiadupcymi czsteczkami. Przeprowadzono rowhnieprobe
obliczen, z zastosowaniem optymalizacji meiocAM1, w ktérych jeda
czasteczk zasgpiono dimerem oddziatagych casteczek. | tym sposobem nie
uzyskano znanych z eksperymentu struktur. Séiea struktue Kkrystaliczry
przewidziano dla kwasup-nitrobenzoesowego metpdRHF bez narzucania
dodatkowych warunkéw upakowaniaasieczek, dlatego zdecydowan@ sia
pokazanie wynikow uzyskanych tylke metody dla wszystkich trzech izomeréw
kwasu nitrobenzoesowego.

Kwas o-nitrobenzoesowy krystalizuje w grupie przestrz¢gnR2; z dwiema
czasteczkami w komdrce elementarnej [132]ag&eczki utaone g warstwowo,
tworza dimery typutrans- Wiazanie wodorowe OHO ma diugéé 2,664 A.
Wystepuje rownie oddziatywanie midzy grum nitrowa i karboksylowy,
wewmntrzczsteczkowa odlegié (N)OC(O) réwna jest 3,1 A. Struktura

rzeczywista pokazana jest na rys. 5.12.2.
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.

Rys. 5.12.2. Upakowanie gzteczek w strukturze eksperymentalnej kwasiitrobenzoesowego.

Przewidywania struktur prowadzono dlamgch ustawié grupy karboksylowej;
rézne geometrie esteczki, pokazane na rys. 5.12.3., oznaczono odjuimio
litera ,a” i ,b".

(b)

Rys. 5.12.3. Cgteczki kwasw-nitrobenzoesowego z #ym ustawieniem grupy karboksylowej.

Uzyskane wyniki przewidywapokazno na rys. 5.12.4. i w tab. 5.12.1.
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Rys 5.12.4. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywane krysztahasuw
o-nitrobenzoesowego (metoda RHF) w zakresie nzgagj gstosci upakowania dla
dwdch rénych geometrii cgsteczki jak na rys. 5.12.3.
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W przewidywaniach, w ktorych do oblicgzeuzyto czsteczk (a),
uzyskano najriej energetyczn struktue zblizona do struktury rzeczywistej.
W strukturze Cla, twoszsic dimery casteczkowe poprzez wianie wodorowe
OH"O, mkdzy sisiednimi dimerami wyspuje wkksza nk w eksperymencie
odlegigs¢ C'O w wigzaniu wodorowym réwna 2,9 A. Oprocz awin
wodorowych w strukturze wygbuja rowniez krotkie odlegtéci OO miedzy
grupami nitrowymi, ktére wynoaz 3,0 A. W strukturze eksperymentalnej
odlegtcici te rowne g 3,2 A. Podobne dimery wygiuja réwniez w strukturze
0 wigkszej gstasci C2a, nie ma w tej strukturze jednak oddzialpwaiedzy
grupami nitrowymi. Obie struktury pokazarema rys. 5.12.5.

[001]

[100]

Rys. 5.12.5. Upakowanie gteczek w strukturach przewidywanych Clb i C2b kwas
o-nitrobenzoesowego.
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W obliczeniach, do ktérychzyto casteczk (b), a ktéra jest inna histruktura
czasteczki w znanej strukturze krystalicznej, nie wpsia dimery w trzech
pierwszych najrriej energetycznych znalezionych strukturach. Dimenyrza sie
w strukturach w grupie przestrzenn€-1. W strukturze C5b parametry
strukturalne s podobne do eksperymentlanych. W strukturze tejzawnia
wodorowe w grupach karboksylowych dtuzsze nk w eksperymencie i wynogz
2,9 A. Natomiast w najgciej upakowanej strukturze C6b oprdcz anah
wodorowych wystpuja réwniez krétkie odlegtéci miedzy grup karboksylovy

i nitrowa, OO réwne 3,0 A. Obie struktury pokazanens rys. 5.12.6.

ceétk

Rys. 5.12.6. Upakowanie gsteczek w strukturach przewidywanych C5b i C6b kwas
o-nitrobenzoesowego.
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Wiadomo, # kwas metanitrobenzoesowy ma jedrstabilry i dwie metastabilne
formy krystaliczne [133, 134]. Znane a s struktury dwoéch odmian
polimorficznych, ktére pokazano na rys. 5.12.7. @vnfie stabilnej tworzy si
dimer w pozycjitrans z wiagzaniami wodorowymi o dlugei 2,6 A. W strukturze
wystepuja rowniez krotkie odlegtéci miedzy grupami ntrowymi, ©O réwne
3,0 A. W formie metastabilnej wygiuje dimer w pozycjicis, z wiazaniem
wodorowym o podobnej diugoi. W tej strukturze cgsteczki g bardziej ptasko
potozone wzgédem siebie. Nie wyspuja oddziatywania midzy grupami

nitrowymi.

[010] [001]

EXP 1

Rys. 5.12.7. Upakowanie gsteczek w polimorfach kwasu-nitrobenzoesowego.
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Przewidywania struktur przeprowadzono z wykorzyigien r&znych ustawié
grupy karboksylowej, rine geometrie pokazano ng. 5.12.8.

Rys. 5.12.8. Cgsteczki kwasum-nitrobenzoesowego z mdym ustawieniem grupy karboksylowej.

Uzyskane wyniki przewidywapokazno na rys. 5.12.9. i w tab. 5.12.2.

5o

AE b 4 $ AE
Keaimol] £ .4 %8 < ov . o kealimol]
g 1s v
“ i . 2,22 ‘4 Lhe M P222
LT . v P2
LI P-1
ca
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o Phma . L * Pnma

=" *
* Pca2, 2 MEWSE] * Pca2,

T T T T
16 D [glem’] 14 15 16 Dglem’]

@ (b)

Rys 5.12.9. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywane krysztahagmr-
nitrobenzoesowego (metoda RHF) w zakresie nzesj gstosci upakowania dla
dwéch ré@nych geometrii cgsteczki, jak na rys. 5.12.8.

W przewidywaniach, w ktorych do obliazeizyto czsteczk (a), najnkej
energetyczne struktury nie odtwargzafimeréw kwasu. Cisteczki tworz
wigzania wodorowe z dwiema gsteczkami gsiadupcymi. Dimery typutrans
wystepuja dopiero w strukturze C3a, pokazanej na rys. 5A2Me wszystkich
trzech najniej energetycznych strukturach wystja charakterystyczne
oddziatywania prostopadle uonych grup nitrowych. W strukturze C3a dtggo
wiazaa wodorowych wynosi 2,9, natomiast odlegtdN(O)"N réwna jest 3,0 A.
Ze wzgkdu na realizagjobu typow oddziatyws a tym samym podohistwo do
struktury kwasup-nitrobenzoesowego, opisastruktue maozna uzné za bardzo

prawdopodobs odmiarg polimorficzra.
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[100]

bt

P

G

Rys. 5.12.10. Upakowanie gsteczek w strukturze przewidywanej C3a kwasu
m-nitrobenzoesowego.

