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Spektroskopia Jadrowego Rezonansu Magnetycznego (ang. Nuclear Magnetic
Resonance, NMR) jest obecnie jednym =z najczgsciej wykorzystywanych narzedzi
w badaniach strukturalnych. Parametry NMR (jadrowe stale sprzgzenia spinowo-Spinowego
oraz przesuni¢cia chemiczne) sa wyjatkowo wrazliwe na zmiany konformacji czasteczki
i moga by¢ doskonatymi probnikami struktury badanego zwigzku. Wtasciwg interpretacje
pomiarow NMR moga bardzo ulatwi¢ obliczenia parametrow NMR. Opracowano wiele
zalezno$ci pomigdzy parametrami NMR a geometria czasteczki, zardwno czysto
empirycznych, jak i z wykorzystaniem obliczen kwantowochemicznych.

Obliczenia parametrow NMR przeprowadzane dla molekut zawierajacych jedynie
lekkie atomy staty si¢ obecnie standardem dla wielu grup badawczych, jednakze
dla czasteczek zawierajacych jadra cigzkie obliczenia te staja si¢ nieszablonowe i bardziej
wymagajace. Wynika to z faktu, Ze w poblizu jadra o duzym tadunku elektrony poruszaja si¢
ze znaczng predkoscig 1 metody oparte na nierelatywistycznym hamiltonianie Schrodingera
okazuja si¢ niewystarczajace. Konieczne okazuje si¢ wzigcie pod uwage efektow
relatywistycznych, ktore sg tym wigksze z im ci¢zszym jadrem mamy do czynienia.

Istnieje wiele sposobow wiaczenia do obliczen efektow relatywistycznych, jednakze
obecnie najpopularniejszym jest wykorzystanie quasi-hamiltonianu ZORA (ang. Zeroth Order
Regular Approximation). Wigkszo§¢ wynikow zawartych w mojej rozprawie zostata
otrzymana z wykorzystaniem tego wtasnie hamiltonianu w polaczeniu z teorig funkcjonatu
gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT). W mojej rozprawie badalam wptyw



parametrow strukturalnych na jadrowe state sprzezenia spinowo-spinowego w uktadach
zawierajacych jadra metali cigzkich.

Aplikacyjna czg$¢ mojej rozprawy sklada si¢ z czterech czesci, z ktorych kazda
poswigcona jest innemu zwigzkowi badz grupie zwigzkow. W ramach poszczegodlnych
projektow oprocz modelowania zalezno$ci pomigdzy stalymi sprzgzenia spinowo-Spinowego
a strukturg zwigzku zbadatam wptyw doboru parametrow metodologicznych (takich jak dobor
bazy funkcyjnej czy funkcjonalu) na otrzymywane wyniki. Uzyskane wyniki zostaly
poréwnane z danymi eksperymentalnymi dostgpnymi w literaturze.

Pierwsza czg$¢ moich badan wlasnych po§wigcona zostata stalym sprzezenia spinowo-
spinowego wystepujacym w syntetycznym tancuchu DNA interkalowanym kationami srebra.
W ramach tego projektu modelowalam trzy rozne typy statych sprzezenia: “J(°N;'®Ag),
2J(™N;®N), dla ktérej pomigdzy sprzezonymi atomami azotu znajduje sie kation srebra oraz
J(®Ag;'®Ag) (sprzezenie przez przestrzen). Przy uzyciu prostego modelu (kation srebra
interkalowany pomigdzy dwoma pierScieniami imidazolowymi — reszta helisy zastgpiona
zostala przez grupy metylowe) zbadalam wptyw réznego rodzaju czynnikéw na odpowiednie
stale sprz¢zenia. Wsrdd tych czynnikow znalazly sie: obecno$¢ $rodowiska wodnego,
oddziatywania w ukladzie gdzie kilka modelowych uktadow jest potaczonych ze soba,
podstawienie kationu srebra kationem zlota. Ponadto modelowatam wptyw kilku roznych
deformacji geometrii uktadu (skrecanie oraz rézne typy rozciggania czasteczki modelowej).
Przeprowadzitam réwniez probe wizualizacji Sciezek statych sprzezenia 1.](15N;109Ag),
2J(*N;™N). Otrzymane wyniki poréwnatam z wartoscia eksperymentalna *J(*N;'®Ag) [1].

Pomimo niewielkich rozmiarow uktadu modelowego eksperymentalna wartos¢ [1]
statej sprz¢zenia 1J(15N;109Ag) zostala odtworzona zaskakujaco dobrze (1% rdznicy wzgledem
obliczen). Wartosci statych sprzezenia “J(°N;°N) oraz J(*®°Ag;'®Ag) oszacowalam
odpowiednio jako 2,4 Hz oraz 1 Hz.

