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Praca doktorska koncentruje si¢ wokot problematyki wlasnosci spektralnych wigzan
wodorowych w zakresie podczerwieni, stabilizujacych krysztaty molekularne modelowych kwasow
dikarboksylowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem zwigzkéw o charakterze aromatycznym.

Material zgromadzony w toku systematycznych badan spektralnych monokrysztatow
réznych odmian izotopowych kwasu bursztynowego pozwolil zidentyfikowaé realizacj¢ nowego
mechanizmu generowania oddziatywan w ukladach wigzan wodorowych — dynamicznych
oddziatywan kooperatywnych ,,dalekiego zasiggu”. Objecie badaniami krysztatow molekularnych
izomerycznych kwasow benzenodikarboksylowych (tereftalowego, ftalowego oraz izoftalowego),
ktérych cykle wigzan wodorowych ugrupowan (COOH), sprz¢zone wibronowo sa poprzez duze
uklady z-elektronowe, dowiodlo, iz w tych przypadkach moga mie¢ miejsce wyjatkowo silne
oddziatywania kooperatywne pomigdzy nawet odleglymi wigzaniami wodorowymi.

W ujeciu  zaproponowanego modelu teoretycznego dynamicznych oddziatywan
kooperatywnych ,,dalekiego zasiggu” — w przyblizeniu ,superdimeru” — mozliwym bylo
zinterpretowanie niekonwencjonalnych efektow izotopowych H/D, polegajacych na nielosowym
rozktadzie protonow 1 deuteronow nie tylko w obrgbie cykli wigzah wodorowych, ale takze
w dluzszych fragmentach tancuchéw zasocjowanych molekut. Wyttumaczony zostat efekt wptywu
deuterowania w obrebie pierScieni aromatycznych na efektywno$¢ wymiany izotopowej H/D
w mostkach wodorowych krysztatow kwasu tereftalowego. Ponadto, na gruncie zaproponowanego
modelu wytlumaczy¢ mozna wybrane wlasnosci fizykochemiczne krysztatow molekularnych kwasu
tereftalowego — ich wysoka temperatur¢ topnienia oraz ograniczong rozpuszczalnosé
w rozpuszczalnikach polarnych. Rzeczony model zostat zweryfikowany w toku spektroskopowych
badan krysztaldw mono- oraz policyklicznych kwasow dikarboksylowych o charakterze
alicyklicznym 1 alkiloaromatycznym.

Badania spektroskopowe w podczerwieni krysztatdéw siedmiu izomerycznych kwasow
naftalenodikarboksylowych ujawnity, iz dynamiczne oddziatywania kooperatywne ,,dalekiego
zasiggu” nie sg wylacznie odpowiedzialne za efektywno$¢ proceséw wymiany izotopowej H/D.
Ekstremalnie wysoka pasywnos¢ krysztatow izomerow ,,1,3” 1 ,,1,6” powigzana zostala z wysoka
barierg energii reakcji wymiany izotopowej H/D, w zwiazku z konieczno$ciag odaromatyzowania
pierscieni aromatycznych produktéw przejsciowych.

Rola symetrii, determinujacej podatno$¢ na wymiane izotopowa H/D pozostatych
izomerycznych kwasow naftalenodikarboksylowych (,,1,4”, ,,2,3”, ,,1,57, ,,2,6”, ,,1,7”) polega na
limitowaniu energii oddziatywan kooperatywnych ,dalekiego zasiggu”, w nastgpstwie roznic
w rozktadzie gestosci elektrondéw 7 w pozycjach a 1 B, jak 1 we wzglednej odlegto$ci pomiedzy

grupami karboksylowymi (podstawienie jednego lub dwu pierscieni).
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