W obliczeniach, do ktorych zyto casteczk (b), w najnkej
energetycznych strukturach krystalicznych nie atrago dimeréw, grupy
karboksylowe tworzyly wizania z dwiema thymi czsteczkami. Dopiero
w czwartej, co do kolejrimi, strukturze wysipuja dimery. W strukurze C4b typu
.herringbone”, pokazanej na rys. 5.12.11.az@inia wodorowe w dimerze maj
diugas¢ 2,9 A. Wystpuja krotkie odlegtéci miedzy grum  nitrowa
a piekcieniem, odlegt& O"C wynosi 3,0 A, ale nie ma oddziatywanicdzy
grupami nitrowymi. @stas¢ upakowania w tej strukturze krystalicznej jest anat

w poréwnaniu do rzeczywistej struktury.

[001]

C4t

Rys. 5.12.11. Upakowanie gsteczek w strukturze przewidywanej C4b kwasu
m-nitrobenzoesowego.
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Préby obliczé z wykorzystaniem dimeru zamiast asteczki, jak réwnig
z dwiema cgsteczkami w jednostce asymetrycznej (rOwnie dwiema
czasteczkami o rénej geometrii ,a” i ,b”, co pozwolito na uzyskangimerow
typu cis) nie poprawity wynikdw. Rezultaty nie pokazaty uttur znanych z

eksperymentu.

Rys. 5.12.12. Upakowanieagsteczek w polimorfach kwasunitrobenzoesowego. Wyoghniono
podobnie utaone grupy casteczek w obu strukturach, zostaly one zaznaczone

tym samym kolorem.
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Znane § dwie odmiany polimorficzne kwaspara-nitrobenzenu [135, 136].
W obydwoch formach wyspuja charakterystyczne krétkie odlegéd pomigdzy
grupami nitrowymi prostopadle utonych casteczek, podobne jak w strukturze
krysztatup-dinitrobenzenu. Odlegié (O)N~O w obu formach jest podobna i nie
przekracza 3,0 A. Silne wiania wodorowe mizy grupami karboksylowymi
w dimerach maj diugcsé¢ odpowiednio 2,7 A w stabilnej formie pierwszej,6 &
w metastabilnej drugiej odmianie kwasu. Struktunjimporfow réznia sie gtdwnie
przesungciem wzgkdem siebie lacuchéw  casteczek  paiczonych
oddziatywaniem nitrowym. Wyodbnione grupy casteczek, analogicznie
utozonych w obu strukturach, zaznaczono takim samyrorkat na rys. 5.12.12.
W obu strukturach eateczka nie jest ptaska, grupa nitrowa odchylosa ¢el
ptaszczyzny pigcienia aromatycznego o 0k.13°,

Rezultaty przewidywa pokazano na rys. 5.12.13. i w tab. 5.12.3.
Przewidziana struktura zbbna do eksperymentalnej ma nagm energe.
Parametry obu struktur niezmia sic wigcej niz 7%, bardzo dobrze odtworzony

jest kat struktury eksperymentalnej, co wica tab. 5.12.4.
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Rys 5.12.13. Diagram opisigy najnizej energetyczne struktury przewidywane krysztahagw
para-nitrobenzoesowego (metoda RHF) w zakresie nzgagj gstasci upakowania.
Struktue zblizona do eksperymentalnej zaznaczono strzatk

W strukturze C1, pokazanej na rys. 5.12.14azaMmia wodorowe mdzy grupami
karboksylowymi w dimerach majdtugai¢ 2,9 A. Natomiast odlegéé (O)N"O
pomigdzy prostopadle wzgllem siebie ulonymi grupami nitrowymi nie
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przekracza 3 A. Podobnie jak w strukturze ekspengaieej casteczka nie jest
ptaska, grupa nitrowa odchylona jest od ptaszczyrescienia o 12°.

W przewidywaniach nie znaleziono drugiej struktuggsperymentalnej, czyli
formy wysokotemperaturowej, co wynika zapewne aiwegkdnienia entropii.
Druga w kolejnéci najnizej energetyczna struktura ma najszy gestasé
upakowania ¥rod obliczonych. W strukturze tej, pokazanej na §/42.15., nie
ma dimeréw, chocia grupy karboksylowe oddziakj ze soh, tworzc
pojedyncze wjzania wodorowe, z odlegicia OH"O réwrg 2,9 A. Blisko siebie
utozone g réwniez grupy nitrowe, z odlegkzia OO réwna 3,1 A. Casteczki
uktadap sie podobnie jak w nieuposlkowanej strukturz@-chloronitrobenzenu.
Tworza sig warstwy utaonych casteczek, ktore w stosach wzgledem siebie

utozone antyrownolegle.

Rys. 5.12.14. Upakowanie gsteczek w przewidywanej strukturze C1 kwasu
p-nitrobenzoesowego.
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[100]

Rys. 5.12.15. Upakowaniegsteczek w przewidywanej strukturze C2 kwasnitrobenzoesowego.

Tab. 5.12.1. Parametry sieci struktury eksperynteajta struktur przewidzianych krysztatu kwasu
o-nitrobenzoesowego. Parametry strukturalne omawianw pracy struktur s

pogrubione.
Kwas enitrobenzoeso Grupa z d [g/ cm?] a[A] b [A] c[A] all B I v [ AE
przestrzenna [kcal/mol]
Eksperyment p-1 2 1,567 7,55 4,99 12,50 122,5 95,3 108,9 -
GAUSSIAN | c1a P-1 2 1,549 7,724 4,998 11,407 113,918 100,4p1 08p 0
(a) C2a P2,/c 4 1,589 7,945 24,616 3,739 90 72,778 90 0,1
C3a P-1 2 1,555 7,888 7,902 7,234 109,492 97,031 117,252 0,22
Cda P2,/c 4 1,524 7,827 20,001 4,943 90 70,21, 20 0,5
Csa P-1 2 1,542 3,778 12,645 8,056 80,47 71,74 84,159 750
Céa P-1 2 1,558 4,085 14,006 6,97 81,864 88,9 64,592 890,
C7a P2,/c 4 1,477 7,141 11,091 10,786 90 118,418 20 0,98
csa c2lc 8 1,535 14,48 7,866 14,129 90 116,041 90 1,01
C9a P-1 2 1,561 6,305 8,099 7,875 113,252 104,35 90,286 1,04
C10a P-1 2 1,579 6,375 7,846 7,729 77,25 68,956 88,157 051
GAUSSIAN | c1b P2y/c 4 1,532 4,100 13,28 14,29 90 111,3 90 0
(b) C2b P2, 2 1,571 13,93 6,778 4,173 90 116,3 90 0,04
c3b P2,2,2; 4 1,515 13,74 13,37 3,087 90 90 90 0,16
Cab P-1 2 1,575 8,058 7,820 6,101 84,52 82,61 67,70 0,2
C5b P-1 2 1,544 10,78 7,661 4,950 108,7| 101, 1038 0,36
céb P-1 2 1,598 7,879 7,603 6,592 117.4 93,9 94,05 0,38
C7b c2lc 8 1,536 14,67 4,877 21,49 90 109,9 90 0,4
csb c2lc 8 1,533 13,93 4,090 25,66 90 97,71 90 0,56
C9b P-1 2 1,537 6,920 4,069 13,03 98,22 96,0 90,68 0,57
C10b P-1 2 1,537 7,927 7,438 6,438 104,9) 98,7 92,65 0,79
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Tab. 5.12.2. Parametry sieci struktur eksperymewtdl i struktur przewidzianych krysztatu
kwasum-nitrobenzoesowego. Parametry strukturalne omawtamy pracy strukturss