Bardzo wiele do analizy wniosta wizualizacji $ciezek badanych statych sprze¢zenia —
wyjasnita ona niewielkie zmiany wartosci *J(*°N;'®Ag) oraz 2J(**N;®N), gdy uwzglednione
zostato S§rodowisko wodne. Mianowicie S$ciezki statych sprzezenia koncentrujg si¢
W przestrzeni stabo penetrowanej przez czasteczki rozpuszczalnika.

Wartosci statych sprzezenia “J(P°N;'®Ag) oraz 2J(*N:*N) okazaly si¢ wrazliwe
na deformacje wigzan srebro-azot. Zardwno przy symetrycznym jak i antysymetrycznym
rozcigganiu wigzan srebro-azot kazda z badanych statych sprze¢zenia zachowuje si¢ w inny
sposob. Stata sprzezenia 2J(*N;™N) okazata sic by¢ duzo bardziej wrazliwa na deformacje
geometrii uktadu i prawdopodobnie moze zosta¢ wykorzystana w badaniach strukturalnych
(pomimo relatywnie matej wartosci).

Druga czg$¢ mojej pracy dotyczy statych sprzgzenia metal-proton w czasteczce
rubredoksyny podstawionej rtecia lub kadmem: “J(**3Cd;*H) oraz 'J(***Hg;*H). W moich
badaniach jako model wykorzystatam kation metalu otoczony czterema czasteczkami cysteiny
(struktura taka odpowiada centrum aktywnego rubredoksyny). Celem tej czg¢éci badan byto
okreslenie parametrow geometrycznych majacych najwigkszy wplyw na state sprz¢zenia
LJ(Me;'H). W zwiazku z tym symulowatam dwa typy modyfikacji dhugosci wigzan oraz trzy



rodzaje obrotow w uktadzie modelowym. W moich obliczeniach okreslitam réwniez wptyw
uwzgledniania $rodowiska wodnego na obliczane stale sprzgzenia. Wyniki obliczen zostaty
poréwnane z dostepng w literaturze wartoscig eksperymentalng [2, 3].

Podobnie jak dla badan dotyczacych syntetycznego DNA interkalowanego srebrem
réwniez dla rubredoksyny wystarczajacy okazal si¢ bardzo niewielki uklad modelowy.
Obliczone przeze mnie wartosci stalych sprzezenia 1J(Me;1H) sg zgodne z odpowiednimi
wartosciami eksperymentalnymi [2, 3] — przy czym wigkszg zgodno$¢ uzyskatam
dla rubredoksyny podstawionej kadmem.

Warto tutaj zauwazy¢, ze roznice w wartosciach zredukowanych statych sprzezenia
dla r6znych kationéw metali okazaly si¢ wynika¢ z efektow relatywistycznych.

Dzigki przeprowadzonym obliczeniom state sprz¢zenia obecne w modelowych
uktadach mozna podzieli¢ na daleko- oraz krotkozasiggowe. Oba typy statych sprze¢zenia
zaleza od konformacji czasteczki w rdézny sposob (przy czym zachowanie konkretnej statej
sprzezenia jest podobne dla uktadu podstawionego rt¢cig oraz podstawionego kadmem).

Gtownym czynnikiem determinujacym wartosci stalych sprzezenia *J(Me;'H) okazata
si¢ odlegto§¢ pomiedzy sprzezonymi jadrami. State sprze¢zenia dalekozasiegowe wykazuja
ptytkie minimum przy zmianie odlegtosci proton-metal. Dla statych sprzg¢zenia
krotkozasiggowych zalezno$¢ ta ma charakter eksponencjalny.

Drugim bardzo waznym parametrem geometrycznym jest kat dwuscienny H-N-C-C.
Przy zmianie tego kata stale sprz¢zenia zmieniajg znak (nawet kilkukrotnie). Wyptywa z tego
wniosek, ze przy pomiarach tego typu stalych sprz¢zenia konieczne jest kazdorazowe
okreslanie znaku statej sprzezenia i nie jest mozliwa ekstrapolacja znaku z innych pomiardéw.