pogrubione.
Kwas n-nitrobenzoeso Grupa z d [g/ cm?] a[A] b [A] c [A] all B I ] AE
przestrzenna Y [kcal/mol]
1 P2,/c 8 1,519 13,22 10,67 10,37 ) 91,2 ) -
Eksperyment
2 P2,/n 8 1,498 7,78 11,15 17,15 90 93,4 90
RHF
Cla P2jfc 4 1,512 13,28 6,539 8,882 ) 72,00 %
@ C2a P2, 2 1,520 5,814 5,868 11,17 90 106,6 90 0,21
Ca P2ife 4 1,501 13,03 5,207 11,55 90 70,64 20 1,0
Caa Pnaz 4 1,493 7,804 14,07 6,769 90 90 90 12
C5a P2y/c 4 1,429 8,790 8,065 11,71 90 110,6 90 13
Céa P2y/c 4 1,498 24,47 6,231 5,345 90 114,6 90 13
Cra Pl 2 1,425 6,791 10,70 5,948 76,61 78,44 69,0 14
Cséa Pl 2 1,414 7,573 7,96 8,194 90,52 1127 117, 17
Coa P2yc 4 1,467 9,002 9,647 8,629 90 91,62 £ 18
Cl0a P2yc 4 1,445 6,650 19,21 6,107 90 75,93 90 18
RHF Cib P2,2:2; 4 1,526 5,804 5,670 22,10 90 90 90 0
(0) c2b P2,2,2, 4 1,512 1311 4,766 11,75 ) ) ) 0,31
c3b P2,/c 4 1,491 6,051 5,464 24,56 90 1135 % 0,9
c4 P2,/c 4 1,466 15,85 6,990 7,107 90 73,94 %0 14
b I
csb Pnaz, 4 1,481 5,806 22,43 5757 ) % % 15
céb P-1 2 1,413 11,62 6,514 5,740 82,70 84,9 65,77 1
c7b p-1 2 1,479 10,05 5,884 7,170 72,42 86,8 68,30 1,4
csb P2J/c 4 1,483 7,073 16,93 6,521 90 106,5 ) 17
cob Pnaz 4 1,489 14,71 12,85 3,944 ) ) ) 17
C10b c2rc 8 1,488 17,87 6,288 13,57 ) 102,9 90 17

Tab. 5.12.3. Parametry sieci struktury eksperynteajta struktur przewidzianych krysztatu kwasu

para-nitrobenzoesowego.
parametry strukturalne omawianych w pracy strukiysogrubione.

Najlepiej

przewidziarstruktue zaznaczono ramk

nitrl:)vlgzzggtrez—owy prstr:Jrg:nna z dlgf e ald bA clAl al?] B[] vl [kcaAVEnoI]
Eksperyment 1 A2/a 8 1,611 12,918 5,042 21,298 90 96,6 90
2 P2,/c 4 1,580 5.403 5.153 24.692, 90 96.89 90
C1l C2/c 8 1,565 12,88 5,378 20,56 90 95,25 90 0
c2 P2,/c 4 1,586 7,836 6,836 13,14 90 96,09 90 0,39
C3 P-1 2 1,563 7,718 6,626 7,082 83,51 85,7 81,33 0,78
C4 C2/c 8 1,512 12,37 5,275 22,58 90 95,09 90 0,8(
C5 P-1 2 1,553 7,691 7,149 7,705 77,52 66,8 66,93 0,89
C6 P2,/c 4 1,565 9,027 10,26 7,681 90 94,82 90 0,9
c7 P2, 2 1,571 9,983 10,06 3,893 90 64,65 90 0,94
cs P-1 2 1,567 7,352 9,484 6,662 63,84 89,24 61,37 1,00
c9 C2lc 8 1,555 12,70 10,00 11,57 90 103,§ 90 1,14
C10 P2,/c 4 1,533 9,963 11,29 6,933 90 68,20 90 1,23

Tab. 5.12.4. Odchylenia wast parametréw struktury przewidzianej od eksperytalaej kwasu
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A(a-ao)/ao

A(b-bo)/bo

A(c-Go)/co

AB-Bo)/Bo

Ci

-0,003

0,067

-0,035

-0,015
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5.13. Wnioski

Przewidywania przeprowadzono dla 33 monopochodmjtiobenzenu.
Rzeczywista struktura krystaliczna nie jest znama ™0 z tych zwgzkow.

Z pozostatych 23 struktur, udata; sidtworzy z dobr precyzj 9 struktur (39%).
Wiadomo, & 6 zwiazkdbw wykazuje polimorfizm. Odtworzono po jednej
(niskotemperaturowej) strukturze dla 4 z tych aakdw. W&rod przewidzianych
najnizej energetycznych struktur nie znaleziono odmiasokgtemperaturowych,
ale mae to wynik& z nie uwzgtdnienia czynnika temperaturowego
i entropowego. Istnieje nibwos¢, iz znane struktury, ktorych nie przewidziano,
sa odmianami wysokotemperaturowymi (szczegolnie, getas¢ zmierzona jest
mniejsza od e¢stasci przewidzianej). Tego typu obliczenia nie pozwalaa
odr&nienie krysztatow prawo- i lewosinych. Rownie odmiany polimorficzne
o matych r@nicach w upakowaniu gsteczek bda nierozré&nialne.

Nie wszystkie oddziatywania byly przez program aebrodtwarzane.
Nie do kaica odtworzone zostaly waania wodorowe. Nie znaleziono struktur
nitroanilin, w ktérych mgdzyczsteczkowe wjzania wodorowe, mimae stabe,
odgrywaj znaczm role w utozeniu casteczek w ftacuchy. W kwasach
nitrokarboksylowych nie we wszystkich strukturadyskano dimery cisteczek.
W przewidzianych strukturach odlegtd OH O s diuzsze o ok. 0,2 A, natomiast
wiazanie halogenowe wo-chloronitrobenzenie jest disze o 0,3 A.
Na poprawienie wynikdbw wphat mogtby lepszy opis oddziatywia
molekularnych w polu sitowym Iub pragie dodatkowych warunkow
wymuszajcych utaenie casteczek.

Widoczny jest day wplyw obliczonej energii elektrostatycznej
na kaicowy wynik obliczé. tadunki policzone na poszczegoélnych atomach
czsto nie odzwierciedlaj rozktadu g@stosci tadunkdw  w  krysztale.
W przedstawionych obliczeniach bardziej pracochéomndoktadne obliczenia
tadunkéw metodami kwantowymi nie poprawity wynikenkowego, poniewa
dotyczz swobodnej czsteczki. Najlepszym rozwzaniem bytoby przycie
takiego modelu elektrostatycznego, ktory bytby destvywany do otoczenia
w trakcie obliczé. Uwzgkdnienie multipolowego rozktadu tadunkéw zapewne

pozwolitoby lepiej przewidzie struktury krystaliczne zwekéw o silnie
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polarnych czsteczkach, np. nitroanilin. Struktura m-nitroanjlinostata zreszt
przewidziana przyayciu programu MPA [137].

Przewidywane w tej pracy struktury prawdopodobnyaadmian
polimorficznych mog wspomoc badania przeprowadzone megtatyfrakcii
proszkowej. Mog postwyé jako model przy rozwazywaniu struktur
krystalicznych metogproszkow, a progranCeriug pozwala na wygenerowanie
dyfraktograméw proszkowych na podstawie strukturyrystalicznej.
Przewidywane struktury mag rowniez wspoméc syntez odmian
polimorficznych badanych zazkéw.

Metoda zastosowana w tej pracy nie oblicza ensrgai z dua precyzj,
ale uzyskane wyniki magpostey¢ do dalszych doktadniejszych obliczap.
metodami DFT. Dokladniejsze obliczenia powinny poli&v na lepsz
optymalizacg struktur, jak rownig poprawne uszeregowanie nagji
energetycznych struktur.

Badanie potencjalnie  mtwych  struktur ~ monopodstawionych
nitrobenzenéw pozwolito na lepsze zrozumienie oalghnian

migdzyczsteczkowych i tendencji upakowywania g&go typu czsteczek.
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6. Analiza oddzialywan miedzyczasteczkowych
w monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu

Analiza oddziatywa w strukturach zaréwno rzeczywistych, jak
I przewidywanych, pozwala na lepsze zrozumieniedeenji upakowania
czasteczek oraz wpltywu oddziatywana ich utaenie. Ponadto wyodbnienie
motywOw pohczonych czsteczek, tzw. syntondéw supramolekularnych, jak
réwniez znalezienie struktur izostrukturalnych, #o pozwolé na lepsze
,odfitrowanie” z dwej ilosci wynikbw polimorfow  najbardziej
prawdopodobnych.

W tab. 6.1.1. zgromadzono najmgejsze informacje na temat 29 znanych
z eksperymentu (badavlasnych i zaczerpeiych z bazy CSD) struktur badanych
monopodstawionych pochodnych nitrobenzenu. Natdnrgsunki wikszaci
opisanych struktur przedstawiono w rozdziale 5,ydnicym przewidywa
struktur krystalicznych. Przewajaca wigksza¢, bo & dziewktnascie struktur,
wyznaczonych jest w grupach przestrzennp@n, P2;/c i P2;. Zwraca uwag
sposob upakowania struktur, wekszaci typu ,stacking” lub ,herringbone”.
W prawie wszystkich strukturach wygpuja bardzo stabe wkania wodorowe
CH"O. W strukturach zvwazkéw z przyhczonymi grupami, ktore magbyc
akceptorem elektrondw, twarzsie réwniez silniejsze wazania, np. klasyczne
wiazania wodorowe, vazania halogenowe. Podobne struktury i oddziatywania
migedzycasteczkowe zauwgé mazna w  strukturach teoretycznych. Nie
uwzgkdnienie  efektbw entropowych (ruchow atoméw, niepdka

statystycznego) ni@ ogranicz&wyniki przewidywa.
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Tab. 6.1.1. Parametry strukturalne, sposob upakiaw@az opis najwaniejszych oddziatyw@aw analizowanych krysztatach monopodstawionych pdolgch nitrobenzenu.

Oddziaty-
Nazwa Grupa d Sposob upakowania : Wigzania Oddziatywania Wigzania .
przestrzenna alAl bIA] clA B[] z [o/ cn? P P wania wodorowe grup nitrowych halogenowe Uwagi
.7
. A . 5 . czasteczka nie jest ptaska, oddziatywani
o-dinitrobenzen [104] P2;/c 7,945(5) 12,975(8)| 7,421(5) 111,88(1) |4 1,57 4stacking”, cz. antyréwnolegte 37A C(Hp 3,3A brak nie dotyczy wewntrzncasteczkowe
m-dinitrobenzen p R . . . L
[105, 81] Pna2, 14,084(4) | 13,292(4) 3,802(1) 90 4 1,643 Stackimg’: réwnolegte 35A C(HD 3,3A 00 3,1A nie dotyczy esteczka nie jest ptaska
p-dinitrobenzen [106] P24/n 10,941(2) | 53813() 5,6684(4) 92,116 8) |2 1,67 -heringoone”, Lfgzl‘;;,g’”p nirowyeh | pak | cHyo 33A|  ON 30A nie dotyczy asteczka nie jest plaska
o-nitrofenol b T 5 . f
[107] P2,/a 6,876(5) | 14,389(7 6,439(3) 103,79() |4 1,494 tagling”, cz. antyréwnolegle 35A Cc(Hp 3,3A 00 2,9A nie dotyczy
m-nitrofenol . O(H)O 2,9A .
orto [95] P2;/n 11,240(4) 6,891(2) 8,154(3) 98,05(3) |4 1,49 yinn brak C(H)0 33A brak nie dotyczy
m-nitrofenol ) L O(H)O 2,9A .
mono [108] P2,2,2, 11,136(2) 6,649(1) 8,091(1) 90 4 1,54 inny, dimenynolegte brak C(H)O 33 A brak nie dotyczy
p-nitrofenol O(HyO 2,8A
a[77,79] P2;/n 3,6812(3) | 11,1152(9) 14,6449(1R) 92,804(2) | 4 44,5| ~,herringbone”, dimery antyréwnolegte brak C(Hy0 3'3 A brak nie dotyczy
p-nitrofenol n . O(H)O 2,8A )
B[78, 79] P2,/c 6,1664(1) | 8,8366(3 11,5435(4) 130,390(1) | 4 Q,51 stacking brak C(H)0 33A brak nie dotyczy
o-nitroanilina dwie niezalene casteczki w jednostce
110 P2;/a 15,45(2) 10,01(2) 8,57(1) 107,4(2] 8 1,44 ~"stagk brak N(H)"0 3,0 A ON 3,0A nie dotyczy asymetrycznej, oddziatywanie
y[110] wewntrzczsteczkowe ON 2,6 A
o-nitroanilina brak dwie niezalene casteczki w jednostce
111 P2,/n 8,518(4) 10,065(5)| 15,227(10 105,8(6) 8 1,44 ~€lsitzg” informacii brak informacji brak informacji nie dotyczy asymetrycznej,
B111] ) oddzialywanie wewstrzczisteczkowe ON
m-nitroanilina . N(H)::O 33A ]
[112, 113] Pca2; 18,873(2) | 6,5212(9) 4,9980(7 90 4 1,497 inny brak| N(H)*N 3,3 A brak nie dotyczy
' C(H)O 334
p-nitroanilina L . N(H)O 3,0A .
(114] P2,/n 12,122(2)| 6,0276(9 8,487(1) 92,72(1) |4 1,49 yirdimery antyréwnolegte 34A C(H)O 34 A brak nie dotyczy
o-metylonitrobenzen Brak informacji
m-metylonitrobenzen Brak informacji
p'me‘y"[’fggfbenze” Pcab 6,43 14,07 15,66 90 1,294 inny, dimery antyréwgts 35A | CH)O 2,9A brak nie dotyczy
122,5 . . L . K
kwas o- . J ,stacking”, dimery — pieicien grup y ) krétka odlegié¢ migdzy grupa hydroksylow:
nitrobenzoesowy [132] Pl 7,85 499 12,50 fgésg 2 1,567 hydroksylowych, brak OH)0 26A brak nie dotyczy i nitrowa (N)O-C(O) 3,0 A
kwas m- ~"stacking”, dimery — piecien grup " . . dwie niezalene casteczki w jednostce
nitrobenzoesowy P2,/c 13,22(1) 10,67(1) 10,37(1) 91,2(1), 8 1,519 hydroksylowych brak O(HyO 2,6 A 00 3,0A nie dotyczy asymetrycznej
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ksztalcie zygzaka