Trzecim podjetym przeze mnie tematem badan byly state sprzezenia J(*H;?D)
oraz J(lH;3lP) w kompleksach irydu o wzorze ogdlnym IrH3X(PY3),, gdzie X= Cl,, CO, NO;
-Y=-H, -CHs, -Pr, -Ph. W ramach przeprowadzonych obliczen zbadatam wptyw
podstawnikow przy atomach fosforu (-Y) oraz wplyw ligandu bocznego (X) na wielko$¢
badanych statych sprzezenia. Gléwne parametry geometryczne determinujace wartosci
statych sprzezenia okreslitam na podstawie analizy réznego rodzaju modyfikacji geometrii
wybranego zwigzku. Wsrdd analizowanych parametrow znalazty si¢ dtugos¢ wigzania Ir-H
oraz katy H-Ir-D; zbadalam réwniez wplyw rotacji grup -P'Prs. Modelowane wartosci staltych
sprz¢zenia poroéwnalam z dostgpnymi wartosciami eksperymentalnymi [4, 5].

Obliczone wartosci stalych sprzgzenia proton-fosfor w pelni zgadzaja sie
z wartosciami eksperymentalnymi [4, 5], natomiast dla stalych sprzezenia proton-deuter ta
zgodno$¢ jest zdecydowanie mniejsza.

Dla stalych sprzezenia proton-deuter znane sg empiryczne zalezno$ci wartosci statej
od odlegtosci pomiedzy sprzezonymi jadrami [6, 7]. Obliczone przeze mnie wartosci Jyp
idealnie odpowiadajg tym empirycznym trendom (zaleznos$¢ eksponencjalna).

W przypadku statych sprzezenia Jup ich wartosci zalezag od podstawnikoéw
znajdujacych sie przy atomach fosforu (-Y) — wydaje si¢, ze zalezg one liniowo od kata
stozkowego jaki tworza te ligandy. Rownie silny wplyw na wartosci stalych sprzg¢zenia
wywiera zmiana ligandu bocznego (X). Jednakze powyzsze wnioski powinny zostaé¢ poparte
dalszymi obliczeniami dla wigkszej liczby ligandow.



Glownym czynnikiem geometrycznym wplywajacym na stale Jyp okazaty si¢ dtugosci
wigzan H-Ir. Natomiast dla statych sprzezenia Jup duzo wigksze znaczenie majg warto$ci
katow H-Ir-D.

Ostatnig czg$¢ pracy poswigcitam badaniom komplementarnym do tych dotyczacych
kompleksow irydu. Obliczenia zostalty tutaj rozszerzone o zwigzki podstawione innymi
kationami metali (osmu, rutenu oraz rodu) przy czym wybor podstawnikow X oraz Y pozostat
taki sam jak w przypadku badan kompleksoéw irydu. Pozwolito mi to na okreslenia wplywu
kationu metalu na badane stale sprze¢zenia jak réwniez na rozszerzenia wnioskow dotyczacych
podstawnikéw na inne metale niz iryd. Obliczone wartosci Jyp oraz Jup zostaly porownane
z warto$ciami eksperymentalnymi [8].

Wartosci  eksperymentalne [8] statych sprzgzenia Jyp zostaly odtworzone
w obliczeniach w zadowalajagcym stopniu. Dla jednego =ze zwigzkow rutenu
(RuHsNO(P'Pr3);), dla ktorego pomimo proby nie udalo sic zmierzyé wartosci
eksperymentalnej, przewiduj¢ stalg Jyp réwna 0,7-1,0 Hz. Duzo lepsza zgodno$¢ pomigdzy
obliczeniami a eksperymentem uzyskalam dla statych sprzezenia Jyp.

Rowniez dla kationdw metali innych niz iryd warto$ci staltych sprzezenia Jup
w badanych kompleksach wykazuja eksponencjalng zalezno$¢ od odleglosci miedzy
sprzezonymi jadrami.

Potwierdzitam wnioski dotyczace wptywu ligandu bocznego na stale sprze¢zenia Jyp i
Jup otrzymane na podstawie czgéci badan dotyczacych jedynie zwigzkow irydu (zostaly one
rozszerzone na pozostate kationy metali). Potwierdzona rowniez zostala liniowa zaleznos¢
stalych sprzezenia Jyp od kata stozkowego ligandow przy atomach fosforu.

Jednym z najwazniejszych wnioskow ptynacych z tej czeSci moich badan jest
okreslenie wplywu kationu na stale sprzezenia Jyp oraz Jup W kompleksach metali
przejsciowych z fosfinami (przy czym wplyw ten jest inny dla r6znych ligandéw bocznych
obecnych w kompleksach).

Wyniki badan bedace podstawg mojej pracy doktorskiej zostalty opublikowane
W czasopismach miedzynarodowych: jedna w ChemPhysChem i jedna w The Journal
of Physical Chemistry A. Kolejne dwie publikacje sg w przygotowaniu.
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