1 [133]
kwas m- ) . L . Lo
A ~"stacking”, dimery — pigcien grup " . dwie niezalene casteczki w jednostce
nltrolz)f-:‘Flz;asowy P2,/n 7,78(1) 11,15(1) 17,15(1) 93,4(3), 8 1,494 hydroksylowych brak O(HyO 2,6 A brak nie dotyczy asymetrycznej
kwas p- sherringbone”, tacuch grup nitrowych S L
nitrobenzoesowy [18] A2/ 12,0182) | 5042(2)| 21,298(6) 9666(2) |8 1,611 ksztalcie zygzaka, dimery —pigiea grup | brak | O(HyO 2,6 A ON30A nie dotyczy | AWIe Miezalene casteczkiiw jednostee
1 hydroksylowych ymetry! )
kwas p- Lsherringbone”, tacuch grup nitrowych
nitrobenzoesowy P2,/c 5,469(1) 5,218(1) 24,731(5), 95,59(3| 4 1,580 ksztalcie zygzaka, dimery —pieien grup brak O(HyO 2,6 A (NYOO 3,0A nie dotyczy
2' [19] hydroksylowych
o-chloronitrobenzen P2i/n 3821(1) | 11,725(2) 151183) 9655@3) |4 1,55 chity”, cz. réwnolegle 3,6 A C(HP 3,3 A brak Cto3,0A msmcz;?q;fn’iees; ;’If;ggévxe”“me
m-chloronitrobenzen Pbre, 6,00 21,40 535 90 1 1,520 sherringbone”, kﬁcych grup nitrowych brak brak ON30A ClC34A
[120] ksztalcie zygzaka
p'C(;‘i':c:f d”;‘rff’[k’l'algie” P2J/c 3,7491) | 6,718(3)| 13,33514) 96,333 |2 1,56 iz 37A C(Hy033A 0..03.2A clo32A nieporadek statystyczny
p-chloronitrobenzen sherringbone”, tacuch grup nitrowych y ! ClCl 35A
order* (190K) [4] P2, 5836(4) | 5224(5)| 10,713(5) 96,49(6) |2 1,60 kextalcie zygzaka brak C(H)032A ON29A Clo32A
o-bromonitrobenzen Brak informacji
m-bromonitrobenzen Lherringbone”, tacuch grup nitrowych ’ . »
[122] Pbr2, ‘ 5,92 | 21,52 ‘ 5,34 | 90 ‘ {1 1,960| ksatalcie zygzaka brak C(HyO 3,2 A ON3,0A BrC3,4A
p-bromonitrobenzen Brak informacji
o-jodonitrobenzen Brak informacji
m-jodonitrobenzen Lherringbone”, ta&cuch grup nitrowych y !
[123] P2, 5977(3) | 5.224(3)| 11,972(6) 104,38(1) |2 2,284 ksztaicie zygzaka brak C(H)0 3,3A ON29A brak
91,43
p-jodonitrobenzen [124] P-1 7,545 7,802 6,599 92,03 |2 2,332 LStacking”, cz. antyrownolegte 35A C(@)3,3A brak 1033A
66,00
o-cyjanonitrobenzen Brak informacji
m-cyjanonitrobenzen Brak informacji
p-0yjam[lln;lg]>benze” P2, ‘ 12,732(3) | 7,058(3) ‘ 3,347(2)| 93,67(2}; |2 1,434» Siagk | 34A | C(H)03.2A ON33A nie dotyczy asteczka nie jest plaska
o-izocyjanonitrobenzen Brak informacji
m-izocyjanonitrobenzen Brak informacji
pizocyjanonitrobenzen |, 55 | 50197(8) | 6,03209)  21,790(3 9 | |4 149 "he"'”gb°”kes“z’t§§i”e°2y%';‘£<2“’°wyc" brak C(HY03,3A ON28A nie dotyczy aBsteczka i jest plaska
o-nitrobenzenal [127] P2, 11,37 3,96 7,57 90,18 | p 147 stacking” 3,6 A c@ER3A ON29A nie dotyczy °ddz'a'ywa5’t‘('§ gé‘r‘]pegtg’c"zvgﬁh rowniey
m-nitrobenzenal Brak informacji
p-nitrobenzenal P2, ‘ 6,209(2) | 5,023(1) ‘ 10,457(3)| 95,35(3j) |2 1,54+ »herringbone”, técuch grup ”“’OWVChV"I brak | C(Hy0 3,3A ON28A nie dotyczy gg‘;ﬂ%‘g’zﬂi g’g%%\{“;g?‘

[128, 129]
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6.1. Wiazania wodorowe

Grupy nitrowe tworz dos¢ silne whzania wodorowe z gruap
hydroksylowa i aminow. W metai paranitrofenolu whzania O(H)yO map
dugas¢ 2,8+2,9 A. W nitroanilinach w odmianierto i para pojawiaj Si¢
wiazania N(HYO o diugdci 3,0 A. W odmianiemeta diugai¢ podobnego
wiazania jest wiksza (3,3 A), ale pojawia ¢ijeszcze wjzanie N(H)YN
0 podobnej dlugei. W strukturach przewidywanych wypity podobne
oddziatywania o zbkonych dlugéciach kontaktow midzy donorem
I akceptorem.

W kwasach karboksylowych w przewidywanych struktbraie zawsze
tworzyty sk dimery casteczek, jak to jest w przypadku struktur rzeczyyeis,
natomiast tam, gdzie dimery wyptly, utworzone wizanie wodorowe byty
stabsze i w rzeczywistéci.

W prawie wszystkich analizowanych strukturach ekgpentalnych
wystepuja stabe wizania wodorowe C(H)O o dtugdci ~3,3A. Pojawiaj si¢ one
zaréwno w typie upakowania ,stacking”, jak i ,he&gbone”. W upakowaniu

»herringbone” tworz si¢ réwniez oddziatywania CHrt

6.2. Oddzialywania miedzy grupami nitrowymi

W pochodnych nitrobenzenu ¢to wystpuja oddziatywania ndzy
grupami nitrowymi dwoch gsiadupcych casteczek. Oddziatywanie takie veo
by¢ rozne w zalenosci od potaenia grup nitrowych wzgtlem siebie.

Na 28 znanych struktur krystalicznych, ktére zostgpisane w tej pracy,
w 16-stu strukturach wygbuja krotkie odlegtéci pomidzy grupami nitrowymi.
Najbardziej charakterystyczne, bo zauwm@e w dziewgciu przypadkach, as
oddziatywania ponedzy ,zygzakowato” uteonymi czasteczkami. Grupa nitrowa
ma bliski kontakt jednoczaeie z dwiema gsiadupcymi grupami nitrowymi
z innych casteczek, jak na rys. 6.2.1. Wypstija takze krétkie odlegtéci miedzy
atomem tlenu i atomem azotu, ktére mayartai¢ 2,8+3,1 A. Plaszczyzny,
w ktorych leza oddziatupce grupy nitrowe, s nachylone wzgidem siebie o ok.

80°. Struktury te reprezeniuyp upakowanigherringbone”.
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Rys. 6.2.1. tacuch krotkich odlegici pomidzy grupami nitrowymi w ,zygzakowato”
utozonych casteczkach.

Opisane oddziatywania wygiuja w szeéciu krysztatach, w ktérych
podstawnik znajduje siw pozycji para: p-dinitrobenzen, uportlkowana faza
p-chloronitrobenzenu, dwie odmiany polimorficzne lswg@-nitrobenzoesowego,
p-nitrobenzenal,p-izocyjanonitrobenzen oraz w krysztatach z podstkiwm
w pozycji meta: m-chloronitrobenzenm-bromonitrobenzenm-jodonitrobezen.
Wsréd  przewidywanych niskoenergetycznych struktur leziano podobne
utozenia  casteczek dodatkowo w takich zwkach jak: kwas
m-nitrobenzoesowy, menitrobenzonitryl, mizonitrobenzonitryl,
p-bromonitrobenzen. Wynikaagt, iz takie oddziatywania wyspuja w izomerach
meta i para. Wsrod przewidzianych struktur krystalicznych dinitestzenu
upakowanie takiego typu wyglito réwniez w przypadku izomerwrto, ale z
bada widac, iz bliskie pot@enie drugiej grupy funkcyjnej nie sprzyja takiemu
oddziatywaniu.

To specyficzne upakowanie, ma swoje odzwierciedlenbwnie
w parametrach komorki elementarnej. W wielu przyaeth, przy takim utzeniu
czasteczek, diugi parametrow komoérki elementarnej zaleod odlegtdci
pomidzy centroidami pidcieni najbliej potazonych wzgédem siebie
czasteczek. Na rys. 6.2.2. pokazano komgorlelementara krysztatu
p-dinitrobenzenu, w ktérejsrodki piekcieni casteczek wyznaczaj narza
komorki  elementarnej. Odpowiednie odleglio pomidzy centroidami
zaznaczono literama, b i ¢ zgodnymi z oznaczeniami parametrow komorki.

W kazdej z przedstawionych struktur monopodstawionyctrobenzendw,
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w ktorej wystpuja opisane krétkie odlegioi, jeden z parametrow jest bliski 5 A
I jest zwhzany z odlegtécia zaznaczona na rysunku jakoWe wszystkich takich
strukturach, oprécz formy kwagunitrobenzoesowego krystalizigej w grupie
A2/a, wystpuje réwnie drugi charakterystyczny parametr bliski 6 A. Naiast
trzeci parametr jest zaley od liczby casteczek w komadrce elementarnej, pozycji
I wielkosci przylaczonej grupy.

Rys. 6.3.2. Komoérka elementarna krysztpidinitrobenzenu wraz z oznaczonymi odlggiami
pomigdzy centroidami najhtiej potazonych wzgédem siebie cisteczek.

Takie ,zygzakowate” ulzenie casteczek wysfpuje czsto
w upakowaniu cgsteczek nitrobenzenow. Przeszukanoeb&SD (Grudzié
2005) z ograniczeniem do krysztatbw nitrobenzenomw, ktorych jeden
z parametrow ma diugé w granicach 4,5 + 6,0 A, natomiast odlegtaniedzy
grupami nitrowymi nie jest wksza nk 3,5 A. Znaleziono 592 takich zagkow,
Z czego okoto 70 struktur realizuje specyficznezetoe casteczek. Odlegks
O~N(O) w tych strukturach wynosiednio 3,0 A.

Drugi typ oddziatywé migdzy grupami nitrowymi, jaki mgemy wyr@nic¢
w analizowanych strukturach, to oddzialywania pginy czasteczkami
w strukturach typu ,stacking”. Pordzy czsteczkami utéonymi ptasko nad
soly wystepuja krétkie odlegtéci nie tylko pomedzy piekcieniami, ale take
pomigdzy przyhczonymi do nich grupami atoméw. Grupy nitrowe rdgyc¢
utozone doktadnie réwnolegle nad spbgdy casteczki tworz stosy,
jak np. w mdinitrobenzenie io-nitrobenzeldehydzie. Przy takim wa#mniu
czasteczek, krotkie odlegioi (3,1 A) wystpuja pomidzy dwoma
nierdbwnowanymi atomami tlenu dwoch iecych nad sofp czsteczek. W
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obliczeniach, w ramach przewidywastruktury, uzyskiwane as wigksze
odlegidici, ok. 3,5 A w tego typu uktadach atoméw.

Grupy nitrowe mog by¢ ulozone wzgédem siebie antyrownolegle.
W znanej strukturze kwasur-nitrobenzoesowego, jak rowiiew strukturze
o-nitroaniliny wystpuja dwie takie same, krétkie odlegtm O~N(O), angaujace
w oddziatywanie jeden z atomoOw tlenu i atom azotkakdej grupie nitrowe;.
Ostatnim z wyraniajacych s¢ krotkich odlegtéci pomidzy grupami nitrowymi,
sa kontakty atoméw z ssiadupcych casteczek w warstwach. Takie krotkie
odlegtaici wystepuja w strukturzem-dinitrobeznenu, jak rowniew strukturze
krystalicznej o-nitrofenolu. Oddziatywania takie asréwniez przewidywane
migdzy innymi w strukturacip-nitroaniliny i m-nitrobenzonitrylu.

W krysztatach, w ktorych wygbuja oddziatywania midzy grupami
nitrowymi, grupy te cgsto s odchylone od ptaszczyzny pierenia casteczki,
np. w mdinitrobenzenie, p-dinitrobenzenie. Spowodowane jest to
oddziatywaniem midzyczsteczkowym, a nie przeszkodami sterycznymi

wewmntrz czsteczki.

6.3. Oddzialywania halogenowe

W krysztalach monopodstawionych nitrobenzendw epigh trzy typy
oddziatywa halogenowych: NOX, XX i X1t Analizowano 9 zwizkow
Z przyhczonym atomem halogenu,std tych zwizkéw znane $ struktury
sz&ciu z nich, przy czymp-chloronitrobenzen ma znane dwie odmiany
polimorficzne. W badanych zw#zkach oddziatywanie NOX wystepuje
w o-chloronitrobezenie, p-chloronitrobenzenie (formie nieupadkowana)

i p-jodonitrobenzenie. Wszystkie trzy struktury s/pu ,stacking”. Struktury
izomeréw meta oraz uporzdkowanej formy p-chloronitrobezenu as typu
.herringbone” i wys¢puja w nich oddziatywania Xrti XX.

W przewidywaniach znaleziono bardzo podobne odgzania
angaujace atomy halogenéw. Oddziatywanie IO znaleziono nie tylko
w p-jodonitrobenzenie, ale réwriev o-jodonitrobenzenie, ktérego struktura nie
jest na razie wyznaczona eksperymentalnie. RéGwwiespodziewanej strukturze

o-bronitrobenzenu wyspuje oddziatywanie mdzy atomem tlenu i atomem
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bromu. W upakowaniu typu ,herringbone” zaweno, podobne jak w przypadku
struktur rzeczywistych, krotkie kontakty X réwne ok. 3,5 A.

Przeszukano bazy CSD (kwietie2006) w celu znalezienia krotkich
odlegtgci pomidzy atomami halogendéw lub atomem halogenu i atortienu
w strukturach krysztatdw pochodnych nitrobenzen®dla rys. 6.3.3.pokazano
histogramy obrazage rozklad diugéci odpowiednich kontaktéw. Uzyskano
informacje o 157 strukturach krystalicznych, w kv wystpuja krotkie
odlegtaci miedzy przynajmniej jednym atomem chloru i atomem ulengrupy
nitrowej. W zakresie 2,7 + 3,5 A znaleziono 314ithkkontaktéw, z ktérych
jedynie 37 jest krotszych Mni w opisywanej strukturze krysztatu
o-chloronitrobenzenu. Optymalna odlegtomicdzy badanymi atomami wynosi
3,4 A (suma promieni van der Waal&Rwqvy wynosi ~3,3 A). Podobne
przeszukiwania dla kontaktow N®r z zakresu 2,9 + 3,8 Ai N®-2,9 + 4,0 A
daly 72 struktury krystaliczne, w ktorych wypgity tacznie 162 kontakty w
przypadku odlegkei NO'Br, a 201 kontaktow NO znaleziono w 69
strukturach. Z histogramu wynika,z itypowa warté¢ takich odlegtéci
w pochodnych nitrobenzenu to 3,6 i 3,8 2R(yav Wynosi odpowiednio 3,4 dla
NOBr i 3,5 A dla NO'l). Najkrétsze zaobserwowane awania X'O wynosa:
2,8 A (CI0), 2,9 A (BrO) i 3,0 (O). W poszukiwaniach krétkich odlegt
miedzy halogenami, znaleziono 248 odleégicClCl w zakresie 3,0 + 4,0 A w 99
strukturach (maksimum w ~3,8 A), 54 odlegibBr Br w zakresie 3,0 + 4,2 A
w 40 strukturach (maksimum w ~4,0 A), 64 odlégtd | w zakresie 3,0 + 4,4 A
w 39 strukturach. Najkrotsza zaobserwowana odiégli Cl jest rowna 3,3 A,
natomiast odlegkei Br-Br i Il rowne g 3,4 A, co w przypadku atoméw jodu
daje warté¢ az o 0,6 A mniejsz od sumy promieni van der Waalsa. Dob6r
badanych zakresow nie byt ustalony w ten sposopbsito mazliwe poréwnanie,
ale mana szacowq iz w krysztatach pochodnych nitrobenzenu z prezbnymi
atomami halogenow, kontakty N®& wystepuja prawie 2 razy agciej niz X X.
Oczywiscie wptyw na to mog mie¢ inne czynniki, np. stabilrsé w temperaturze
pokojowej, gruby hkid statystyczny (wybdr przedziatbw rozpatrywanych
kontaktow), a take nie uwzgtdnienie w badaniach wzania X1 ktory maze

zashpi¢ oddziatywanie XX w upakowaniu typu ,herringbone”.
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6.4. Oddzialywania Te-Tt

Oddziatywania typuttmitworza sie najczsciej w upakowaniu typu
"stacking”, w badanych zazkach ptaszczyzny pigieni casteczki § oddalone
od siebie o0 3,4+3,7A. Antyréwnolegte uknie casteczek zdarzasizadzie;.

Oddziatywania midzy piekcieniami casteczek wysipuja rowniez przy
prostopadtym uteeniu casteczek wzgldem siebie. Tworzy i wowczas
upakowanie typu "double-herringbone" (podwéjna jkde jak w formie a
p-nitrofenolu, a utworzone w ten sposob dimery r@vmog leze¢ réwnolegle

lub antyréwnolegle nad sab

6.5. Ruch atomoéw i czasteczek w krysztale

W wyzszych temperaturach amplitudy dfigpewnych grup casteczek
moga by¢ bardzo diée. Grupy nitrowe w badanych zykach, jak np. w krysztale
mdinitrobenzenu, wykondj drgania torsyjne o dych amplitudach
w poréwnaniu z ruchem calej gsteczki. Takie drgania maj udziat
w przemianach fazowyam-nitrofenolu ip-nitrofenolu.

Podczas drga czsteczki mog powstawd nowe kontakty
migdzyczsteczkowe i w konsekwencji doprowaélzido przegrupowania
czasteczek. Maliwe, iz takie przegrupowanie napuje wp-chloronitrobenzenie,
w ktérego niskotemperaturowej, upedkowanej odmianie odlegié miedzy
atomami chloru oraz railzy atomem chloru i atomem tlenu z grupy nitrovesit |
krétka. W wyszej temperaturze odlegtomicdzy atomem chloru i atomem tlenu
si¢ skraca, co mae powodowd zmiarg orientacji casteczek wzgidem siebie

i zmiarg upakowania z ,herringbone” na ,stacking”, czylegpmiar fazows.

6.6. Upakowanie czasteczek w krysztale

Badane struktury krystaliczne prefeyujwa typy upakowa ,stacking”
i ,herringbone”. Mana stwierdz, ze te dwa typy upakowania konkuguge soh
w krysztatach monopodstawionych nitrobenzenSwiadcz o tym, m.in. dwie
zaobserwowane prawidiovd. Po pierwsze, esto krysztatyjednego zwizku
realizup te dwa typy upakowania w rzeczywistych strukturdeh drugie, zdarza
sig, ze j&li rzeczywista struktura jest jednego typu, to j@dm najbardziej

prawdopodobnych struktur przewidzianych (czyli mzgp energetycznych)
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reprezentuje drugi typ upakowania. Struktury tekttrgmy jako potencjalne
odmiany polimorficzne. Rzeczywiste krysztaty poliiiczne realizujce te dwa
typy upakowania to formy polimorficzrgnitrofenolu,p-chloronitrobenzenu oraz
(do pewnego stopniai-nitrofenolu.

Wydaje s¢, ze w badanych krysztatach preferowane jest upakamgypu
.stacking”, ktore realizuje 14 2zwikow (0-dinitrobenzen, m-dinitrobenzen,
o-nitrofenol, p-nitrofenol (formap), p-nitroanilina,  o-nitroanilina,
o-chloronitrobenzen, p-chloronitrobenzen (forma nieupadkowana),
p-jodonitrobeznen,p-cyjanonitrobenzen o-nitrobenzenal, p-metylonitrobenzen,
kwaso-nitrobenzoesowy, kwas-nitrobenzoesowy. Dziewt zwiazkow realizuje
upakowanie typu ,herringbone”.aSo: p-dinitrobenzen,mnitrofenol (odmiana
orto), mechloronitrobenzen, p-chloronitrobenzen (forma upadkowana),
m:-bronitrobenzen, mjodonitrobenzen, p-izocyjanonitrobenzen, p-nitroanilina
i kwas p-nitrobenzoesowym-Nitroanilina i, do pewnego stopnia}-nitrofenol
w niskotemperaturowej formie rombowej, realiztyp upakowania, ktéry nmma
uzna& za pdredni medzy ,stacking” i ,herringbone”. Tale w wynikach
przewidywa wida¢ wyraznie prefereng upakowania typu ,stacking” &od
struktur o najniszej energii.

Utozenie casteczek w krysztale jest wynikiem oddziatywavorzacych
si¢ miedzy casteczkami. Obserwujemy struktury o upakowaniu tygtacking”,
gdy oddziatywania twokg sig migdzy grupami i atomami CHHC, X-O, OO
pomiedzy czasteczkami w jednej warstwie. W strukturze typu givegbone”
tworza sig oddziatywania NO pomkedzy prostopadle ufmnymi czasteczkami,
a take CHti X 1t W strukturach, w ktérych wygbuja micdzyczsteczkowe
wiazania wodorowe (nitroaniliny, nitrofenole), typ Woavania jest trudniejszy do
rozpoznania, poniewgowstag cate taicuchy posczonych czsteczek.

Na sposOb upakowania ma rowniewptyw miejsce podstawnika
w piercieniu. Zwhzki z podstawnikiem w pozycjorto 3 trudniejsze do
zsyntezowania, dlatego dysponujemy mnigjgzzba informacji na temat struktur
krysztatdw takich zwizkdéw. Jednake na 5 znanych struktur krysztatow, 4
typu ,stacking”, co jest zwkzane z bliskim potzeniem przyiczonych grup
i efektami sterycznymi. Utrudni@j one proces tworzenia oddziatyfiva

prowadacych do upakowania ,herringbone”.
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6.7. Podsumowanie

Analiza oddziatywa migdzyczsteczkowych w monopodstawionych
pochodnych nitrobenzenu wskazata na charakterys¢yozechy upakowania
czasteczek w krysztatach tych zwkow. W strukturach zauwvzalne jest
specyficzne ,zygzakowate” oddziatywanie grup nityaWw, ktére prowadzi do
upakowania csteczek typu ,herringbone”. Obedito dodatkowych atomow
(np. halogendw) przgtzonych do pidicienia mae prowadzi do tworzenia si
innych oddziatywa miedzycasteczkowych, ktore przytrzymaj czasteczki
w warstwie, tym samym pozwadg na tworzenie s8i oddziatywa
TUTU i upakowania typu ,stacking”. Wykonane eksperymbkrdai teoretyczne
badania polimorfizmu wskazyuj na maliwos¢ uzyskiwania struktur
polimorficznych w obu typach upakowania, pod waitank spotkania
odpowiednich partnerow oddziatywania elizyczsteczkowego, np. w procesie
zarodkowania lub podczas wychylenia atomow z pazgeynowagi.

Upakowanie typu ,stacking” i ,herringbone” rawa traktowdé jako
»Strukture  drugorzdowg” krysztatu. Jako ,struktyr pierwszorzdowy”
nalezatloby uzné sie¢ miedzyczsteczkowych wizarx wodorowych lub wizan
halogenowych, ktore zawsze powstajgdy casteczki maj odpowiednie
podstawniki w piefcieniu benzenowym. W badanych krysztatach st
(w strukturach rzeczywistych i przewidywanych), nancuchy casteczek
nitrofenoli i nitroanilin podczonych wazaniem wodorowym, fecuchy casteczek
halogenonitrobenzenu payzanych wizaniem halogenowym, a tak dimery
kwaséw nitrobenzoesowych, ktérych grupy karboksy@owczy wiazanie

wodorowe.
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ZAKONCZENIE

Przedstawione w pracy badania wilasne poszermagdz; na temat
struktur krystalicznych monopodstawionych pochodnynitrobenzenu oraz
pozwalaj na wyodebnienie cech charakterystycznych tych struktur. dseal
wlasne podzielitam na trzy rozdziaty (4-6).

W rozdziale czwartym, gwvigconym p-nitrofenolowi, pokazatam wptyw
warunkéw zewatrznych i wewntrznych na zmiag charakteru oddziatywa
miedzycasteczkowych prowadee do takich zjawisk jak polimorfizm
[ przemiana  fazowa. Do batla p-nitrofenolu zastosowatam
zmiennotemperaturayv  dyfrakcg  rentgenowsk na  monokrysztatach
I przeprowadzitam anakz ciata sztywnego z uwzglnieniem drga
wewrgtrznych niesztywno przyezonych sztywnych grup oraz badania
kalorymetryczne (DSC). Unitiwito to zbadanie struktury w szerokim zakresie
temperatur zarowno pamgj, jak i powye] temperatury pokojowej, drfa
termicznych casteczek w krysztatach oraz prawdopodobnego meamaniz
przemiany fazowej. Zbadalam réwnierozszerzaln& termiczra krysztatu
I wyznaczytam wartéci gtdbwnych wspoétczynnikbw tensora rozszerzatno
Struktury obu odmian polimorficznych, jak réwnigrzemiag fazowa w p-
nitrofenolu, poréwnatam do struktur polimorficznychsytuaciji fazowej wnm
nitrofenolu.

Rozdziat pity dotyczy przewidywa struktur krystalicznych 33 zazkow,
pochodnych nitrobenzenu, metodminimalizacji energii. Metoda ta data
pozytywne efekty w prawie 40% zwkow. Uzyskane wyniki dostarczaj
informacji o nieznanych strukturach, w tym o stuwrkich potencjalnych odmian
polimorficznych, jak rowniz o oddziatywaniach wysgpujacych w tych
krysztatach. Wyniki mog wspomoc badania eksperymentalne (np. wyznaczanie
struktur metod proszkows), jak rowniez postzy¢ do dalszych oblicze

W rozdziale szOstym przeprowadzitam dyskusjoddziatywa
wystepujacych w badanych krysztatach w oparciu o dane ekspemtalne oraz
wyniki przewidywa. Pozwolito to na okrdenie typowych oddziatywaw takich
krysztatach i ich wptywu na upakowywanie szasteczek w krysztale.

W pracy przedstawitam rownig nieznan do tej pory, wyznaczan

przeze mnie eksperymentalnie, struktdrystaliczry o-chloronitrobenzenu wraz
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Z opisem drga termicznych (w ramach przybénia ciala sztywnego),

w temperaturze pokojowe;j.
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